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' Las emisiones por upconversion (UC) asociadas a iones dopantes de Er, Yby Nd en NaY F4 han sido estu-
diadas con el fin de usarlas como termémetro remoto, capaz de medir la temperatura tanto de la nanoparticula
com? la de su entorno. En ausencia de Nd, estas nanoparticulas producen radiacién por upconversion usando una
longitud de onda de bombeo de 980 nm. La incorporacién adicional de Nd®* en estas muestras, conformando el
arreglo N aYF4‘ : Er,Yb, Nd, hace posible su excitacién usando un laser de 808 nm lograndose la misma emisién
por upconversion producto de una proceso cross transfer entre el N d, el Yb y el Er. Usando este arreglo de iones
dopantes se ha estudiado el comportamiento de la fluorescencia de las nanoparticulas de NaY F4 : Er,Yb, Nd
<2:on Y(79.ii%), Yb(18%), Er(2%), Nd(0.7%), sintetizadas en nuestro laboratorio, correspondientes a las transiciones

Hypo =% Lispa y 4.5'3/2 —4 Iy /2- Estas transiciones demuestran ser sensibles incluso para cambios de temperatura

de algunos grados centigrados.

Palabras Claves: Nanotermémetros, Nanoparticulas, upconversion, fluorescencia.

Upconversion (UC) emissions associated with Er, Yb and Nd doping ions have been studied in order to use them
as a thermometer capable of measuring temperatures of both the nanoparticles and their surroundings. Additional

incorporation of Nd**, conforming the arrange NaY Fj

: Er,Yb, Nd makes possible its excitation using a 808 nm

laser obtaining the same emission by upconversion, product of a cross transfer process between Er, Yb and Nd.

Using this arrange of dopant ions, the fluorescence behavior of
NaYF4 : Er,Yb,Nd with Y (79.3%), Yb(18%), Er(2%), Nd(0.7%) nanoparticles, synthesized in our laborato-

ries, has been studied corresponding to the >Hyj/2 —

Iis/2 and *S3/3 —+* I 5 transitions. These transitions

prove to be sensitive even in temperature changes of few degree Celcius.

Keywords: Nanoparticles, wet chemistry, non radiative transitions.

1 Introduccién

Zn’los dltimos afios, se ha observado un marcado in-
ur% en ganoparticulas dopadas con lantdnidos para
c::lonverslon (.UCNI.)s.) [1][2] por sus aplicaciones en el
: po de la l.)lomedlcma [3][4], debido a que los fotones
n el mi.:ra.ro_]o cercano (NIR) tienen una longitud de
Penetracién efectiva en tejidos biolégicos y una minima
let:ﬁuorescenc.:ia de fondo. Dentro de estas aplicaciones,
sees aca la posibilidad de medir la temperatura con un
colllior tota.l'mente 6ptico. En la literatura se pueden en-
rar varias alternativas relacionados con pardmetros
3;1 se puet.ien medir y dan informacién de la tempe-
emisl“? de.l 81ste.ma tales como la relacién entre bandas de
S 1lon., x.ntenm.dad absoluta luminiscente y vidas medias
mm(l)lmlms(.:encm, [5]. Dentro de los varios materiales y
s nmaten.a.les propuestos para este fin [5]-[9] destacan
eﬁciea;locnstales. dopa.d.os con lantédnidos debido a su
eStab[illifj conversn.én anti-Stokes de NIR a Visible, alta
de eot ad fotémca..y su razonable sensibilidad. Dentro
temasos nanomateriales, los més estudiados son los sis-
o para UC, dopados con Er e Yb donde los cambios
ot _relacxgnes de las intensidades de emisién de las
1Clones Hn/g — 115/2 a 4S3/2 —4 115/2 son usa-

on lo]:ara termometria luminescente. Haciendo cambios
dopantes y la matriz anfitriona se han propuesto

diferentes esquemas poniendo énfasis en el rango de tem-
peratura fisiolgico. Recientemente se ha observado un
interés significativo en fésforos dopados con Nd [10]
[11], debido a que ofrecen una mayor luminiscencia com-
parado con materiales para UC en la regién NIR y la
posibilidad de ser usado como calentador dptico de sis-
temas biolégicos[12], termémetros sin contacto (13][14] o

ambos[12][14].

Estos materiales permiten una termo-visién remota a
escala nano o micrométrica, lo cual no solo es 1itil para
aplicaciones biolégicas sino también para aplicaciones
industriales, donde la lectura instantanea de la tempera-~
tura permite prevenir dafos a componentes mecanicos o
eléctricos. Més atin una lectura remota, es decir, la no
necesidad de conectar al sensor con un detector, permite
la. determinacién remota de la temperatura de partes
que rotan o se mueven en méquinas tales como mo-
tores, turbinas, alas de rotor o paletas. Los termémetros
luminiscentes para las mencionadas aplicaciones deben
caracterizarse por tener una alta intensidad de emisién
absoluta, una alta sensibilidad de temperatura y una
adecuada capacidad de resolucién de temperaturas.

A pesar de los avances significativos en éptica nanoter-
mométrica, las diferentes aplicaciones definen nuevas
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demandas y requerimientos. Esta es la motivacién para
probar nuevos materiales que, con una adecuada combi-
nacién de componentes, puedan ser capaces de ofrecer
caracteristicas atractivas para las diversas aplicaciones.

En este articulo mostramos el diseno, la sintesis y la apli-
caciéon de nanomateriales de NaY F; dopados con Er,
Yby Nd, denominados NaY Fy : Er,Yb, Nd, como mar-
cadores fluorescentes y como nanotermoémetros. Los re-
sultados obtenidos para este sistema son satisfactorios y
muestran que puede usarse como un nanotermoémetro por

UcC.

2 Emisién por upconversion en
NaY Fy : Er,Yb, Nd

En general las NP dopadas con lantdnidos usadas para
UC contienen tres componentes esenciales: (i) el sensi-
bilizador (usualmente Y'b3%), (ii) el emisor (usualmente
Er3*t, Tm3* o Ho**) y (iii) la matriz anfitriona, la cual
debe tener baja energia de fonones de tal manera que las
tensiones de la red y transiciones no radiativas puedan
ser minimizadas. La matriz cristalina NaY F} es conside-
rada una de las mejores matrices para UCNPs [15].

En los materiales dopados con Yb y Er usados para
producir UC, como es el caso del NaY Fy : Er,Yb, los
iones de Yb** son eficientes sensibilizadores debido a que
poseen solamente un estado excitado (el estado 2Fj /2)
el cual es resonante en energia con el otro estado in-
volucrado en este proceso, el estado 41, 2 del Er. Mas
alin, este estado tiene un coeficiente de extincién diez
veces mayor que el del Er, aunque algunos 6rdenes de
magnitud menor que en los colorantes orgénicos y los
fluoréforos. Asi el Er®t es excitado a su estado 4F
via dos sucesivas transferencias de energia de iones Y b3+
cercanos, promoviendolo desde su estado fundamental

s /2 al estado intermedio 41, /2 y subsecuentemente al
estado excitado 4 F, /2-

Usando el Nd**t es posible conseguir un sensibilizador
con longitud de onda de excitacién cerca de los 800 nm
debido a su fuerte absorcién cerca de esta longitud de
onda, la cual es adecuada pues se ubica dentro de la
primera ventana biolégica del tejido humano como puede
verse en la figura 1, donde se muestra el espectro de ex-
tincién el cual toma en cuenta la absorcién y la dispersién
del tejido humano. En este espectro se pueden identificar
la presencia de varias bandas de absorcién las cuales se
usan para definir dos ventanas biolégicas importantes.
La primera ventana se extiende desde los 700 nm hasta
los 980 nm y corresponde al rango espectral definido
entre la banda de absorcién visible de la hemoglobina
y la caracteristica banda de absorcién del agua cercano
a los 980 nm. En esta regién espectral la absorcién de
luz disminuye fuertemente pero la extincién 6ptica to-
davia es importante debido a la dispersién residual cuya
relevancia decrece para longitudes de onda mayores. La
segunda ventana biolégica se extiende desde los 1000 nm
hasta los 1400 nm, ambos limites correspondientes a,

bandas de absorcién del agua. En esta ventana espectral
la absorcién éptica no se anula completamente (el coefi-
ciente de absorcién del agua es cercano a 0.5cm™! ) sin
embargo la dispersién Optica es menor comparado con
la de la primera ventana biolégica debido a las mayores
longitudes de onda.
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Figura 1: Coeficiente de extincion en funcion de la longitud
de onda en el tejido humano donde se destaca la Primera Yy
Segunda ventana bioldgica.

Por otro lado el ion Nd3*+ puede emitir en longitudes de
onda de los 980 nm lo cual permite excitar al ion Yot
con el fin de producir UC entre los iones Y3 y Er®t.
Esto es lo que se observa de los experimentos realizados.
Los niveles de energia involucrados para producir UCen
nanoparticulas de NaY Fy : Er,Yb, Nd. se muestran en
la figura 2. Para producir UC en estas nf:l.rlopartl’cUla_S _Se
debe contar con una longitud de onda de bombeo imclf:ll
cercana a los 800 nm la cual produce una transferencia
de energfa cercana a los 980 nm al Yb>*. Las emisiones
del ion Yb** producen una segunda transferencia de
energia al ion Er’* cuyo espectro de emision en ol
rango visible estd formado por tres emisiones atrib‘lllldas
a las transiciones 2H11/2 —* T2 (525 nm); S3/2
— 4I5/5 (545 mm) ambas verdes y *Fo2 —" 115/
(650 nm) (roja). La generacién de estas transiciones €
posible debido a una eficiente transferencia de ener:%lra
que involucra a los iones Yb3+ — Erd+ y Nd*t —Yb™
Del YB3t al Er3* la energia de excitacion puede seT
transferida al nivel de energia I, 2 del Er’t, ‘;lf
un proceso de cross-relaxation: ?Fjs /o —? Fry2 (v

) 4115/2 4 L2 (Er3t ), marcado como A en a
figura 2. Adicionalmente un segundo cross-relaxation
del Y5+ a un ion de Er3* previamente excitado d2
lugar a la excitacién del ion Er3* a niveles de enffr—.
gia superiores via un nuevo proceso de transgffencl;
21:'5/2 —2 Frp (YB3T) 4111/2 =4 Frp2 (ET ) qla
permite la emisién verde. Los procesos téfmlf:ogf . S
presencia de defectos cercanos producen decalmlentze
no radiativos a los niveles *Fy/5, *S3/2 ¥ *Hu1/2 qm
dan lugar a las transiciones 4Fy /2 —4 I15/2 de g
485/5 —4 Iis/2 de 540 nm y 2Hyq /2 —* Iis/2 de 52 as
en el Er3*, 1o que da lugar a una competencia entre

Facultad de Ciencias — UNI

REVCIUNI 19 (1) (2016) 47-52



Nanotermémetros de NaY Fy : Er,Yb, Nd por Fluorescencia 49

emisiones roja y verde. Otro probable mecanismo de
la emisién roja se muestra marcada como B en la figura 2.
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Figura 2: Diagrama que muestra el proceso de cross transfer
en el NaYFy : Er,Yb,Nd. Se muestran dos posibles meca-
nismos A y B que contribuyen a las emisiones del Er**. La
longitud de onda inicial es de 808 nm.

3 Temperatura y Probalidades
de transicion

La emisién en el verde del ion Er3*, producto de la
{)ransferencia de energia del ion Yb**t, consiste de dos
andas entre los 515 nm y 535 nm, centrado en 525 nm
Zu:rllge los _535 nm 'y 570. nm, centrado en 545 nm los
e 2p};owenen4 de trans1cior}es desde los estados exci-
mental él{2 y “S3/2 respectivamente al estado funda-
Solameilt stos d?S estados son muy préximos, separados
€ por cientos de nimeros de onda, por lo que

al Sl g
dCanzan un equilibrio térmico gobernado por el factor
e Boltzmann:

I525 _

?45 = Ae AE/kT (1)
gzggse iﬁt €S una constante, Isa5 y Is545 son las intensi-
20 4G:Igradas de la§ transiciones 2Hyy /2 —* Iis/2 ¥
quz/ ze;;r 115/2 respectivamente, AFE es el gap de energia
de Boltzrna os dos estados excitados, kp es la constante
& cambiog annl y T es la' temperatura? z.it,)soluta. Esto lleva
e funcie’n Zs intensidades de emisién de estas bandas
R Otn ela ,ter.npera.tura. Asi es posible obtener
temperaty e;mometrlca qu(?, nos dé informacién de la

partis dera e las na'r}opa.rtlculas y de su entorno.
enke Jn( 3 esta ecuacion se encuentra una relacién lineal
n( 525/ Is45) y 1/T, dada por la siguiente ecuacién:

Isps  —AE
P22

o Isss kT e (2)
energ? B es una constan’:e.. Calculando la diferencia de
\3»8 entre las transiciones de interés se tiene que
e:1631.389 X 10720J, ademaés a temperatura ambiente
. que kT es aproximadamente 0.414 x 10~20.J, es
que AFE es del orden de kgT, por lo que se espera

se tj
eci

que sea posible medir la dependencia de ln—ﬁﬁ con la

545
temperatura a temperaturas cercanas a la temperatura

ambiente. Esto es en realidad lo que se ha observado.
Adema&s usando los resultados anteriores se puede esti-
mar el valor de la pendiente AE/kp en la ecuacién 2. El
valor calculado es de 1.00686 K que debe ser cercano al
valor a encontrar experimentalmente.

4 Resultados Experimentales

Siguiendo un proceso similar al reportado anteriormente,
usando el método solvotermal [16] , se han sinteti-
zado nanoparticulas de NaY Fy : Er3t ) Yp3*+ Nd3+,
dividiendo el porcentaje de iones de Y, Yb, Er y Nd
como: Y (79.3%),Yb(18%), Er(2%), Nd(0.7%).  Para
esto inicialmente se disolvieron 3.6 mmol de NaCl
(Sigma Aldrich), 1.427 mmol de YCl3.6H20 (Sigma
Aldrich), 0.036 mmol de ErCl3.6H>0 (Sigma Aldrich),
0.324 mmol de YbCl3.6H,0 y 0.013 mmol de NdCls3
(Sigma Aldrich) en una solucién de 27 ml de etilenglicol
que contiene 0.45 g de polietilenimina ramificada (Sigma
Aldrich). La mezcla se agité por 60 min usando un
agitador magnético. Posteriormente, una solucion de
17 ml de etilenglicol con 7.2 mmol de NHyF (Sigma
Aldrich) se afiade a la solucién inicial que contiene los
cloruros y se agita durante otros 30 min. La solucion
clara resultante se calenté en un autoclave con un
recipiente de teflén de 85 ml en un horno a 170°C por
5 horas. Se realizé luego un proceso de centrifugacion
a 6 000 RPM usando una mezcla de agua destilada y
etanol durante 15 minutos con el fin de lavarlas. Este
proceso se repitié varias veces. El producto resultante
se secé a 80°C por 12 horas. A esta muestra se le
realizé6 un tratamiento térmico por 5 horas a 500°C.
El producto final obtenido fue un polvo fino blanquecino.

Como ya se mencioné anteriormente, estas NPs con-
vierten radiacién de 808 mm en radiacion de menor
longitud de onda tales como el verde y el rojo. Las
emisiones en verde corresponden a las transiciones
2H11/2 —)4 115/2 y 253/2 ——)4 115/2. Con el fin de observar
esta emisién bajo un tejido biologico, se monté un
arreglo experimental, esquematizado en la figura 3 a).
Para este experimento se usé un diodo laser de 2W de
potencia, una cdmara Nikon modelo D3300 con un filtro
IR para registrar las iméagenes observadas, eliminando
la fuente de excitacién y atenuando la emisién en rojo.
Las NPs se colocaron dentro del tejido de pollo. La
figura 3 b) corresponde a la emisién de las NPs luego
de atravesar un espesor de 2mm de tejido de pollo. La
figura 3 c) corresponde a la emisién de las NPs luego de
atravesar un espesor de 2mm de tejido de pollo.

Del anlisis de las figuras 3 b) y 3 c) se concluye que es
posible detectar la radiacién verde emitida por las NPs
usando un diodo laser de 2W de potencia, ain cuando
las NPs se encuentran cubiertas por 4 mm de tejido de
La eficiencia de las emisiones es mucho mayor

pollo. T
biertas por 2 mm de tejido de

cuando estas NPs estdn cu
pollo.
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Figura 3: a)Disposicén de los equipos para registrar las
imdgenes obtenidas por la emision de las nanoparticulas den-
tro de tejido de pollo. b) Emisién de las nanoparticulas
cubiertas por 2 mm de tejido de pollo. ¢) Emision de las
nanoparticulas cubiertas por 4 mm de tejido de pollo.

Con el fin de observar los cambios en las intensidades de
las bandas de emisién 2Hy; /5 —* Lisj2 y 2830 —4 Lis)2
del Er3* en NPsde NaY Fy : Er3t Y3t Nd3+ al variar
la temperatura, se analizaron los espectros de emisién
de estas NPs para diferentes temperaturas cercanas a
temperaturas fisiolégicas. El montaje de este experi-
mento se muestra en la figura 4. Para esto se usé un
diodo laser de 808 nm y de hasta 2 W de potencia de
salida, un espectrémetro B&W Tek Model BTC-110S
conectado a una fibra 6ptica y controlado por una PC
donde también se almacenan los datos obtenidos, un fil-
tro IR para eliminar la fuente de excitacién de las NPs.
Las emisiones observadas corresponden a una pastilla de
NaYFy : Er’* Y3 Nd3*. Esta pastilla de 0, 02gr de
masa se obtuvo luego de comprimir la muestra en polvo
para formar una pastilla de 0,2 mm de espesor y 6 mm
radio. Esta pastilla fue colocada sobre una barra de cobre
de 22 mm de didmetro y 23 mm de altura. La barra de
cobre estaba envuelta por alambre de nicrom revestido
conectado a una fuente de voltaje variable entre ( y 5V
con el fin de variar la temperatura de la, pastilla. de las
NPs. Para registrar la temperatura y poder calibrar los
espectros de emisién, se usé una termocupla tipo J la

cual hacia contacto con la pastilla.

Asimismo se usaron lentes convergenes para focalizar
tanto la radiacién incidente como la radiacién emitida
por las nanoparticulas.

Filtro IR Homo  Fyente de poder

N\ :;\:2.ﬁv
0 ’ | \ Pastilla de
e

Nanoparticulas
convergentes

Fibra
Optica

Computadora

Laser 808 nm

Espectrémetro

. 3+
Figura 4: FEspectros de emisién del NaY Fy : Er,Yb, Nd
con longitud de onda de excitacién de 808 nm

Usando el arreglo experimental mostrado en la figura 4
se tomaron espectros de emisién de la pastilla de NPs
con una longitud de onda de excitacién de 808 nm.

Los espectros de emisién obtenidos consisten de dos
bandas enre los 510 nm y 565 nm. Al variar la tempera
tura de las nanoparticulas, se observa que la intensidad
relativa entre estas bandas cambia. registrandose un
crecimiento relativo de la banda entre 510 nm y 535 nm
(correspondiente a la transicién 2H11/2 —4 I15/2) con
respecto a la banda entre 535 nm y 565 nm (correspon-
diente a la transicién 253/2 —4 I5/>), manteniendo las
mismas formas de las bandas. El resultado obtenido
muestra la hipersensibilidad de la relacién entre las
intensidades de estas bandas con la temperatura. Esta
relacién pueda usarse como pardmetro para medir las
temperaturas de las NPs.

Con el fin de estudiar la dependencia de esta relacion
de intensidades, se analizé las intensidades integradas
de los espectros de emisién obtenidos. para esto s¢
integré el drea cubierta por la primera banda (I52s), asi
como el drea cubierta por la segunda banda (I545). L@

figura 5 muestra el grafico de In(‘l‘r’ﬁ) en funcién de T

545 .
Se observa una dependencia lineal ‘donde la pendiente
corresponde a AE/kp.
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Figura 5: Espectros de emisién del NaY Fy : Er,Yb, Nd*t con longitud de onda de excitacion de 808 nm para 41.8°C, 49°C,

55.4°C, 62.1°C y 71.0°C.
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;;Jastzlla de NaYFy : Er,Yb, Nd3** al ser excitados con un
aser fie 808 nm de 2W de potencia. Los puntos son los datos
€Iperimentales y la linea es el mejor ajuste.

MEd.lfmte un ajuste de los datos experimentales a la ex-
Presion 2 se encontré que la pendiente de la recta es
~1.1 x 10720 que est4 de acuerdo con el resultado de
—1.0 x 10720 calculado anteriormente. La diferencia
I;ilede atribuirse a que las bandas no estan centradas real-

ente en 525 nm y 545 nm. El ajuste de la curva tiene

un R cuadrado de 0.99478, lo cual muestra la bondad del
ajuste. Esta recta permite calibrar el nanotermémetro.
El comportamiento lineal observado en la figura 6 rev-
ela que una determinacién precisa de la relacion entre las
intensidades luminiscentes de estas lineas hipersensitivas
permite determinar la temperatura de las nanoparticulas
de NaYF4:Er,Yb,Nd para temperaturas cercanas a la
temperatura ambiente.

5 Conclusiones

1- Se ha observado emisién luminiscente al incidir
radiacién laser de 808 nm y 2W de potencia sobre
nanoparticulas de NaY F'4 : Er,Yb,Nd colocadas den-
tro de tejido de pollo.

9- Se han usado las emisiones de 525 nm y 545 nm
de nanoparticulas de NaYF4 : Er,Yb,Nd dentro de
tejido de pollo para obtener la temperatura de las
nanoparticulas y la de su entorno.
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