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Resumen

Las nanoparticulas presentan propiedades y aplicaciones tinicas debido al cambio producido en sus
propiedades fisico-quimicas al reducirse su tamafno. Se consideran especialmente interesantes para
su uso en diversas aplicaciones tecnoldgicas, sobre todo en el campo de la éptica y la energia; asi
como en el ambito de la biomedicina, donde destaca su uso en tareas de bioimagen, dispensadores de
farmacos y tratamiento para enfermedades como el cancer. Los esfuerzos de investigacion en curso
para explorar nuevas aplicaciones para las nanoparticulas van unidos a los avances tecnolégicos
relativos a los dispositivos de caracterizacion y medida de sus propiedades.

Este trabajo se ha centrado en la sintesis de nanoparticulas de CaFs dopadas con iones 6pticamente
activos de Eu?t y Mn?* (1% mol Eu®*, 1 % mol Mn?* y 1% mol Eu* y 1% mol Mn?*), utilizando
un método solvotermal asistido por microondas. Asimismo, teniendo en cuenta que las propiedades
son dependientes del tamano, forma o estructura cristalina, se han analizado sus propiedades mor-
folégicas y estructurales utilizando técnicas de difraccién de rayos X y microscopia de transmisién
electrénica. Por ultimo, se han estudiado sus propiedades 6pticas, a través de espectros de emisién
y excitacién, tiempo de vida y espectroscopia de emisién resuelta en tiempo.

Las principales conclusiones extraidas incluyen la comprobacion de que se ha obtenido la fase cubica
deseada de nanoparticulas de CaFs, ademés de la obtencion de sus propiedades luminiscentes com-
parando los resultados con la literatura. En particular, se ha observado que el tiempo de la reaccién
empleado en el estudio no ha influido en las propiedades de las nanoparticulas obtenidas. En las
nanoparticulas dopadas con Eu®* se ha observado la emisién tipica del Eut, debida a transiciones
desde el estado excitado ® Dy a diferentes estados del multiplete “F;. Asimismo, las nanoparticulas
dopadas con Mn?* presentan emisién asignada a la transicién desde el estado 6Alg a los estados 4Eg
y 4Tg. Por otro lado, se ha constatado que el tiempo de decaimiento del ion Mn?* es un orden de
magnitud mayor que el del ion Eu?*, lo cual ha permitido separar la contribucién de ambos iones
mediante espectroscopia resuelta en tiempo en las muestras codopadas con iones de Eut y Mn?+.
En definitiva, este trabajo podria contribuir al estudio de aplicaciones potenciales en dispositivos
opticos, sensores y tecnologias de imagen.

Palabras clave: Nanoparticulas, sintesis solvotermal asistida por microondas, tierras raras, me-
tales de transicion, estructura cristalina, morfologia, fotoluminiscencia.
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Abstract

Nanoparticles show some unique characteristics and applications due to the change produced re-
garding their physicochemical properties when their size is reduced. In particular, their use stands
out in fields such as technology, especially for optics and energy applications. Furthermore, they are
also useful in biomedicine, where they loom in bioimage, drug delivery and treatment for diseases
such as cancer. Nowadays, the efforts in investigation in order to explore new applications for these
nanoparticles go together with the technological progress related to the devices that characterize
and measure their properties.

The present project has focused on the synthesis of CaFs nanoparticles doped with optical active
ions of Eu?* and Mn?* (1% mol Eu®*, 1% mol Mn?* and 1% mol Eu®* and 1 % mol Mn2™), using a
solvothermal microwave assisted method. Moreover, considering that their properties depend on the
size, shape or cristaline structure, their morphological and structural properties have been analyzed
by using techniques such as transmission electronic microscopy or X-Ray diffraction. In addition,
their optical properties have been as well studied through emission and excitation spectra, lifetime
and time resolved emission spectroscopy.

The main conclusions regarding this study concern checking that the cubic phase for the CaFs
nanoparticles has been obtained; as well as obtaining their luminescence properties, comparing to
the published results. Actually, it has been observed that the reaction time has not been of any
influence over the properties of the resulting nanoparticles. In the Eu®* doped nanoparticles the
typical emission of Eut has been observed. This emission appears due to transitions from the
excited state Dy to different states of the multiplet “F;. In addition, Mn?T doped nanoparticles
show emission associated with the transition from the state 6Alg to the states 4Eg and 4Tg.

On the other hand, it has been proved that the decay time for Mn?* ions is one order of magnitude
bigger than the one for Eu®* ions, which has allowed us to set aside each ion’s contribution by time
resolved emission spectroscopy in the codoped samples.

In conclusion, this study could contribute to the discovery of potential applications in optical devices,
sensors and bioimage technologies.

Key words: Nanoparticles, solvothermal microwave synthesis, rare earths, transition metals,
cristaline structure, morphology, photoluminescence.
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Introduccion

1.1. Contexto histéorico. Nanociencia y espectroscopia

Los primeros atisbos de lo que actualmente se denomina nanociencia se remontan a tiempos de la
Edad Media, época en la que los alquimistas trataban de manipular la materia a escalas impercep-
tibles al ojo humano. Pero, ;jde dénde proviene realmente este concepto?

El prefijo “nano” deriva del griego nanos, cuyo significado es enano. En el ano 1947, en la conferencia
de la Unién Internacional de Quimica Pura y Aplicada (IUPAC), se establecié oficialmente el prefijo
nano para describir la milmillonésima parte de una unidad. Sin embargo, este término ha adquirido
una gran popularidad en muchos d&mbitos de la ciencia para describir entidades y procesos pequenios,
a menudo de la escala de los nanémetros. Estos términos incluyen nanotecnologia, nanoparticulas
(NPs), nanorobots o nanoelectrénica, entre otros [1].

No obstante, el nacimiento de los conceptos de nanociencia y nanotecnologia suele vincularse a la
famosa conferencia del premio Nobel Richard Feynman en la reunién de la Sociedad Americana de
Fisica de 1959, donde impartié la conferencia titulada “There’s plenty of room at the bottom”. Sin
embargo, el uso de la nanotecnologia y los nanomateriales se remonta a mucho antes de eso.

De hecho, desde los anales de la historia, las personas utilizaban, sin conocerlos, objetos y procesos
nano. Por ejemplo, en el Antiguo Egipto la sustancia empleada para tenir el cabello de color negro
estaba compuesta por una solucién de cal, 6xido de plomo y agua, tal como demuestran investi-
gaciones recientes. En este proceso se forman NPs de galena (sulfuro de plomo) [1]. Los egipcios
lograron que la solucién reaccionara con el azufre, presente en la queratina del cabello, de forma que
se crearan NPs de galena, proporcionando asi un tenido negro uniforme y constante. Sin embargo,
este no es el ejemplo mas conocido de uso de nanotecnologia en la antigiiedad. La Copa de Licurgo
(siglo IV d.C.), mostrada en la Figura 1.1, es un antiguo vestigio romano que presenta propiedades
Opticas un tanto inusuales, pues es capaz de cambiar de color segin la ubicacion de la fuente de
luz. Vista bajo luz natural, la copa es de color verde, pero cuando es iluminada desde dentro se
vuelve roja. Estudios y andlisis recientes de esta copa muestran que contiene NPs de oro y plata,
responsables de su extrana coloracién, a través de efectos de excitacion de la resonancia del plasmoén
superficial. Sin embargo, estos no son los tinicos ejemplos de “uso” de nanotecnologia, pues se han
encontrado evidencias de su uso en Mesopotamia o la India [1].



1. Contexto historico. Nanociencia y espectroscopia Introduccién

Figura 1.1: Imagen de la Copa de Licurgo [2]. A la izquierda se encuentra iluminada con luz natural,
y presenta un color verdoso; mientras que a la derecha estd iluminada desde el interior con una
ldmpara, y se observa que es de color rojo.

No obstante, lo que hoy en dia se considera nanociencia no surgié hasta bien entrado el siglo XX,
en torno a 1939, cuando Ernst Ruska cred el primer microscopio electrénico comercial. A partir de
ese momento, los avances cientificos en el area de técnicas de caracterizaciéon de materiales en el
rango de los nandémetros, tales como microscopia de fuerza atémica o microscopia electronica de
transmisién, hicieron posible el andlisis y manipulaciéon de materiales a escala atémica y molecular.
La Figura 1.2 recoge una escala de distintos objetos y elementos que ilustra la diferencia en 6rdenes
de magnitud entre el tamano de dichos elementos.

Agua  Glucosa Anticuerpo Virus  Bacteria  Céluladecincer Un puntito Pelota de tenis

Liposoma Dendrimero Nanoparticula de oro Quantum dot Fullereno

Figura 1.2: Representacién grafica de la escala nanométrica junto con diferentes objetos asociados
a los distintos tamafios [3].

Es imperativo definir el concepto de nanomaterial. Una definicién inicial es el considerar nano a
todo material en el que al menos una de sus dimensiones se encuentre en la escala nanométrica, més
concretamente entre 1 y 100 nanémetros [1].

Sin embargo, se ha comprobado que, al reducir el tamaifio de las particulas que conforman el material,
sus propiedades se ven modificadas. Este hito constituye la principal fuente de interés de este tipo
de materiales, cuyas propiedades difieren considerablemente de sus contrapartes a mayor escala,
lo cual abre las puertas al estudio de nuevas aplicaciones. Los dos principales factores que causan
que los nanomateriales se comporten de forma diferente son los efectos de superficie y los efectos
cuanticos [4]. Los nanomateriales presentan efectos de superficie distintos, puesto que tienen una
superficie muy grande y la fraccién de dtomos en la superficie es mayor. Los dtomos situados en la
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superficie tienen menos primeros vecinos, lo cual resulta en una disminucién de la energia de enlace
por atomo, afectando, por ejemplo, a su reactividad. En consecuencia, algunas de las propiedades
fisicas y quimicas de los nanomateriales cambian respecto de los materiales de mayores dimensiones.
Por otro lado, las propiedades dependen del tamano, debido a la existencia de fenémenos cuanticos.
El confinamiento cuantico es relevante cuando el tamano del material se acerca a una longitud
caracteristica del material, como el radio de Bohr del excitén (la distancia de separacién entre el
electrén y el hueco) en el caso de los semiconductores, o el recorrido libre medio en el caso de
los metales. Es decir, al reducir el tamano, los efectos cudnticos cobran mayor importancia. Como
consecuencia de estos efectos, por ejemplo, algunos materiales no magnéticos a gran escala como el
paladio, el platino o el oro se vuelven magnéticos a escala nano [4].

Uno de los mayores hitos en la historia de la nanociencia ha sido el descubrimiento de los quantum
dots (Figura 1.3), que tuvo lugar en la década de 1980 [5]. Se trata de semiconductores de escala
nanométrica que emiten en diferentes longitudes de onda en funcién de su tamano. Estas diminutas
estructuras abren un nuevo mundo de posibilidades por sus diversas aplicaciones en diferentes dreas
como electrénica y foténica [6]. Es tal su relevancia en la actualidad, que han sido merecedores del
premio Nobel de Quimica en el ano 2023, otorgado a los investigadores Moungi Bawendi, Louis Brus
y Alexei Ekimov por el descubrimiento y sintesis de estas estructuras.
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Figura 1.3: Quantum dots. (a) Imagen de quantum dots de CdSe con tamanos de particula variando
en pasos de 10 nm, con emisién gradual desde el violeta hasta el rojo [5]. (b) Esquema que recoge
las propiedades y aplicaciones de los quantum dots [6].

Asimismo, la transicién hacia los nanomateriales ha desencadenado una revolucién en diversas dreas
de conocimiento, yendo desde la biomedicina hasta la energia o la electréonica. Todo ello se debe a
las posibilidades que se infieren a partir de las caracteristicas de estos materiales, como posibilitar
desarrollos tecnolégicos y abrir nuevas fronteras de investigacién [7].

Las NPs pueden tener distintas formas y tamanos. Pueden ser esféricas, cilindricas, conicas, tu-
bulares, etc., o ser de forma irregular. Asimismo, pueden formar estructuras cristalinas o amorfas.
Pueden encontrarse sueltas o aglomeradas. La Figura 1.4 muestra, de forma esquematica, algunos
de los tipos de NPs que existen y sus respectivas propiedades [8].
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Figura 1.4: Diagrama explicativo que recoge algunos tipos de NPs y sus aplicaciones y caracteristicas.

8].

En definitiva, dada la amplia variedad y caracteristicas existentes, existen diversos criterios para la

clasificacién de las NPs, siendo los més relevantes:

Origen

Si se atiende al origen de las NPs, pueden distribuirse entre naturales, no intencionadas y sintéticas.
Las NPs naturales pueden provenir de organismos vivos, como bacterias o plantas. Las NPs no
intencionadas provienen de procesos geolégicos y ambientales, o de procesos como la erosion o la
combustién. Por otro lado, las NPs sintéticas, en las cuales se centra ese trabajo, son aquellas

fabricadas por el ser humano intencionadamente.

Composicion

Asimismo, es posible clasificar las NPs en funcién de su composicién. Se organizan en tres grandes
grupos: organicas, inorganicas y a base de carbono. Esta clasificacion se recoge en la Figura 1.5.
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Diferentes tipos de Nanoparticulas
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Figura 1.5: Representacion esquematica de los diferentes tipos de NPs en funcién de su composicién.

Métodos de sintesis

Por otro lado, es posible clasificar las NPs en funcién del método de sintesis [9]. Esta clasificacién
se subdivide a su vez en dos enfoques: bottom up (de abajo hacia arriba) y top down (de arriba
hacia abajo). Cada uno de estos enfoques tiene sus propios métodos especificos, tal como recoge la
Figura 1.6.

El enfoque bottom up se basa en la creacién de NPs a partir de atomos o moléculas individuales.
Son procedimientos basados en reacciones quimicas que dan lugar al autoensamblado, como por
ejemplo métodos de precipitacion, combustion, sol-gel, sal fundida o solvotermal, la realizada en el
presente trabajo [10].

Por otro lado, el enfoque top down implica la descomposicién de estructuras mas grandes (bulk)
para dar lugar a las NPs. Este método se basa en procesos fisicos y mecédnicos. Algunas de las
técnicas empleadas son la molienda y la litografia.

En definitiva, el método de sintesis a utilizar depende del tipo de material, asi como de las aplica-
ciones deseadas, pues cada uno de los métodos presenta sus respectivas ventajas y desventajas.
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Figura 1.6: Representacion esquemadtica de los procesos de sintesis de NPs [11].
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Dimensionalidad

Finalmente, es posible clasificar las NPs en funcién de sus dimensionalidad. En funcién del ntimero
de dimensiones que pertenezcan a la escala nano, las NPs adoptan distintos nombres, tal como se
recoge en la Figura 1.7 [12].

Tipos de NM segtin su

dimension
oD 1D 2D 3D
Nanoparticulas Nanohilos Nanocapas Nanocristales
Quantum Dots Nanotubos Peliculas

ae

Figura 1.7: Clasificacién de los nanomateriales en funcién de su nimero de dimensiones nano [12].

Dentro de los nanomateriales, este trabajo se focaliza en NPs con propiedades luminiscentes [13].
Este tipo de materiales, que pueden ir desde semiconductores hasta materiales organicos, constituyen
una clase de gran interés por sus propiedades 6pticas y sus posibles aplicaciones. Este conjunto de
materiales posee la capacidad de emitir luz al ser excitados por una fuente de energia externa, tal
como luz ultravioleta, una fuente de rayos X o un campo eléctrico.

Las NPs luminiscentes pueden clasificarse en funciéon de su composicién y aplicaciones. Algunos
tipos de estas particulas son:

1. NPs dopadas con tierras raras y/o metales de transicion

Suelen ser nanomateriales inorganicos aislantes, por ejemplo 6xidos o fluoruros, dopados con
iones épticamente activos, tales como iones trivalentes de lantanidos, Ln3*, o iones de metales
de transicion. Presentan aplicaciones en diversos campos como la biomedicina, energia, a modo
de sensores de temperatura o a modo de catalizadores, dadas sus propiedades [14].

2. NPs de upconversion

En particular, los nanomateriales dopados con iones de tierras raras como Er3t, Th3* o Yb?+
se caracterizan por su capacidad para absorber fotones de baja energia y emitir un fotén maés
energético. Sus aplicaciones se centran principalmente en bioimagen, terapia fototérmica y
seguridad [15].

3. Quantum dots

Se trata de sustancias semiconductoras con aplicaciones electro6pticas en dispositivos fotovol-
taicos, a modo de tintes absorbentes de la luz solar; como diodos emisores de luz, en televisores
QLEDs; en fotodeteccion, fotocatdlisis y tareas de bioimagen.
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En particular, este trabajo se ha centrado en el estudio de NPs de CaFy dopadas con Eu?t y Mn?+.
Se ha seleccionado una matriz basada en fluoruro, dada su baja energia fonodnica, lo cual permite
minimizar el efecto de desactivacién fluorescente de los iones por fenémenos de relajacion multi-
fonénica. Ademds, el radio iénico de los Ln3* es similar al de los iones de Ca?™, por lo que pueden
reemplazarlos facilmente en la estructura, aunque se necesita compensacién de carga. Asimismo, los
fluoruros pueden doparse con iones externos a altas concentraciones, sin que aparezcan impurezas
[15]. Esto se observa en la Figura 1.8, que representa la distribucién a nivel atémico de la celda
unidad del CaF5. En concreto, se ha seleccionado Eut como lantanido trivalente ya que presenta
emisién intensa y muy sensible al entorno en el que se encuentre [4]. Por otro lado, como mode-
lo de dopante de metales de transicién se ha elegido el Mn?* dada su capacidad de ser excitado
sin originar procesos fotoconductivos, es decir, sin generar pares electron hueco que conduzcan la
corriente eléctrica. Ademas, destaca por sus transiciones d-d, ampliamente conocidas y por su uso
como dosimetro termoluminiscente [16].

Figura 1.8: Representacién tridimensional de la celda unidad de CaFs (estructura fluorita). Las esfe-
ras azules se corresponden con los dtomos de calcio (Ca), mientras que las de color gris representan
los dtomos de flior (F) con pardmetro de red ¢ = 5,32 nm [17]. El compuesto presenta estructura
cubica Fi_3m.

En particular, para el estudio y asignacion de las propiedades luminiscentes de iones trivalentes
Ln®*, es necesario el uso del diagrama de Dieke (Figura 1.9) [18]. Este esquema consiste en una
representacion de las energias de los distintos estados para las tierras raras trivalentes. Si se dopa
un compuesto con uno de estos iones dpticamente activos, debe considerarse su interaccién con los
ligandos (iones vecinos) de la red cristalina donde se encuentren. Sin embargo, este efecto es de
caracter débil debido al apantallamiento de los orbitales 4f por parte de las capas llenas 5s y 5p,
que son maés externas. Las transiciones entre distintos estados de energia pueden producirse por dos
mecanismos: dipolar eléctrico o dipolar magnético; y se rigen por las siguientes reglas de seleccion
[4]:

» AJ<6 6 AJ=2,4,6 si J & J son nulos.

= La transiciéon J = 0 — J’ = 0 esta prohibida



C . . . , .,
1. Contexto historico. Nanociencia y espectroscopia Introduccién
L ,
teg _als
40+ -G °F
. IOS om™' ! %
- || e—
38 ' k ®
_R,
1
I
™ 4 Tty
et R 8y
36 e B % P ,
E.— 55 Py —wto
X
1
H, — T
L . —"2 —_ R T
34 *p oty E'—“‘_- Ery K
S — ¢ 0 o m——
F w 2, e A ° E
5 A—v—’fg
32 3 CIoII 3 2,
o—hy "7 — P ——
; e L —-— — '
T s :
L M e -0 P pi—
30 .—Eh\- B3 i_..— o 5
. = — =
ucyre: Y o K= N Yo o .
ear L J £ 2 W N M 2Ky, o,
— : pe— Pgy, M—a— 2
J— 5
— S 3 *5
e P T — L, o)
—_ 26+ L B N F B K g
— —
E p £ — . %4
‘§ _____ K— (2, h—
. -0
L e 2 Ep J——
g 24 f _lzp Sk Sy 46
b : I—% H——
— \ F
: 3 Y, H—a= - N
£ 22: S e L 1
£ i — G\I_,g _k, F % w-—2 a, B a le‘
= —— 1 N, E s, F—— T e ——
= i __5g, D A—wPa F Gy Ty
% 2or 2654! r'_'_t.?‘é B
M 2 ta
% E—'—T‘z p- '4':3 B—w— a ‘S
= 5 " E_,sz ey
—_ ar zg, e
o CEPNERERE: —
|p Dt T H, drw—e
R ——c Ky
= | iy oy s
g 16 L .,Ks“‘ N Fs =
v 3
= “ By Fa
B L 4 .
[4 dg 599 °F5!
y s 5
A Ha T R TP .
Ve . 2 T
S o0 ot G, —
12 1
ek % B—w—t
SFu, ¢
| % H a 1, L
'O ] B % - % %
—4
»
I"--'--h ﬂ—"&"kzn . "
7. 5
a f— h
5 5y OH v %
k] 1 P
F. . A i, \
T Sy ——"h
6 - mgm" T-f i3 . 4
) u 3 . g Y—— Lz
I
[ 1y, 3 TF‘ . —g—1
!H 13
— —_
F —
a % 1 — ‘
| fm— — "
—
2 | — % — |l|re 3, s —
--s
y— 7, 2
[
o —_ L] ] —_ 7 — — s 7O 7 I |
2 3 4 5 & 7 e 7 & 5 4 H] z
H F & F i H
Ff’fg Hy 1912 Ta Sy o 6 ""?",r2 I 15, & FT;Z
Ce Pr Nd Pm Sm Eu Gd To Cy Ho Er Tm Yh

Figura 1.9: Diagrama de Dieke para iones trivalentes de tierras raras. Cada linea se corresponde con
Los semicirculos indican los estados desde los que se ha observado emision

un estado energético.
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1. Contexto historico. Nanociencia y espectroscopia Introduccién

Por otro lado, para el estudio y asignacién de las propiedades luminiscentes de iones de metales
de transicion, es necesrio el uso de diagramas de Tanabe-Sugano. En particular, para el ion Mn?*,
se hace uso del diagrama de Tanabe-Sugano para iones de configuracién electrénica d® [19]. Este
esquema relaciona las energias de las transiciones electrénicas con los parametros de Racah B y
campo cristalino 10Dq, tal como se muestra en la Figura 1.10.
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Figura 1.10: Diagrama de Tanabe-Sugano para una configuracién electrénica d®. Representa la
energfa frente al campo cristalino en unidades de B (pardmetro de Racah). Cada una de las lineas
mostrada equivale a un estado del ion excitado, el estado fundamental se sitia en el eje X [19].



2. Aplicaciones de los nanomateriales Introduccién

1.2. Aplicaciones de los nanomateriales

Las NPs, debido a sus ya mencionadas caracteristicas, son de utilidad en una gran variedad de
ambitos, entre ellos la investigacién. Se presentan a continuacion los ejemplos mas relevantes de
estas aplicaciones [1].

= Medicina y farmacia

Se emplean para diagnéstico y terapia del cancer, asi como para terapias fototérmicas selectivas
y fotodindmicas. También se han utilizado como inhibidores del crecimiento tumoral y la
metastasis. Asimismo, se usan para administracién de farmacos, bioimagen o biosensores. Se
emplean en dosis del agente de contraste para resonancias magnéticas. Asimismo, permiten
el rastreo de una sola molécula, lo cual permite estudiar a fondo los procesos celulares y la
organizacion de las proteinas de membrana. Destacan entre sus componentes las NPs de oro
v las de gadolinio. Las primeras son utilizadas como reactivo en los test rapidos de antigenos
para la deteccion del SARS-CoV-2.

= Electrénica y optica

Las NPs son de gran utilidad en técnicas de imagen y electrénica, por ejemplo, se utilizan
para mejorar la calidad de imagen. Por otro lado, también se emplean en baterias, a modo de
separador de las placas; y en diodos LED de pantallas para lograr mejor brillo y mejorar su
vida tutil.

= Agricultura

Las NPs son capaces de proporcionar soluciones innovadoras a problemas ambientales y agrico-
las actuales, mediante su uso como nanofertilizantes y nanopesticidas. Constituyen una mejora
respecto de los fertilizantes quimicos al ser menos contaminantes y mas eficientes, limitando
ademads la liberacién de gases contaminantes. Destaca el uso de NPs de ZnO, CuO, Fe y
Mg. Ademas, las NPs de TiOs presentan actividad catalitica, que les confiere propiedades
antimicrobianas, siendo una alternativa prometedora a los pesticidas quimicos.

s Industria alimentaria

Se emplean NPs esencialmente en procesos de produccién, preservacion y empaquetado de
alimentos, logrando una reduccién del riesgo de patdégenos y una extensién en la vida util
de los alimentos. Nuevamente, destaca el papel del TiO2 o las NPs de Ag dada su actividad
antimicrobiana fotocatalitica. Se utilizan también en sensores para la detecciéon de compuestos
organicos volatiles.

Las NPs dopadas con iones de tierras raras tienen aplicaciones diversas debido a su emisién de luz
especifica y estable. En la iluminacion, se utilizan en LEDs y lamparas fluorescentes para mejorar
la calidad y duracién de la luz emitida. En las pantallas, estas NPs proporcionan una mejor calidad
de imagen y eficiencia energética. Ademads, son utilizadas como nanosensores y como marcadores
biolégicos en la investigaciéon médica y bioldgica, permitiendo el seguimiento y la visualizacién de
procesos celulares con alta precision.

El presente trabajo se centra en el estudio de las NPs de CaFy dopadas con iones de tierras raras
y metales de transicion. Este tipo de NPs ha demostrado diversas aplicaciones en campos como la
6ptica o la biomedicina. Las NPs de CaFs se usan a modo de sustratos para la fabricacién de lentes y
prismas Opticos a causa de sus excepcionales propiedades de transmisién de luz para un amplio rango
espectral, que abarca desde el ultravioleta hasta el infrarrojo. La combinacion de las propiedades del
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3. Objetivos Introduccion

fluoruro de calcio y las de los iones de tierras raras da lugar a materiales con diversas propiedades.
En particular, estas NPs presentan aplicaciones en bioimagen, debido a su baja toxicidad y alta
estabilidad luminica [20]. Estas capacidades permiten la visualizacién e identificacién de estructuras
biolégicas, lo que las hace de gran interés en el ambito de la biomedicina. Asimismo, también se
utilizan como agentes de contraste para imédgenes por resonancia magnética, asi como a modo de
sondas para imagenes de fluorescencia. Por otro lado, las NPs de CaFy se emplean también en
terapia fotodindmica. En particular, se utilizan para activar agentes terapéuticos en determinadas
zonas del cuerpo, de forma que se minimicen los efectos secundarios a la vez que se mejore la eficacia
del tratamiento. Esta propiedad es de vital importancia para el tratamiento de céancer o de otras
enfermedades localizadas. Adicionalmente, las NPs de CaFs son de utilidad en terapia fototérmica,
donde son utilizadas dada su capacidad para convertir la energia en calor, de forma que esto pueda
ser utilizado para destruir células tumorales por calentamiento local.

No obstante, las NPs de CaFy también pueden utilizarse a modo de sensores. Por un lado, los
iones de Eu?t permiten que estas NPs presenten una respuesta luminiscente especifica a distintos
estimulos quimicos, por lo que constituyen una buena herramienta para la detecciéon de toxinas o
biomarcadores. Por otro lado, las propiedades luminiscentes de este tipo de NPs pueden variar con la
temperatura, lo cual las convierte en buenas candidatas para ejercer como sensores de temperatura.
Por 1ltimo, cabe mencionar las aplicaciones de las NPs de CaFy en diversos dmbitos tecnolégicos,
tales como la energia, donde pueden ser utilizadas a modo de catalizadores en reacciones quimicas
[21].

En definitiva, las NPs de fluoruro de calcio dopadas con iones de tierras raras constituyen un grupo
de gran interés cientifico dadas su baja toxicidad, alta estabilidad y propiedades luminiscentes. Estas
propiedades hacen de ellas una herramienta clave en el desarrollo de la investigacion, especialmente
en terapias de diagndstico [22]. Por otro lado, las NPs de fluoruro de calcio dopadas con iones
de Mn?T destacan principalmente por sus aplicaciones biomédicas. En particular, se usan a modo
de dosimetros termoluminiscentes, que permiten el control de los niveles de radiacion, tanto de
pacientes como del personal sanitario [16].

1.3. Objetivos

Dado el interés que despierta actualmente el estudio de los nanomateriales y sus diversas apli-
caciones, el presente trabajo se centra en la sintesis y caracterizacién estructural y éptica de las
propiedades de NPs de fluoruro de calcio dopadas con iones 6pticamente activos de tierras raras y
metales de transicién, en particular europio (Eut) y manganeso (Mn?7).

Para lograr este objetivo general, se han propuesto una serie de objetivos especificos:

1. Sintesis hidrotermal asistida por microondas de NPs de CaF5, dopadas con Eu?t, Mn?t y
Eu3t - Mn?*, utilizando diferentes precursores y tiempos de sintesis.

2. Caracterizacion estructural y morfolégica de las NPs sintetizadas mediante técnicas de difrac-
cién de rayos X y microscopia electrénica de transmisién (TEM).

3. Estudio de las propiedades épticas de las NPs de CaFy mediante espectros de emision y
excitacion, medida del tiempo de vida, y espectroscopia resuelta en tiempo.
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3. Objetivos Introduccion

El desarrollo de dichos objetivos tiene como finalidad los siguientes hitos:

= Verificacion de la obtencion la fase deseada, CaFs, mediante difraccién de rayos X.
= Estimacién de tamano, grado de dispersion y morfologia de las NPs mediante TEM.

= Andlisis de las propiedades 6pticas correspondientes al dopante contenido en la muestra, me-
diante el estudio de sus espectros de emisién y excitacion.

= Correlacién entre el tiempo de sintesis hidrotermal asistida por microondas y las propiedades
de las particulas resultantes.

En definitiva, este Trabajo de Fin de Grado, de marcado caracter experimental, busca realizar un
estudio completo de sintesis, caracterizacién estructural y estudio de propiedades épticas de NPs
de CaF; dopadas con iones épticamente activos, Eut y Mn?*.
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Procedimiento Experimental

2.1. Protocolo de Sintesis

Se han realizado dos sintesis de nanoparticulas de CaFs dopadas al 1% mol Eu, al 1% mol Mn y
codopadas al 1% mol Eu y 1% mol Mn mediante un proceso de sintesis solvotermal asistido por
microondas.

El equipo utilizado para llevar a cabo la sintesis es un reactor de microondas (Figura 2.1(a)). El
modelo es el Monowave 450 (Anton Paar). Este dispositivo permite el procesamiento sin supervisiéon
de 24 viales (30 mL) gracias al brazo rob6tico MAS24. La cadmara integrada permite observar en la
pantalla téctil lo que ocurre dentro del vial en todo momento. De hecho, el interés de esta técnica
frente a otra clase de sintesis radica en el hecho de que con este sistema, se reduce el tiempo total
de procesamiento y sintesis, asi como la cantidad de disolvente necesaria. Asimismo, dadas sus
caracteristicas, esta técnica permite una alta reproducibilidad al ser capaz el sistema de almacenar
las condiciones de sintesis previamente adoptadas. Por tultimo, este dispositivo presenta aplicaciones
en diversas dreas de estudio, como el andlisis medioambiental (suelos, sedimentos, residuos), pruebas
de alimentos (presencia de pesticidas, contenido en grasas), andlisis farmacéuticos (material de
embalaje), andlisis petroquimicos (determinacién de salinidad de las muestras), o el tema que ocupa
este trabajo, las pruebas y estudios de materiales [23].
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1. Protocolo de Sintesis Procedimiento Experimental
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Figura 2.1: (a) Dispositivo para la sintesis por microondas (Monowave 450) [24]. (b) Datos extraidos
del dispositivo Monowave 450 utilizado, en particular, la potencia empleada, la temperatura y la
presion alcanzadas en funcién del tiempo transcurrido.

Primera sintesis

En primer lugar, se adapté el procedimiento descrito por X.Zhao y colaboradores [20]. En particu-
lar, se sintetizaron nanoparticulas dopadas de CaFs mediante un proceso hidrotermal asistido por
microondas, es decir, usando agua como disolvente, manteniendo fija la temperatura, y variando el
tiempo de sintesis. Se utilizaron distintos precursores, recogidos en la Tabla 2.1, para obtener una
concentraciéon total de 1 mmol en 20 mL.

Tabla 2.1: Resumen de los reactivos utilizados con su peso molecular (PM), nimero CAS y concen-
tracién de la disolucién stock preparada.

Precursor PM /g - mol~! CAS [ ]/ mmol - mL~!
Ca(NO3)s - 4H,0 236,15 13477-34-4 1
Eu(NO3)s - 5H20 428,06 63026-01-7 0,02

MnCl; - 4H20 197,70 13446-34-9 0,05
NH4F 37,04 12125-01-8 0,33
EDTA 292,24 6381-92-6 0,5

Se estimaron las cantidades necesarias de cada precursor para la preparacién de las distintas diso-
luciones stock, de forma que tuvieran la concentracién mencionada en la Tabla 2.1.

En particular, para la preparacién de las disoluciones stock se usaron 5,9002 g de Ca(NOg)s - 4H20;
0,0857 g de Eu(NO3)3 - 5H20; 0,1000 g de MnCl, - 4H20; 1,2340 g de NH4F; y 14,6043 g de EDTA
(4cido etilendiaminotetraacético) respectivamente. En la Figura 2.2 se presenta un esquema del
procedimiento seguido para la preparacion de las disoluciones stock.
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1. Protocolo de Sintesis Procedimiento Experimental

.

{

Figura 2.2: Representacién de los distintos pasos seguidos en el proceso de preparaciéon de las
disoluciones stock.

En primer lugar, se pesé en una balanza analitica la cantidad necesaria de cada uno de los precursores
en un vaso de precipitados. A continuacién, se vertié la cantidad deseada en un tubo falcon o en un
matraz aforado. Se anadié en el recipiente correspondiente la cantidad de HoO desionizada necesaria
para alcanzar la concentracién mostrada en la Tabla 2.1 y se cerrd el vial. Se agité el recipiente,
empleando, cuando fueron necesarios, imanes y un calentador, con el objetivo de lograr la completa
disolucién del precursor, tal como puede observarse en la Figura 2.2. Finalmente, se etiqueté cada
uno de ellos anotando el compuesto y su concentracion. Se repitié este procedimiento para cada uno
de los precursores.

La Tabla 2.2 recoge una relacion de las muestras preparadas en esta primera sintesis, asi como sus
formulas y tiempo exposicién a la radiacién de microondas. Cada una de las muestras contiene 1
mmol de precursores de metales en un volumen total de 20 mL, asi como 2,5 mmol de EDTA y 2,5
mmol de NH4F.

En los viales propios del dispositivo de sintesis solvotermal asistida por microondas se prepararon
las muestras de la siguiente forma.

Para las muestras A1-A4, se tomaron 990 puL de la disolucién stock de Ca(NOs)q - 4H2O y 500 pL
de la de Eu(NOj3)s - 5H20. Asimismo, para las muestras A5-A8, se tomaron nuevamente 990 pL de
la disolucién stock de Ca(NOs3)s - 4H20 y 200 uL de la de MnCls - 4H50. Por otro lado, para las
muestras A9-A12, se tomaron 980 pL de la disolucién stock de Ca(NO3)s - 4H20, 500 uL de la de
Eu(NOs3)s - 5Hy0 y 200 uL de la de MnCly - 4H50. Para cada muestra preparada, se anadieron 5
mL de la disolucién stock de EDTA y 7,5 mL de la disolucién de NH4F.

Se programo el sistema con los pardmetros deseados, y se procedié a la sintesis (Tabla 2.2). Durante
la misma, las muestras fueron agitadas mediante un iman, de forma que se mantuvo la homogeneidad
en temperatura y disolucion a lo largo de todo el proceso.

Una vez finalizada la sintesis, se procedié al lavado de las muestras. Para ello, se centrifugaron
a 4200 rpm durante 10 minutos. Seguidamente, se lavaron con agua desionizada. Se repitié este
procedimiento dos veces mas, sustituyendo en la ultima de ellas el agua desionizada por etanol. Una
vez hechos los tres lavados, se trasladaron las muestras a unos botes de cristal y se dejaron secar en
una estufa a 70°C durante 8 horas.
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1. Protocolo de Sintesis Procedimiento Experimental

Tabla 2.2: Relacion de muestras preparadas en la primera sintesis. Se indica el niimero de muestra,
su composicién y el tiempo de sintesis a una temperatura de 175°C.

Nimero de muestra Férmula t / min
Al CaFQ: 1 % Eu3+ (C30799EUQ701F2) 15
A2 CaFQ: 1 % EU.3+ (Cao}ggEuo}olFQ) 30
A3 CaFQ: 1 % Eu3+ (Cag799EUQ701F2) 45
A4 CaFQ: 1 % Eu3+ (Ca0799Eu0701F2) 60
A5 CaFg: 1 % 1\/[I12Jr (Cao799Mn0,01F2) 15
A6 CaFQ: 1% Mn2+ (08,07991\/[110701]:?2) 30
AT CaFg: 1 % N[IIQJr (Ca0799Mn0,01F2) 45
A8 CaFQ: 1% Mn2+ (Ca0799Mn0701F2) 60
A9 CaFQ: 1 % Eu3+ 1 % Mn2+ (Cao’ggEuO’Qan0701F2) 15
A10 CaFQ: 1 % Eu3+ 1 % Mn2+ (Ca0798Eu0701Mn0,01F2) 30
All CaFQ: 1 % Eu3+ 1 % Mn2+ (Cao’ggEuO’01Mno701F2) 45
Al12 CaF22 1 % Eu3Jr 1 % 1VII12+ (Ca0798Eu0701Mn0701F2) 60

Segunda sintesis

En este caso, se adapté el procedimiento seguido por Meng y colaboradores para la sintesis de
NPs de LnF3 [15]. En particular, se sintetizaron las nanoparticulas dopadas de CaFa mediante un
proceso solvotermal asistido por microondas manteniendo fijos potencia y temperatura, y variando
el tiempo de sintesis. En este caso, se prescindié del uso de EDTA y se aumenté la cantidad de
precursores de metales a un total de 5 mmol en 20 mL, con el objetivo de obtener una mayor
cantidad total de muestra. Asimismo, el disolvente empleado fue el NHy4F, del cual se utilizaron 4
mmol. Los precursores empleados y sus concentraciones se recogen en la Tabla 2.3. Se recalcularon
las cantidades necesarias para preparar una nueva disolucién stock de CaCly y de NH4F en matraces
aforados de 100 mL de capacidad. Debia mantenerse una proporcién 1:2 entre el CaCly y el NHy4F,
de forma que se conservara la relacion molar necesaria para la sintesis del CaF5. Asimismo, debian
prepararse de nuevo las disoluciones stock de los dopantes, Eu(NO3)s3 - 5H2O y MnCl, - 4H20. Se
prepararon sendas disoluciones stock de forma andloga a las ya realizadas en la primera sintesis.

Tabla 2.3: Precursores utilizados en la segunda sintesis. Se muestra el peso molecular, el ntimero
CAS y la concentracién de la disolucion elaborada para cada precursor.

Precursor PM / g - mol~! CAS [ ] / mmol - mL~!
CaCla 110,99 10043-52-4 5,00
Eu(NO3)s3 - 5H20 428,06 63026-01-7 0,10
MnCl; - 4H20 197,70 13446-34-9 0,25
NH4F 37,04 12125-01-8 2,50

La Tabla 2.4 recoge la relacién de muestras preparadas en la segunda sintesis, asi como sus férmulas
y tiempo de sintesis.

Se prepararon las muestras directamente en los viales a introducir en el dispositivo de sintesis
solvotermal asistida por microondas de la siguiente manera.

Para preparar las muestras B1-B3, se tomaron 990 pL de la disolucién stock de CaCly y 500 uL de
la de Eu(NOs3)s - 5H20. Para las muestras B4-B6, se tomaron nuevamente 990 puL de la disolucién
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2. Caracterizacion estructural Procedimiento Experimental

stock de CaCls y 200 pL de la de MnCl, - 4H5O. Por otro lado, para las muestras B7-B9, se tomaron
en este caso 980 puL de la disolucién stock de CaCly, 500 pL de la de Eu(NOs3)s - 5Ho0 y 200 pL
de la de MnCl, - 4H5O.

Para cada muestra preparada, se anadieron 4 mL de la disolucién stock de NH4F. Asimismo, se
anadio agua desionizada hasta alcanzar los 10 mL totales, para finalmente anadir otros 10 mL de
etanol, completando asi los 20 mL de disolucién de cada vial.

Para finalizar, se siguié nuevamente el procedimiento llevado a cabo para la primera sintesis respecto
a los lavados y secado.

Tabla 2.4: Relacién de muestras preparadas en la segunda sintesis. Se indica el niimero de muestra,
su composicion y el tiempo durante el que han sido expuestas a la radiacién de microondas a una
temperatura de 175°C.

Ntimero de muestra Férmula t / min
B1 CaFQ: 1 % Eu3+ (Ca0799EuO701F2) 30
B2 CaFQ: 1 % Eu3+ (Ca0799Eu0701F2) 60
B3 CaFQ: 1 % Eu3Jr (C30799EUO701F2) 90
B4 Can: 1 % MH2+ (Ca[)’ggMn(),()ng) 30
B5 CaFQ: 1 % 1\/[n2Jr (Cag7ggMn0,01F2) 60
B6 CaFQ: 1% Mn2+ (CaoyggMn(),()ng) 90
B7 CaFQ: 1 % Eu3+ 1 % 1\/II12+ (Cao,ggEu0,01Mn0701F2) 30
B8 CaF22 1 % EU_3+ 1 % Mn2+ (CaoyggEuOyganoplFQ) 60
B9 CaFQ: 1 % Eu3+ 1 % 1\/1112+ (Cao’ggEuO’Oan0701F2) 90

2.2. Caracterizacion estructural

2.2.1. Difraccién de Rayos X

Para analizar la estructura cristalina de las NPs sintetizadas, asi como para estimar el tamano
promedio se llevaron a cabo medidas de difraccién de rayos X [25]. Para ello, se ha utilizado un
difractémetro compacto D2 Phaser (Bruker) con un detector detector tinico LYNXEYE XE-T con
una resolucién de energias capaz de eliminar de manera eficiente la radiacién no deseada [26].

La Figura 2.3 muestra una imagen del equipo, asi como un esquema del funcionamiento del di-
fractometro utilizado. La muestra, previamente molida en un mortero de dgata de forma que el
tamano de todas las particulas sea homogéneo, se coloca en el portamuestras, que se introduce en
el dispositivo. Un tubo de rayos X de Cu actia a modo de fuente y emite radiacién en una longi-
tud de onda conocida mediante la aceleracién de electrones. Dicha radiacién pasa a través de un
colimador, cuya funcién consiste en conseguir que los rayos X que reciba la muestra sean lo maés
coherentes y paralelos posible, a fin de obtener resultados més precisos [27]. La muestra se coloca,
generalmente, en un goniémetro, que permite modificar la orientacién de la muestra, de forma que
pueda estudiarse desde distintos dngulos. La ley de Bragg (ec. 2.1) relaciona la longitud de onda ()
y el orden méximo de difraccién (n) con el espaciado entre los planos de red (d) y el seno del dngulo
de incidencia (#). Al variar dicho angulo de incidencia, las condiciones de maximos se satisfacen
para diferentes valores de espaciado entre los planos de red del material, dando lugar a los méximos
del patron de difraccion. Una vez la muestra recibe la radiaciéon y se produce la difraccion, estos
rayos son recogidos por un detector. Finalmente, estos datos se convierten a senales que puedan ser
analizadas con un ordenador, donde se mostraré el patrén de difraccién resultante [28].
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n\ = 2d senf (2.1)

incident diffracted
X-ray X-ray ¢ ! in phase

(a) (b)

Figura 2.3: Imagen del dispositivo de difraccién de rayos X. (a) Imagen del dispositivo D2 empleado
[29]. (b) Representacién esquemética del funcionamiento de un difractémetro [30].

De hecho, cada sustancia produce un patrén de difraccién de rayos X tnico que, al depender
directamente de su estructura interna, es caracteristico de cada sustancia. Es por ello que se lo
conoce como “huella dactilar”, puesto que permite la identificacion univoca de la composicién de
un determinado material.

Asimismo, la difraccién de rayos X permite conocer més informacion estructural del compuesto
estudiado. La posicién de los picos determina el tamano de la celda primitiva y las distancias inter-
atémicas, mientras que su intensidad denota la concentracién de materia en cada plano cristalino.
Ademds, el factor de escala permite cuantificar la cantidad relativa de cada fase cristalina presente
en la muestra.

En definitiva, se ha estudiado la composicién del compuesto sintetizado, buscando verificar que el
patrén resultante se correspondiera con el de CaFs.

Por ultimo, para estimar el tamano medio de las particulas de la poblacion se utiliza la ecuacién de
Scherrer (ec. 2.2), donde X es la longitud de onda, 6 el dngulo de Bragg, /5 es la anchura a media
altura del pico (en radianes), D es el tamano del cristal en la direccién perpendicular a los planos
de difraccién, y K es la constante de Scherrer, que depende de la forma del cristal. Considerando
que toda la anchura del pico se deba al tamano de particula, despreciando las tensiones y la anchura
instrumental, es posible estimar el valor del tamafio de las particulas D sustituyendo los parametros
conocidos [31].

KA

D = Goos 0 (2.2)
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2. Caracterizacion estructural Procedimiento Experimental

2.2.2. TEM

Se ha utilizado la técnica de microscopia electrénica de transmisién (TEM) para determinar el
tamafio, la morfologia y el estado de agregacion de las NPs. El microscopio utilizado es el JEOL JEM-
1011 Electron Microscope que se encuentra en el IDIVAL (Instituto de Investigacién Valdecilla).
El dispositivo, mostrado en la Figura 2.4, basa su funcionamiento en el uso de electrones para
la formacion de imagenes de muestras. Se compone de un canén de electrones que actia a modo
de fuente. Los electrones son emitidos por un filamento de W y acelerados por una diferencia de
potencial (V42 = 80 kV), y dirigidos hacia la muestra mediante un sistema de lentes magnéticas y
electrostaticas. Este haz de electrones se concentra hacia un punto focal estrecho, de forma que los
electrones puedan atravesar la muestra, de pequeno espesor. Tras atravesar la muestra, los electrones
pasan a través de un objetivo electrénico, que ayuda a enfocarlos y formar por tanto una imagen
ampliada de la muestra, que es proyectada en una pantalla fluorescente o capturada mediante una
camara CCD, lo cual permite el andlisis de la muestra.

Specimen /—'» L(

Objective lens
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T — opciture
(bfp)

SAD aperture
Follow the
Cirrma?
Intermediate bl  —— Rclln:nc.
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. Intermediate
Change _/———P prs

strength

Intermediate
image 2

Projector
Fixed lens

strength

Screen S

Final image

(a) (b)

Figura 2.4: Conjunto de esquemas relativos al TEM. (a) Esquema del proceso de proyeccién de
la imagen en la pantalla. El sistema mostrado estd simplificado y solo presenta tres lentes. La
apertura de las rendijas permite controlar la intensidad de la luz, que debe incrementarse con los
aumentos [32]. (b) Representacion del dispositivo TEM empleado. En base al estudio a realizar, se
ha configurado con un voltaje de 80 kV. El aparato dispone de un maximo de 600000 aumentos,
pues su uso principal es para muestras biolégicas.
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2.3. Espectroscopia

Para llevar a cabo la caracterizacién de las propiedades épticas se han obtenido los espectros de
emisién, excitacién y se midieron los tiempos de vida de los estados excitados. Se ha utilizado el
espectrofluorimetro Edinburgh FLS920 (Figura 2.5), que cuenta con diferentes fuentes de luz y de-
tectores. En particular, la lampara utilizada para medir los espectros de emisién y excitacién fue
una ldmpara de Xe continua de 450 W. Por otro lado, las medidas de tiempo de vida y espectros-
copia resuelta en tiempo se han realizado con una lampara de Xe pulsada de 60 W. En todos los
casos, para la deteccién en el rango visible se ha usado un fotomultiplicador Hamamatsu R980P. El
funcionamiento del espectrofluorimetro consiste en la excitacién de una muestra. Se recoge la luz
emitida y se analiza mediante un segundo monocromador, denominado de emisién. Finalmente, el
dispositivo consta de un detector conectado a un ordenador, donde se muestran los espectros. Esto
se representa en la Figura 2.6.

Figura 2.5: Imagen del espectrofluorimetro utilizado. El dispositivo es el model FL.S920 (Edinburgh
Instruments) [33].

excitation beam \ emission beam

4
&,
excitation \emssmn

polariser

Figura 2.6: Representacion de la cAmara de la muestra del espectrofluorimetro. La excitacién puede
ser producida por un laser en lugar de una ldmpara y un monocromador de excitacién [34].
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En definitiva, este dispositivo y las técnicas empleadas presentan una alta sensibilidad, que permi-
te detectar bajas concentraciones de materiales fluorescentes en las muestras. Asimismo, permite
caracterizar el material en base a las transiciones electrénicas observadas.

2.3.1. Espectroscopia de excitacion y emision

Las transiciones entre niveles energéticos (estados) son caracteristicas de cada catién luminiscente.
Su estudio mediante los espectros de excitacién y emision permite la identificacion de sus compo-
nentes y asignacién de las bandas observadas.

En la espectroscopia de emision, la longitud de onda de excitacion estd fijada para el valor en el que
se espera absorcién de la muestra. Se mide la intensidad de luz emitida en fotones por segundo a
distintas longitudes de onda, escaneando el monocromador de emision. La técnica se basa en el hecho
de que cuando la muestra absorbe energia, sus electrones pueden excitarse y saltar a niveles méas
energéticos. Cuando dichos electrones regresan al estado fundamental, pueden hacerlo emitiendo luz
en forma de fotones [35].

El procedimiento para la espectroscopia de emision consiste en la excitacién de la muestra mediante
una lampara, que permite a los electrones acceder a niveles mas energéticos. Se detecta entonces la
intensidad en las distintas longitudes de onda en las que emiten los iones al regresar a su estado
fundamental. Si se representa graficamente la intensidad de emisién frente a la longitud de onda se
obtiene el espectro de emision.

La espectroscopia de excitacién consiste en la medida de la emision fluorescente de la muestra en
funcién de la longitud de onda de excitaciéon. En este caso, el monocromador de emisién esté fijado a
una longitud de onda para la que la muestra presenta emisién, mientras que la longitud de onda de
excitacion se analiza para un determinado rango espectral. Se ilumina la muestra, cuyos electrones
absorben la energia y se excitan a niveles de energia superiores al estado fundamental. Tras un breve
periodo de tiempo, estos electrones se desexcitan, regresando a su estado de energia fundamental,
emitiendo luz en el proceso, lo cual se conoce como fluorescencia. Es necesario mencionar que
tras la excitaciéon de los electrones con luz, éstos decaen emitiéndose luz menos energética que la
absorbida. Este hecho se debe a relajaciéon multifonénica. Finalmente, se representa graficamente la
intensidad de la fluorescencia emitida frente a la longitud de onda de excitacion. Este es el espectro
de excitacién.

2.3.2. Tiempo de vida y espectroscopia resuelta en tiempo

Cuando se excita un ion épticamente activo, el tiempo de vida observado (7,45) de una muestra es
el tiempo que éste permanece en un estado excitado antes de regresar a su estado fundamental bien
mediante la emisién de luz o por procesos no radiativos, tal como estipula la (ec. 2.3).

11 (23)
Tobs Tnr Ty

Para poder estimar el tiempo de vida de un determinado estado excitado en un ion luminiscente,
se mide la intensidad de la luz emitida en funcién del tiempo. En este caso, se emplea la lampara
en modo pulsado, y se excita la muestra mediante pulsos de luz muy cortos.

En definitiva, a partir de la evolucién temporal de la intensidad de emision, es posible conocer el
tiempo de vida en base a la ec. 2.4, que relaciona estos pardametros mediante el ajuste de los puntos
experimentales a una funcién de decaimiento exponencial.

I(t)=b+a-er (2.4)
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El principal interés del tiempo de vida, 7, ademds de conocer el tiempo de desexcitacion de la
muestra, es la comparacién de la calidad de las muestras entre si. En caso de tener un mayor tiempo
de vida, se espera que esa muestra sea mejor que aquella con un menor tiempo de vida, para la
misma concentraciéon nominal de impurezas.

Por otro lado, la espectroscopia de emisién resuelta en tiempo es una técnica que permite estimar
el tiempo de vida de una muestra. Su funcionamiento es analogo al mencionado anteriormente,
midiendo la emisién de luz de la muestra tras ser excitada, con el matiz de que en esta ocasion
se estudia dicha emisién para cada longitud de onda en un rango dado. Esta técnica es de gran
utilidad en la caracterizacién de materiales luminiscentes o en dmbitos como el estudio de procesos
biolégicos y reacciones quimicas. En particular, en lo relativo a este trabajo este método se considera
de interés para el estudio de muestras codopadas con dos iones épticamente activos, pero con tiempos
de vida significativamente diferentes entre si. Esto implica la posibilidad de separar y discernir las
contribuciones a la emisién de ambos iones. Asimismo, este sistema permite determinar si existe
transferencia de energia entre iones, lo cual influye en la duracién del tiempo de vida. Finalmente,
la informacién que aporta esta técnica posibilita un futuro diseno de materiales con propiedades
6pticas mejoradas.
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Resultados y Discusion

En el presente capitulo se expone la relacion de resultados experimentales de las muestras corres-
pondientes a ambos procesos de sintesis de NPs de CaF3. A modo explicativo, se incluye la Figura
3.1, que se trata de un mapa conceptual que presenta los resultados obtenidos.

Experimental

y morfolégica

i
i
i
i

i

' B =
- -
- A '
i - : - |
. . ‘..f- - TRES | i
" |

i

i

i

i

i

i

i

Clmm, W

TEM

Figura 3.1: Mapa conceptual que muestra los resultados obtenidos.
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3.1. Primera sintesis

3.1.1. Caracterizacion estructural. TEM, difraccion de rayos X

En primer lugar, se presentan los resultados correspondientes a la caracterizacién estructural de las
NPs sintetizadas, utilizando Ca(NOg)s - 4H20, Eu(NO3)3 - 5HoO, MnCly - 4H,0, NH4F y EDTA
como precursores, para una temperatura de reaccién de 175 °C, recogidos en la Tabla 2.1. Para ello,
se estudian las muestras més representativas mediante TEM y difraccién de rayos X.

La Figura 3.2 muestra imagenes TEM de NPs de CaFy, codopadas con Eu?t y Mn?* para diferentes
tiempos de reaccién. En particular, la Figura 3.2(a) corresponde a la muestra A9 (tiempo de sintesis
15 min), en la que la poblacién observada presenta un tamano promedio de 35 nm. La Figura
3.2(b) corresponde a la muestra A10 (tiempo de sintesis 30 min) y en ella es posible distinguir
dos poblaciones claramente diferenciadas. Esto sugiere dos posibilidades, una correlacién entre el
tiempo de sintesis y el tamano de las particulas formadas, o bien la existencia de dos poblaciones
diferenciadas de particulas dentro de la muestra. Una de ellas presenta tamanos de aproximadamente
100 nm, mientras que la segunda se compone de particulas de aproximadamente 35 nm. Asimismo,
la Figura 3.2(c) se corresponde con la muestra A11, en la que se observa una poblacién de particulas
de unos tamarnios de en torno a 100 nm de didmetro. Finalmente, la Figura 3.2(d) corresponde a la
muestra A12, y en ella se observan nuevamente NPs de dos tamatios diferentes, tal como ocurre en
la Figura 3.2(b). Esto demuestra la segunda de las hipdtesis, es decir, que coexisten particulas de
dos tamanos diferentes en las muestras obtenidas.

24



1. Primera sintesis Resultados y Discusion

*

2 l ‘
@*/wmu 1Indicated magnification: 150kx

200 nm

———— couisition date: 3/18/2024

(a)

™ Acquisition date: 2/27/2024 1

()

Figura 3.2: Imdgenes TEM de NPs de CaF, codopadas con Eu?T y Mn?*t obtenidas en la primera
sintesis utilizando diferentes tiempos de reaccién. (a) Muestra A9 (tiempo de sintesis de 15 min).
(b) Muestra A10 (tiempo de sintesis de 30 min). (¢) Muestra A1l (tiempo de sintesis de 45 min).
(d) Muestra A12 (tiempo de sintesis de 60 min).

La Figura 3.3 representa los diagramas de difraccién de las muestras A10 y A12, siendo éstas las
Unicas que han podido estudiarse debido a la poca cantidad de muestra obtenida en el resto de
sintesis. La Figura 3.3(a) presenta el diagrama de difraccién obtenido experimentalmente para la
muestra Al0, en contraste con los difractogramas asociados al CaFs (PDF 35-0816) y al EDTA
(PDF 33-1672). Por otro lado, la Figura 3.3(b) muestra el diagrama de difraccién obtenido para
la muestra A12, en contraste con los difractogramas asociados al CaFg (PDF 35-0816) y al EDTA
(PDF 33-1672). Se observa que los picos de las muestras se corresponden con los del fluoruro de
calcio, aunque la mayoria de los picos de los difractogramas no estdn asociados a este compuesto. De
hecho, se observa que los picos més intensos se encuentran a angulos inferiores a 30°, lo cual sugiere
que se trata, mayoritariamente, de muestras organicas. En el caso del difractograma asociado al
EDTA, se observa que los diagramas son ampliamente coincidentes, lo cual lleva a la conclusién de
que las muestras estan fundamentalmente compuestas por EDTA, con una presencia minoritaria de
CaFg.
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Figura 3.3: Diagramas de difraccién relativos a la primera sintesis. (a) Comparacién del difracto-
grama de la muestra A10 con los de CaFy y EDTA, cuyas reflexiones (hkl) se muestran en rojo y
verde, respectivamente. (b) Comparacién del difractograma de la muestra A12 con los de CaFy y
EDTA, cuyos picos se muestran en rojo y verde, respectivamente.

A partir del ensanchamiento de los picos en los diagramas de difraccién es posible estimar el tamano
promedio de las particulas del compuesto a partir de la ecuacién de Scherrer (ec. 2.2), suponiendo
que toda la anchura de los picos es debida al tamanio de particula. Para ello, se toma el pico
mas intenso del difractograma y se obtiene su anchura a media altura en radianes, que equivaldra
al parametro 3. Seguidamente, se toma el valor 26 del pico y, a partir del mismo, se obtiene 6
expresado en radianes. Sustituyendo entonces en la ecuaciéon de Scherrer es posible obtener el valor
del tamano de particula. Estos resultados se recogen en la Tabla 3.1.

Tabla 3.1: Valores obtenidos para el tamano promedio de particula a partir de los difractogramas y
la ecuacion de Scherrer relativos a la primera sintesis.

Muestra Tamano particula / nm
A10 54
Al12 51

Estos resultados sugieren la necesidad de llevar a cabo una nueva sintesis, eliminando el uso de
EDTA como precursor, para obtener NPs puras de CaFy dopadas con Eu3t y Mn?™.

3.1.2. Caracterizacion de propiedades opticas. Espectroscopia de emisién y ex-
citacién, tiempo de vida

La Figura 3.4(a) muestra los espectros de emision y excitacién de la muestra A3, NPs dopadas con
Eu?t. En esta primera sintesis se ha estudiado solo esta muestra, a modo de ejemplo, ya que se ha
observado que, mayoritariamente, todas las NPs estaban compuestas por EDTA.

Las transiciones entre niveles se asignan haciendo uso del diagrama de Dieke (Figura 1.9). Los
espectros de emisién y excitaciéon representan la intensidad en funcién de la longitud de onda,
medida en nandémetros. Sin embargo, los estados representados en el diagrama de Dieke tienen
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unidades de energfa (cm™!), por lo que es necesario convertir los valores de los picos de sendos
espectros a unidades de energia. Una vez hecho esto, se toma el diagrama de Dieke y se buscan
las transiciones cuyas energias se correspondan con las obtenidas experimentalmente a partir de los
espectros. Para asociar las transiciones, se toman los valores de los picos de los espectros de emision
y excitacion y se determina la diferencia entre la energia de cada pico y el estado fundamental desde
el que se produce la transicién. Se acude entonces al diagrama y se busca una linea que implique
una diferencia de energias entre el estado fundamental y el excitado similar a la calculada. Este
procedimiento se muestra en la Figura 3.4(b), realizado a modo explicativo para el pico de A = 589
nm, presente en ambas muestras.

Las transiciones obtenidas se encuentran en la Tabla 3.2. Se observan picos correspondientes a
transiciones a distintos multipletes del estado “Fj. Como cabria esperar, se observa la transiciéon
al estado "F). Esta es una transicién de dipolo magnético y su intensidad es, en gran medida,
independiente del entorno del ion Eu3t. Se trata de la transicién mds intensa en los espectros
de emisién. Si existen m&s de tres lineas para esta transicién, indica que hay méas de un sitio
no equivalente para el Eut, y puede emplearse para su deteccién cuando la transicién al estado
"Fy esta prohibida. El desdoblamiento del nivel “F; observado en la transicién puede emplearse
como una medida directa del pardmetro de campo cristalino B2, que es directamente proporcional
a la anisotropia magnética. En definitiva, puede utilizarse como prueba del caracter anisétropo
magnético del compuesto [4].

Asimismo, se observa la transicién al estado ”Fb, conocida como una transicién hipersensible. Esto
quiere decir que su intensidad esté influenciada en mayor medida por la simetria local de los iones
Eu?t y por la naturaleza de los ligandos que por las intensidades de otras transiciones de dipolo
eléctrico. Obedece a las mismas reglas de seleccién que un cuadrupolo, razén por la que se las
califica como pseudo-cuadrupolares. Sin embargo, sus intensidades son varios érdenes de magnitud
mayores que las de los cuadrupolos. La intensidad de esta transicién hipersensible suele utilizarse
como estimador de la asimetria de los sitios del Eu®*, y presenta grandes variaciones en funcién del
tipo de compuesto de Eu?*t estudiado. Esta transicién es la responsable de la luminiscencia roja,
tipica de compuestos como los fosfatos de Eu®t. En caso de que esta transicién sea débil, el espectro
estd dominado por la transicién “Fy, lo cual dota a la muestra de actividad luminiscente naranja.
La transicién al estado " F3 es, generalmente, muy débil. Esto se debe a que esta prohibida segin la
teoria de Judd - Ofelt, y solo puede aumentar su intensidad mediante la mezcla de multipletes. La
presencia de esta transicién indica que los multipletes estdn muy mezclados, ademéas de que existe
una fuerte perturbacién del campo cristalino [9].

Por otro lado, se debe ser cuidadoso con la interpretacién de la intensidad de la transicién al estado
"F,, pues se localiza en una regién espectroscopica en la que la mayorfa de los fotomultiplicadores
tienen poca sensibilidad, por lo que requieren de la correccién de los espectros de luminiscencia. Esta
transicion no debe considerarse hipersensible, pues no sigue las reglas de selecciéon para transiciones
cuadrupolares.

Sin embargo, también se observa lo que parece ser una transicién al estado "Fy, estrictamente
prohibida por la teoria estdndar de Judd - Ofelt [4]. Este es un ejemplo de la ruptura de dichas
reglas de seleccién, ya conocido en la investigaciéon, que dice que las transiciones J = 0 — J’
= 0 estan prohibidas. Las teorias que tratan de explicar este fenémeno incluyen la ruptura de la
aproximacion de cierre en la teoria de Judd - Ofelt y la teoria de perturbacién de tercer orden. Sin
embargo, la explicacién més obvia es asumir que esta transicion se debe a la mezcla de multipletes,
causada por una perturbacion en el campo cristalino; o a la mezcla de estados de transferencia
de carga de baja energfa en las funciones de onda de la configuracién 4f%. La observacién de esta
transicién indica que los iones Eu3*t estdn ocupando sitios con simetrias C,,,, C,, 0 Cs, en las cuales
esta transicion puede explicarse mediante las reglas de seleccién, pues para las simetrias en las

27



1. Primera sintesis Resultados y Discusién

que estd permitida, siempre aparece [36]. Por lo tanto, esto lleva a pensar que la simetria de la
muestra no es la esperada. Esto puede estar motivado por el entorno organico que constituye la
mayor parte de la muestra, el EDTA, sea el que determine la simetria del compuesto. De hecho,
este razonamiento sigue la linea de los resultados obtenidos para difraccién de rayos X, donde se
constatd que las muestras estaban mayoritariamente compuestas por EDTA.

5D2
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I 7 ' D
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) | 310000 -
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Figura 3.4: (a) Espectros de emisién (rojo) y excitacién (azul) de la muestra A3 (dopada con 1%
Eut y tiempo de sintesis de 45 min), obtenidos excitando a 389 nm y detectando la emisién a 589
nm, respectivamente. (b) Diagrama de niveles de energfa simplificado para el Eu*. Se muestran en
color rojo las transiciones observadas en el espectro de emisién, entre ellas la del estado > Dy —
"Fy (verde), correspondiente al pico A = 589 nm. El valor de la energfa para cada uno de los estados
es Dy = 17227 em™! y "} = 379 cm ™!, de acuerdo con la bibliografia [24].

Tabla 3.2: Transiciones asociadas a la muestra A3 en funcién de la posicién de los picos en su
espectro de emisién. Las transiciones se han determinado en base al diagrama de Dieke (Figura
1.9).

_1 Transicién

A/nm FE /cm 5Dy —s
570 17544 F,
589 16957 F
614 16287 Fy
647 15456 Fy
688 14535 Fy

Por tltimo, se ha medido la evolucién temporal de la luminiscencia del Eu?* en la muestra A3,
excitando a 389 nm, y detectando la emisién a 589 nm, lo cual corresponde a la transicién

5Dy — "F}. Generalmente, este decaimiento puede ajustarse por una exponencial simple (ec. 2.4).
Esto permite la obtencién directa del valor del tiempo de vida a partir de los parametros dados por
el ajuste de los puntos experimentales a la exponencial. Una vez representado el decaimiento de la
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muestra A3 (Figura 3.4), se observa que el tiempo de vida es muy pequeno, inferior a 0,1 us. Sin
embargo, al presentar Eu®t, el orden esperado para el tiempo de vida es de ms, lo cual indica que en
las muestras sintetizadas existe algin factor que reduce dréasticamente este tiempo de vida. Puesto
que las muestras se componen fundamentalmente de EDTA, el tiempo de vida estd probablemente
afectado por el entorno orgédnico en el que se encuentra, lo cual contribuye también al acortamiento
de su tiempo de vida.
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Figura 3.5: Representacion en escala semilogaritmica de la evolucién temporal de la emision del
Eu?t en la muestra A3 (Aeze = 389 nm y Aepp = 589 nm).

3.2. Segunda sintesis

3.2.1. Caracterizacion estructural. TEM, difraccién de rayos X

Se presentan los resultados correspondientes a la caracterizacién estructural y morfoldgica de las
NPs obtenidas en la segunda sintesis, resumidas en la Tabla 2.4, tanto en TEM como en difraccion
de rayos X.

La Figura 3.6(a) presenta una vista general de la muestra B1 (NPs dopadas con Eu", y tiempo de
sintesis 30 min) tomada por TEM, en la que se observa una poblacién uniforme de particulas en
escala nanométrica. Las Figuras 3.6(b), 3.6(c) y 3.6(d) son imégenes TEM para tres muestras con
diferentes tiempos de sintesis entre si. En particular, se representan las muestras B1, B5 y B9, en
cuya sintesis se han empleado tiempos de reaccién de 30, 60 y 90 min, respectivamente. Se observa
que no parece haber correlacién alguna entre el tiempo de sintesis y el tamafio de las particulas de
las muestras, pues todas estdn en torno a los 35 nm de tamano. Esto implica que podrian haberse
obtenido resultados muy similares con el menor de los tiempos de sintesis (30 min) que con el
mayor de ellos (90 min), por lo que se concluye que 30 min son més que suficientes para obtener las
particulas buscadas, logrando ademads un ahorro de tiempo y recursos.
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Figura 3.6: Imagenes TEM de NPs de CaFy dopadas obtenidas en la segunda sintesis a diferentes
tiempos. (a) Panoramica general de la muestra B1, sometida a un tiempo de sintesis de 30 min. (b)
Muestra B1, sometida a un tiempo de sintesis de 30 min. (¢) Muestra B5, sometida a un tiempo de
sintesis de 60 min. (d) Muestra B9, sometida a un tiempo de sintesis de 90 min.

La Figura 3.7 presenta los diagramas de difraccién de las muestras de B4, B5 y B6, dopadas con
Mn?*, para los tres tiempos de sintesis. La Figura 3.7(a) se corresponde con la comparacién del
difractograma de las muestras frente al propio del CaFy, mientras que la Figura 3.7(b) representa
el difractograma de las muestras frente al de EDTA. Se presentan estos espectros en contraposicion
con el del CaFy, tal como se realizé en el apartado 3.1.1. para comprobar si, efectivamente, se ha
logrado la fase pura del compuesto. Se observa que, en este caso, los picos de sendos espectros se
corresponden, lo que indica que se ha logrado sintetizar la fase cubica pura de CaFs. Se observa en
esta ocasién que, a diferencia de lo ocurrido en esa primera sintesis, en este caso los picos relativos a
las NPs no se corresponden con los de EDTA, puesto que se ha eliminado el uso de este compuesto
como precursor en la segunda sintesis. Ademas, es posible observar que los diagramas de difraccién
de las tres muestras son idénticos en forma, lo que permite deducir que el tiempo de sintesis no
afecta a la fase resultante de CaFy de las NPs ni a su tamano. Asimismo, se han representado estos
difractogramas frente al correspondiente al EDTA, precursor utilizado en la primera sintesis.
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Figura 3.7: Difractogramas para las muestras B4, B5 y B6 relativas a la segunda sintesis, dopadas
con Mn?*. La muestra B4 se corresponde con la linea azul, la B5 con la linea roja y la B6 con la
linea verde. Se ha introducido un offset para las dos tultimas muestras, de forma que las tres puedan
observarse simultdneamente. Estos difractogramas estdn representados frente a las posiciones de
los picos de CaFq (PDF 35-0816), representadas en color morado; y del precursor EDTA (PDF
33-1672), cuyas posiciones se representan en color naranja.

Una vez obtenidos los patrones de difraccién es posible estimar el tamano de las particulas haciendo
uso de la ec. 2.2 (ecuacién de Scherrer), siguiendo el procedimiento descrito en el apartado 3.1.1.
Los resultados para el tamano de particula se recogen en la Tabla 3.3.

Tabla 3.3: Valores obtenidos para el tamano de particula a partir de los difractogramas y la ecuacién
de Scherrer relativos a la segunda sintesis.

Muestra Tamano particula / nm

B4 39
B5 41
B6 43

3.2.2. Caracterizacion de propiedades opticas. Espectroscopia de emisién y ex-
citacién, tiempo de vida y espectroscopia de emision resuelta en tiempo

Se presentan a continuacién los espectros de emisién y excitacién de distintas muestras, organizadas
en tres grandes grupos: B1, B2 y B3, NPs de CaF5 dopadas con Eu®t y distintos tiempos de sintesis;
B4, CaFy dopado con Mn?*; y B7, muestra codopada con Eu?t y Mn?*. En definitiva, esto permite
el estudio por un lado, de las propiedades épticas inferidas por la presencia de cada uno de los iones
y, por otro, de las posibles transferencias energéticas producidas entre ambos tipos de iones.
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En primer lugar, la Figura 3.8 representa los espectros de emision y excitacién de las tres muestras
dopadas con Eu?*. Se observa que las formas de dichos espectros son similares, lo cual refuerza la idea
de que el tiempo de sintesis no afecta en las propiedades de las NPs resultantes. Es posible asignar,
en base a estos picos, las transiciones observadas experimentalmente mediante el uso del diagrama
de Dieke (Figura 1.9), siguiendo el procedimiento descrito en el apartado 3.1.2. En particular, en
todos los espectros de emisién se observan bandas que pueden asignarse a transiciones desde el
estado excitado Dy a los diferentes multipletes de menor energia ”F;. Estas transiciones se recogen
en la Tabla 3.4 y coinciden con los valores obtenidos en la bibliograffa para Eu®** en NPs de CaF,
[14].

Tabla 3.4: Asignacién de los espectros de emisién de las muestras B1, B2 y B3. La asignacién se ha
determinado en base al diagrama de Dieke (Figura 1.9).

_1 Transicién
A/nm FE /cm 5D —s
588,59 16990 2
613,06 16312 Fy
647,43 15446 Iy
686,41 14569 "Fy

En la Figura 3.9 se presenta la evolucién de la intensidad en funcién del tiempo para las muestras
B1, B2 y B3 (NPs de CaF5 dopadas con Eu", obtenida excitando a 393 nm y detectando a 689
nm). Esto permite determinar el tiempo de vida de cada muestra, y correlacionarlo con el tiempo
de reaccién empleado en cada sintesis.
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Figura 3.8: Espectros de emisién y excitacién de las NPs de CaFy dopadas tinicamente con Eu®t.

Los espectros de excitacién (azul) se han obtenido detectando la emisién a 689 nm y usando un filtro

de corte de 550 nm. Los espectros de emisién (rojo) se han medido excitando a 393 nm y usando

un filtro de corte de 455 nm. (a) Espectro de excitacién y emisién de la muestra B1l. (b) Espectro

de excitacién y emisién de la muestra B2. (c) Espectro de excitacién y emisién de la muestra B3.
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Figura 3.9: Evolucién temporal de la luminiscencia de las muestras B1, B2 y B3, dopadas con Eu
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Los puntos experimentales se ajustan por una exponencial doble en los tres casos.
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En base a la Figura 3.9, y desarrollando la ec. 2.4 es posible estimar el tiempo de vida de la muestra
mediante la siguiente ecuacion:

B A1712 + A27'22

T A+ Ao .

_t _t
para una exponencial de forma I(t) = C + A -e ™ + B e 7. En particular, para la muestra B1
t t

(tiempo de sintesis 30 min) la ecuacién de ajuste es I(t) = 0,1 + 2996 - e~ L7974 + 3004 - e 83087;
la muestra B2 (tiempo de sintesis 60 min) se ajusta mediante la expresién I(t) = 0,1 + 2222,7 -
o~ U039 + 3777,3 - e_ﬁ; y la muestra B3 se ajusta por la ecuacién I(t) = 0,1 + 3129,6 - ¢~ 0ET
+ 2870,4 - ¢ 0T,

La Tabla 3.5 recoge los valores obtenidos para las muestras dopadas con Eu?t. Se observa que los
tiempos de vida son similares para las tres muestras. De hecho, son del mismo orden de magnitud,
luego no hay correlacién con el tiempo de reaccién. Ademas, su discrepancia relativa es del orden

del ms, lo cual refuerza la idea de que el tiempo de sintesis no ha influido en las propiedades de las
NPs.

Tabla 3.5: Resultados obtenidos para el tiempo de vida de las muestras B1, B2 y B3, relativas a la
segunda sintesis.

Muestra 71 /ms 79 /ms 7 /ms A7 /ms

Bl 1,80 8,31 7,20 0,12
B2 0,86 6,57 6,20 0,03
B3 0,24 7,40 7,20 0,02

En segundo lugar, la Figura 3.10 se corresponde con los espectros de emision y excitacién de la
muestra B4, dopada con Mn?t. El espectro de excitacién se ha medido detectando la emisién a
515 nm, mientras que el espectro de emisién se ha obtenido excitando a 440 nm. Se observa que
el espectro de excitacion presenta tres picos, es decir, tres transiciones. Por otro lado, el espectro
de emisién presenta una unica banda ancha en torno a los 500 nm. El pico de mayor intensidad
relativo al espectro de excitacion se localiza a 400 nm, y es de forma alargada y estrecha, tal como
es caracteristico del Mn?* de acuerdo con la bibliografia [37].
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Figura 3.10: Espectros de emisién (rojo) y excitacién (azul) con Aeye = 440 nm y A¢p, = 515 nm de
la muestra B4, CaFy dopado tinicamente con Mn?T.

Para poder asignar las bandas de excitacién y emisién observadas experimentalmente a las transi-
ciones del Mn?* involucradas, se utilizan los diagramas de Tanabe - Sugano, tal como se muestra en
la Figura 3.11. Al ser una muestra con presencia de iones de Mn?* se toma el diagrama correspon-
diente a iones de configuracién electrénica d°. En el diagrama se representan las energias (cm™!)
frente al valor del pardametro Dq (cm™!), tomado del estimado por A. Lira y colaboradores [16].
Para asociar las transiciones, se toman los valores de los picos convertidos a unidades de energia
y se traza una linea horizontal en el diagrama con cada uno de dichos valores. Se traza también
una linea vertical correspondiente al valor del pardmetro Dg. Se buscan los puntos donde cada una
de las lineas horizontales corta perpendicularmente a la linea vertical y se observa a qué transicion
pertenecen.

En particular, la banda de emisién de la muestra B4, centrada en 485 nm, se asigna a la transicion
iT 19 — 6Alg. Asimismo, en la Tabla 3.6 se muestran los valores del espectro de excitacién, asi
como su valor en unidades de energia y la transicién correspondiente, extraida del diagrama de
Tanabe - Sugano.
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Figura 3.11: Diagrama de Tanabe - Sugano para iones d°. La linea vertical para el valor de Dgq se
encuentra representada en color rojo. Las lineas correspondientes a los valores de los picos experi-
mentales se encuentran representadas en azul, verde, malva y naranja, respectivamente. Los puntos
donde las lineas se cortan se encuentran marcados en blanco. El valor estimado para Dqg es Dq =

377,1 cm~ L.

Tabla 3.6: Transiciones asociadas a la muestra B4 en funcién de la posicién de los picos en su espectro
de excitacién. Las transiciones se han determinado en base al diagrama de Tanabe - Sugano para

iones d°.

A/nom E /em™!

Transicion

320
335
395
440

31250
29851
25316
22727

En la Figura 3.12 se recoge la representacion grafica de la intensidad en funcién del tiempo para la
muestra dopada tGnicamente con Mn?T. Estos resultados se utilizan para la estimacién del tiempo

de vida de la muestra.
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Figura 3.12: Evolucién temporal de la luminiscencia relativa a la muestra B4. Los puntos experi-
t
mentales se ajustan por una exponencial simple de ecuacién I(t) = 16,901 + 1780,6 - e 0.0759

En base a estos resultados es posible estimar el tiempo de vida de la muestra considerando la ec.
2.4.

7= (0,0759 4+ 0,0003) s = (75,9 + 0, 3) ms

Si se comparan los tiempos de vida resultantes para las muestras dopadas tinicamente con Eu3™
(B1, B2, B3) con las dopadas con Mn?* (B4, B5, B6) es posible observar que los iones de Mn?*
presentan un 7 un orden de magnitud mds largo que las muestras dopadas con Eu®*. De hecho,
comparando con la bibliografia publicada, los resultados para el tiempo de vida de las muestras
dopadas con Eu®* son del mismo orden de magnitud [38]. Sin embargo, no hay estudios previos
para el tiempo de vida del Mn?t en NPs de CaF,, tinicamente para bulks de CaF5. No obstante, tal
como cabria esperar, el tiempo de vida resultante para las NPs es mas corto que el obtenido para
el bulk del material [37].

La diferencia entre el tiempo de vida de sendos iones permite su identificacién y separacién de sus
contribuciones en el caso de las muestras codopadas.

Por ltimo, la Figura 3.13 se corresponde con los espectros de emisién y excitacion de la muestra
B7, codopada con Eu?* y Mn?*. En este caso, el objetivo fue excitar en una longitud de onda para
la que hubiera emision de uno de los dos iones, pero no del otro, de forma que se pudiera determinar
la existencia o no de transferencia de energia entre iones. Este hecho se traduce en que se realizan
dos procedimientos. Primeramente, se busca una longitud de onda para la que exista emisién del
Mn?*, pero no del Eu?T. Se elige A = 516 nm. En particular, se observan caidas en algunas zonas
cercanas a los picos, que se corresponden con Eu®t que absorben antes de que la excitacién llegue a
los iones Mn?*t y actian a modo de barrera, provocando las caidas observadas, tal como se observa
en la Figura 3.13(b). En definitiva, los iones de Eu?" actian a modo de filtro. Para verificar si
existe transferencia de energia, se busca seguidamente una A\ que se corresponda con una banda del
Eu?T y se recoge en A = 689 nm. Esto se corresponde con la Figura 3.13(b). Si se observaran las
bandas asociadas al Mn?*, implicarfa la existencia de transferencia. Sin embargo, el resultado no
es concluyente, pues practicamente se observa nuevamente el espectro de excitacion del Eu?t. Se
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observa en esta figura el espectro de excitacién correspondiente a la muestra Bl invertido, de forma
que es posible comprobar que las posiciones de las bajadas coinciden con las de los picos del Eu?t.

A =516nm
em B7 B7
E) = S
g /”tm 394 nm §
5 5
= =
= =
w T ‘-
300 400 500 600 700 800 200 300 400 500 600 700

A/ nm A/nm
(a) (b)

Figura 3.13: Conjunto de espectros de emisién y excitacion relativos a la muestra B7, codopada
con Eu?T y Mn?*. Los espectros de excitacién se encuentran representados en color azul y los de
emision en rojo. (a) Espectro de excitacién a 516 nm y de emisién a 394 nm. Se ha excitado en una
longitud de onda para la que hay emisién del Mn?T pero no del Eu®*, con el objetivo de verificar
si existe transferencia de energia. (b) Espectro de excitacién a 689 nm y de emisién a 439 nm. Se
ha excitado en una longitud de onda para la que hay emisién del Eu?* pero no del Mn?*, con el
objetivo de verificar si existe transferencia de energia. En color verde esta representado el espectro
de excitacién de la muestra B1, dopada tnicamente con Eu?t.

La Tabla 3.7 recoge las transiciones observadas para la muestra codopada B7. Es posible determinar
en base a la longitud de onda a la que se encuentran y al estudio previo de las muestras dopadas
con un unico ion, cudl de ellos corresponde a cada transicion.

Tabla 3.7: Transiciones asociadas a la muestra B7 en funcién de las posiciones de los picos en sus
espectros de excitacién y emisiéon. Las transiciones se han determinado en base al diagrama de
Tanabe - Sugano el ion Mn?* y en base al diagrama de Dieke para el Eu3t.

Transicion
A/nm E /em™t 64, — (Mn?")  Jon
5D0 — (Eu3+)

318 31446 1E, (D) Mn2+
395 25316 1E, (G) Mn?2+
592 16892 3} Eu?t
614 16282 (52} Eut
650 15384 Iy Eu?t
692 14450 Fy Eut
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En la Figura 3.14 se recoge la representacién grafica de la espectroscopia de emisién resuelta en
tiempo para la muestra codopada B7. En este caso el objetivo es el verificar si la presencia de ambos
iones surte algtin efecto en el tiempo de vida global de la muestra. Este estudio surge del contraste
observado entre el tiempo de vida de las muestras dopadas con Eu?* y con Mn?*. Como aquellas
dopadas con Mn?* presentan un tiempo de vida un orden de magnitud mayor que las de Eu?t, el
tiempo de vida de la muestra codopada deberia verse afectado por este hecho, y ser menor que el
de las muestras dopadas con Mn?*. Sin embargo, este no es el resultado mas importante respecto
del tiempo de vida de esta muestra. En particular, lo que se busca es poder separar y distinguir la
contribucién de cada uno de los iones, de forma que pueda observarse la diferencia entre sus tiempos
de vida. Para ello, se utiliza la espectroscopia de emisién resuelta en tiempo, de donde se deduce
que los iones de Mn?* poseen un tiempo de vida mucho mayor que los de Eu3™, pues se observa que
algunos de estos tltimos ya han completado su desexcitacién para un tiempo de 80 ms, mientras que
todos los de Mn?* siguen presentando una intensidad de un orden de 102 hasta més alld de 1 s. En
definitiva, se ha logrado separar ambas contribuciones y se ha confirmado la suposicién establecida
sobre la diferencia entre sus tiempos de vida.
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Figura 3.14: (a) Imagen 3D de la espectroscopia de emisién resuelta en tiempo de la muestra B7.
En el eje de abscisas se encuentran las longitudes de onda medidas en nm. En los ejes de ordenadas
se tiene el tiempo medido en ms, y la intensidad en unidades arbitrarias. Un color mas azulado
indica una mayor intensidad, mientras que un color méas rosado indica menor actividad. (b) Mapa
de contorno de espectroscopia de emisién resuelta en tiempo de la muestra B7. En el eje de abscisas
se encuentran las longitudes de onda medidas en nm. En los ejes de ordenadas se tiene el tiempo
medido en ms, y el logaritmo de la intensidad en unidades arbitrarias. Un color més rojizo indica
una mayor intensidad, mientras que un color méas azulado indica menor actividad.
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Conclusiones

En este trabajo se ha llevado a cabo la sintesis, mediante un proceso solvotermal asistido por
microondas, y caracterizacién de NPs de CaFy dopadas con iones épticamente activos de tierras
raras y metales de transicién (1% mol Eut, 1% mol Mn?*, 1% mol Eu?* y 1% mol Mn?*). Se
ha estudiado su estructura cristalina, morfologia, tamano y propiedades luminiscentes. Para ello,
se han preparado dos series de NPs sintetizadas, de 12 y 9 muestras respectivamente, sometidas
a diferentes tiempos de sintesis y concentraciones de dopantes con distintos surfactantes. Se ha
demostrado, mediante su estudio en difraccién de rayos X, que las NPs obtenidas en la segunda
sintesis presentaban la fase cubica F,,_3,, deseada, al contrario que la primera sintesis, que utilizaba
EDTA como precursor. La técnica TEM ha permitido identificar el tamano y morfologia de las
NPs. En particular, se ha obtenido un tamano promedio de 35 nm de forma redondeada en una
disposicion uniforme. Por otro lado, se han verificado sus propiedades luminiscentes mediante el
estudio de espectros de excitaciéon y emision. En los espectros de emisién de las muestras dopadas
con Eu3*t, se han asignado las bandas observadas desde el estado excitado ®Djy hacia varios de los
multipletes “F;, asi como de su tiempo de vida. Las NPs dopadas con Mn?t presentan transiciones
desde el estado 6A19 hacia los estados 4Eg y 4Tg. Por otro lado, la emisién se corresponde con la
transicion desde el estado 4T1g al estado 6Alg. De los resultados obtenidos, es posible extraer varias
conclusiones. En primer lugar, se ha observado que los tiempos de sintesis empleados no afectan
a las propiedades de las NPs de CaF'y sintetizadas, ni en morfologia o estructura, ni en cuanto a
propiedades 6pticas. Por otro lado, se ha obtenido un tiempo de vida del Mn?* en el CaF5y de unos
80 ms, mientras que para el ion Eu3t fue de 7 ms, es decir, un orden de magnitud menor. En base a
esta diferencia, ha sido posible separar la contribucién de los iones de Eu3t y Mn?* para la muestra
codopada. Ademés, se ha observado que los iones de Eu?t absorben antes de que la excitacién
alcance a los iones Mn?*, actuando a modo de filtro o barrera, en el caso de la muestra codopada.

A continuacion se recogen ciertas consideraciones a tener en cuenta de cara al futuro. Dado que el
tiempo de sintesis no ha afectado a las propiedades de las NPs sintetizadas, lo idéneo seria reducir
este tiempo al minimo, siempre que no se modifiquen sus propiedades ni la calidad cristalina. Esto
se traduciria en un ahorro de recursos y de energia, manteniendo la misma eficiencia y resultados.
En definitiva, un posible objetivo futuro seria la bisqueda de ese tiempo minimo de sintesis para el
que no se vean alteradas las propiedades de las NPs sintetizadas.
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Conclusiones

Para mejorar la estimacién del tamafno de particula, podria realizarse un anélisis més exhaustivo,
introduciendo el uso de otras técnicas como, por ejemplo, el método de Rietveld, ademads de la
estimacién ya realizada mediante la ecuacién de Scherrer. A la hora de obtener los valores obtenidos
para el tamano de particula no se ha buscado tanto la precisién exacta, sino conocer el orden de
magnitud del tamano, es decir, determinar si se trataba de NPs o no. Es por ello que un posible
ambito de mejora seria el determinar con mayor exactitud el tamano de las NPs sintetizadas.
Finalmente, un buen objetivo futuro seria el estudio de las posibles aplicaciones de las NPs de CaFs
sintetizadas, analizando varias imégenes de TEM con las NPs més diluidas. Uno de los a&mbitos en
los que podria analizarse su posible inclusién es la biomedicina. En particular, este tipo de NPs
pueden ser de gran utilidad en tareas de bioimagen, asi como en terapia fotodindmica. De hecho,
también se ha publicado sobre su uso en terandstica para el tratamiento contra enfermedades como
el cancer.
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