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Usando el método wet chemistry se han sintetizado nanoparticulas de LaFs : Nd**. Los espectros de rayos X
de estas nanoparticulas muestran una excelente correspondencia con la estructura hexagonal del LaF3 reportado
en la literatura. Usando la férmula de Scherrer se ha estimado el tamafio de estas nanoparticulas en 20nm. Los
espectros de absorcién 6ptica comprueban la presencia de Nd en estas nanoparticulas observandose que la banda
més intensa corresponde a la transicién * Iy /2 -4 F, /2,4 S3/2. Al disolver estas nanoparticulas en agua e irradiarlas
con con un laser de 808nm y 1, 7W de potencia se observé un calentamiento del liquido alcanzando una temperatura
de 45.2 °C lo cual no es observado al irradiar agua sin nanoparticulas con este ldser. Este fenémeno se explica por
las transiciones no radiativas desde el nivel *Fj /2 & estados de menor energia en el N 43T,

Palabras Claves: Nanoparticulas, wet chemistry, transiciones no radiativas.

Using the wet chemistry method LaF3 : Nd** nanoparticles were sintetized. X ray spectras of these nanoparti-
cles show an excellent correspondance with hexagonal structure of LaF3 reported before in the literature. Nanopar-
ticles size was estimated from Sherrer’s formula and equaled about 20nm. The absorption spectra evidences the
presence of Nd in these nanoparticles and it was observed that the most intense band was that corresponding to
the 419/2 4 F7/2,4 S3/9 transition. These nanoparticles disolved in water were irradiated with 808nm laser and
1, W of power observing a water heating up to a temperature of 45,2 °C which is not observed when water without
nanoparticles was irradiated with this laser. This phenomenum is explained by the non-radiative transitions from

4Fy /2 level to states of lower energy in N 3.
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1 Introduccion

Las nanoparticulas dopadas con Lantanidos (Ln) mues-
tran propiedades fotoluminiscentes unicas tales como
emisiones intensas con un bajo ancho a media altura
(FWHM), emisiones multicolor entonables, fotoestabili-
dad y largos tiempos de vida media fotoluminiscentes [1]
[2]. Debido a estas propiedades, estas nanoparticulas en-
cuentran un amplio rango de aplicaciones tales como son-
das luminiscentes en imagenes bioldgicas, sensores, dis-
positivos para displays y convertidores espectrales para el
incremento en la eficiencia de celdas solares. Asimismo,
actualmente existe un gran interés en nanoparticulas ca-
paces emitir radiaciéon en la segunda ventana transpa-
rente del tejido humano, denominada SWIR (Short
Wavelength Infrared Light), es decir entre los 1000 y 2300
nm, usando como medio excitador radiacién infrarroja
cercana a los 800 nm. En esta ventana se tiene una menor
absorcion y una autofluorescencia del tejido cercana al
infrarrojo pero con una mejora notable en las pérdidas
por dispersién, dando lugar a mejoras sin precedentes
en profundidades de deteccién y resolucién. Dentro de
los Lantanidos, el Nd>* resulta ttil por sus emisiones
SWIR [3] , de ahi el interés en sintetizar nanoparticulas
de LaFs; : Nd®+.

Existen varios métodos para sintetizar este material[3],

siendo uno de ellos, el método wet chemistry. Usando
este método se ha logrado sintetizar materiales de una
alta calidad.

El Nd3* presenta un decaimiento no radiativo al pasar
del estado *Fsp a estados de menor energfa [4] lo
cual puede aprovecharse para producir hipertermia. La
hipertermia consiste en elevar la temperatura por un de-
terminado periodo de tiempo. Este proceso viene siendo
aplicado ya sea solo o en combinacién con otros procesos
terapéuticos como un tratamiento alternativo para varias
enfermedades, incluyendo el céncer [5].

Asimismo, si la temperatura de las células se eleva hasta
alcanzar los 45°C se produce una degradacién de las mis-
mas dando lugar a un dano irreversible.

2 Detalles experimentales

El método seguido para la sintesis de particulas de LaF5 :
Nd3* fue el método wet chemistry [4]. Con el fin de
obtener LaFs : Nd3T con un 25% de Nd en los lugares
de La, inicialmente se disolvié 0,191¢g (0.75 mmoles) de
LaCls en 40 ml de agua destilada. En otro vaso de pre-
cipitado se disolvié 0,063 g(0.25mmoles) de NdCl3 en
40 ml de agua destilada. Estas disoluciones se mezclaron
en un matraz de fondo redondo con tres bocas como el
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mostrado en la figura 1. La mezcla se mantuvo a 75°C
por 15 minutos mientras era agitada. Inmediatamente
después se agreg6 una disolucién de 0,120g (3mmoles)
de NH4F, disuelta en 20 ml de agua destilada, agre-
gada gota a gota por tres horas agitando la mezcla a
75°C. Luego de la agitacién continua se observé una sus-
pensién de color blanco, como la mostrada en la figura 1.
Con el fin de precipitar las nanoparticulas resultantes la
disolucién fue centrifugada a 6000 RPM por 20 minutos.
Al precipitado se le agregé agua destilada con el fin de
lavar las nanoparticulas resultantes. Este procedimiento
se repitid por cuatro veces. Al final de este proceso se seco
el producto a 70°C. El resultado fue un polvo blanco muy
fino y se muestra también en la figura 1.

Figura 1: Disposicion del equipo en la sintesis de
nanoparticulas de LaFs : Nd** por el método wet chemistry.
Se muestra también el producto obtenido luego de agitar la
solucidn y el producto final luego del centrifugado y secado.

3 Espectroscopia 6ptica de
absorcion y de emision

Para poder identificar los niveles de energia del Nd3*
correspodientes a transiciones 6pticas y en el IR cercano,
se tomaron espectros de absorcién entre 480 y 920 nm
usando un espectrémetro Science-Surplus, construido
por B&W Tek (Modelo BTC-110S) el cual tiene una
arreglo Czerny-Turner cruzado con un detector CCD
lineal Sony modelo ILX511. Como fuente de luz se usé
una lampara con filamento de tungsteno de 100 W de
potencia. Los espectros fueron tomados a temperatura
ambiente.

Los espectros de absorciéon obtenidos permiten iden-
tificar las transiciones *lg;n —  2Ki3.0, G7/0,2 Go)o
mostradas en la figura 2, asi como las transiciones
419/2 — 4G5/2,2 G7/2 mostradas en la figura 3,
4I9/2 — 2H11/2, 419/2 — 4F9/2 mostrada en la figura 4,
419/2 — 4F7/2, 45’3/2 mostradas en la figura 5 (la més
intensa), 419/2 — 4F5/2, 2H9/2 mostradas en la figura 6
y la transicién 419/2 — 4F3/2 mostrada en la figura 7.

Espectros similares a los observados en este trabajo
han sido reportados en la literatura [3]. El ion Nd**
tiene una configuracién 4f2 con un ntmero impar de

electrones. Sus estados electrénicos se presentan como
dobletes Kramer para cualquier campo cristalino pertur-
bador.
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Figura 2: Espectro de absorcidén del LaFs : Nd®T correspon-
diente a las transiciones 4]9/2 -2 K13/2,4 G7/2,4 G-
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Figura 3: Espectro de absorcion del LaFs : N correspon-
diente a las transiciones 419/2 —t G5/2,2 Gr/a.
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Figura 4: Espectro de absorcidn del LaFs : Nd> correspon-
diente a las transiciones 4[9/2 —2 Hyyoy 4[9/2 —d Fy)o .
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Figura 5: Espectro de absorcion del LaFs : N correspon-
diente a las transiciones 419/2 —4 F7/2,4 S3/2.
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Figura 6: Espectro de absorcion del LaFs : Nd*T correspon-
diente a las transiciones 419/2 —4 F5/2,2 Hgs.
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Figura 7: Espectro de absorcion del LaFs : Nd®T correspon-
diente a la transicion 419/2 4 Fys.

Estos espectros permiten determinar las longitudes de
onda de excitacién que pueden usarse con el fin de ob-
servar las emisiones del Nd3T. Estas emisiones se en-
cuentran reportadas en la literatura para distintos mate-
riales [5]. Usando como longitud de onda de excitacién
la radiacién dada por un diodo laser a 1, 7W de potencia
de longitud de onda de 808 nm, excitando en la banda
4F5/2,4 S3/2 se observé la emisién correspondiente a la
transicion 4F3/2 —4 Iy,5 de acuerdo a lo reportado en la
literatura [5]. Esta emisién se muestra en la figura 8. La
figura 9 muestra un diagrama (no a escala) de los nive-

les de energia involucrados en esta emision. Se observd
ademas que la forma de esta emisién no cambié al variar
la potencia del laser (hasta 2W ).
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Figura 8: FEspectro de emision del LaFs : N correspon-
diente a la transicion 4F3/2 —4 Iy)s.
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Figura 9: Representacion esquemdtica del diagrama de nive-
les de energia de nanoparticulas dopadas con Neodimio. Las
lineas rectas indican transiciones radiativas y las lineas con
forma de onda representan las desexcitaciones no radiativas.
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4 Espectros de difraccién de
Rayos X

Los picos de difraccién de rayos X en polvo de los
nanocristales de LaFs : Nd®T sintetizados muestran una
buena correspondencia con la estructura cristalina del
LaF3. Esta estructura cristalina consiste en una fase
hexagonal con grupo espacial P63/mmc [6] [7] [8].

En este cristal el ion La3T ocupa una posicién con sime-
tria Cy. El espectro de difraccién obtenido para una
muestra en polvo de nanoparticulas de LaFj : Nd°t
se muestra en la figura 10 y fue obtenido usando un
Difractémetro de rayos X marca Bruker modelo D-8 Ad-
vanced con dnodo de cobre de longitud de onda 0.15408
nm.
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Figura 10: Espectro de difraccidn de rayos X de una muestra en polvo de nanoparticulas de LaFs : Nd*t sintetizadas por el
método wet chemistry. El tamario estimado de las nanoparticulas a partir de la ecuacion de Scherrer es de 20 nm .

El ensanchamiento de los picos de difraccién para las
nanoparticulas de LaF3 : Nd3T observada en la figura
10 revela la naturaleza nanocristalina de la muestra. De
acuerdo a la ecuacién de Scherrer:

~0,90A

"~ Bcosb
donde D es el tamano promedio del cristal, A es la lon-
gitud de onda de los rayos X (0,15405 nm); 6 y 8 son
los dngulos de difraccion y el ancho a media altura del
pico observado respectivamente, al aplicar esta ecuacién
al pico correspondiente a 20 = 27,7°, se encontré que el
tamano promedio de estas nanoparticulas es de 20 nm.

5 Imagenes térmicas

Luego de dispersar nanoparticulas de LaFs : Nd3*t en
agua se hizo incidir radiacién de un diodo laser de 808
nm sobre esta disolucién excitando electrones desde el
estado fundamental a los niveles de energia 4Fj 2. Es-
tos electrones decden no radiativamente al estado exci-
tado *Fy /2. Desde este nivel los electrones decden ra-
diativamente a los niveles 4115/2 4113/2, 4I11/2 y 419/2,
produciéndose transiciones no radiativas desde los niveles
“115/2, 1132, *I11/2 al estado fundamental *Ig /5 [9][10],
como se representa en la figura 9. Como consecuencia
de las transiciones no radiativas la solucién se calienta.
Esta conversiéon de luz en calor ya ha sido observada
en nanoparticulas dopadas con Neodimio o iones Er-
bio/Yterbio [11]. Con el fin de observar este fenémeno,
se dispersaron nanoparticulas de LaF; : Nd>* en agua
en una cubeta de cuarzo y se le hizo incidir radiacién de
un diodo laser de 808 nm a 1, 7W de potencia usando una
lente convergente de 5¢m de distancia focal. Se observé
que el agua sin nanoparticulas alcanzoé los 21,5°C como
se observa en la figura 11-A) mientras que el agua con

nanoparticulas de LaFs : Nd** llegé a alcanzar 45,2°C
tal como se muestra en la figura 11-B). La temperatura se
registré usando una camara térmica. Se atribuye el incre-
mento de la temperatura a las transiciones no radiativas
que ocurren en el Nd3t.

Figura 11: Imdgen térmica al incidir radiacion ldser de 808
nm sobre una cubeta de cuarzo con A) solo agua y B) agua y
nanoparticulas de LaFs : Nd3t.

6 Conclusiones

Las nanoparticulas de LaFy : Nd3T sintetizadas por
el método wet-chemistry muestran una excelente incor-
poracién de los iones Nd>+ como puede observarse de
los espectros de absorcién reportados, y de la banda de
emisién asociada a la transicién * Fy /2 = 4Ty /2. Asimismo
la estructura cristalina de la muestra tiene una exce-
lente correspondencia con la del LaF3 como puede con-
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cluirse a partir del espectro de difraccion de Rayos X
de la muestra. Al incidir radiacién de 808 nm sobre
las nanoparticulas dispersadas en agua se logra calen-
tar la disolucion hasta 45,2°C, lo que convierte a estas
nanonoparticulas en buenas candidatas para aplicaciones
en fototerapia.
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