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RESUMEN

En el presente trabajo mostramos los parametros estructurales y opticos
obtenidos en la caracterizacion del ZnAl204 codopados con Er®* e Yb3*, con
relacion molar (1:5) antes y después de ser funcionalizado con Quitosano
y Glutaraldehido para determinar su uso como biomarcador Optico. La
caracterizacion estructural fue llevada a cabo por XRD y consistio en la
identificacion y cuantificacion de las fases cristalinas presentes, asi como
también en la determinacion del tamafio del cristalito y el grado de
cristalinidad. La caracterizacion Optica fue realizada a través de la
obtencién de los espectros de luminiscencia y la dindmica temporal de sus
estados emisores. Se observaron las bandas de emision verdes
(®H1w2—*152= 525 nm y #Szie—*1152= 550 nm) y roja (*Fer2—*l152 = 650 nm)
en los espectros de todas las muestras. Ademas, se realizo un analisis de
Judd-Ofelt para obtener las probabilidades de transicion de los estados
emisores hacia el estado fundamental, el factor de calidad espectroscépico
X Y la eficiencia cuantica n. El tiempo de relajacion total de los estados
emisores fueron obtenidos de la dinAmica temporal a través de un ajuste

de decaimiento exponencial.

Palabras claves: Funcionalizacion, caracterizacién estructural y optica,

bandas de emisién, lineas de difraccion.



ABSTRACT

In the present work we show the structural and optical parameters obtained
by characterization of ZnAi204 co-doped with Er3* and Yb3* ions with molar
relation (1:5), before and after functionalized with Chitosan and
Glutaraldehyde and determinate its possible use as optical biomarker. The
structural characterization was carried out by XRD and it consisted in the
identification and quantification of the crystallographic phases, and both
determination of crystallite size and crystallinity degree. The optical
characterization was carried out by the luminescence spectra and temporal
dynamic of their emitter states. Emission bands in all samples were both
observed in green (?Hiwz—*l152= 525 nm y 4Sz;2—*l152 = 550 nm) and red
4Far2—*l152 = 650 nm). In addition, a Judd-Ofelt analysis was realized to
obtain the transition probabilities of the emitters states to ground state, the
quality factor x and the quantum yield n. The total relaxation time of the
emitters states were obtained from temporal dynamic through an

exponential decay fit.

Keyword: Functionalization, structural and optical characterization,

emission bands, diffraction lines.



INTRODUCCION

Existe un gran interés en materiales dopados con iones de tierras raras
debido a su amplia aplicacién en los diversos campos de la ciencia (Singh
et al., 2020). Entre los materiales muy usados como matriz, podemos
mencionar el aluminato de zinc (ZnAl204) debido a su alta resistencia
quimica (Kaminska et al., 2014) y multiples emisiones en la region visible y
en el infrarrojo cercano cuando es dopado con iones de Ert e Yb*3,
haciéndolo interesante para su uso como marcador éptico (Kaminska et al.,
2014). Sin embargo, los usos de los nanomateriales dopados con tierras
raras estuvieron restringidas en el area de la biomedicina, debido a sus
altos niveles de toxicidad (Thiruppathi et al., 2017). Por esta razon, surgio
la necesidad de modificar sus propiedades superficiales a través de un
proceso denominado funcionalizacion. Este proceso, consiste en el
recubrimiento superficial de un material inorganico con un material
organico, el cual resulta en un material hibrido. Este material hibrido
presentd mejores caracteristicas de ambos materiales, siendo una de las
mas comunes, la biocompatibilidad (José y Prado, 2005). En la actualidad
se buscan nuevos materiales que sean compatibles con un medio biolégico,
sin que se modifiquen bruscamente sus propiedades fisicas, estructurales

y Opticas luego de la funcionalizacion.

En este trabajo presentamos algunas propiedades estructurales y opticas
de polvos ZnA204: Ert3/ Yb*? funcionalizados con los agentes organicos
quitosano y glutaraldehido. ElI andlisis estructural consistié en la
identificacion y cuantificacion de las fases cristalinas por la técnica de
difracciéon de rayos X, mientras que la propiedad Oéptica de eficiencia

cuantica sera obtenida por medio de sus espectros de luminiscencia.



. PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

1.1. Descripcién de larealidad problemética

Los nanomateriales dopados con iones de tierras raras sigue siendo un
objeto de estudio en los ultimos afios, debido a que presentan propiedades
y aplicaciones unicas (Singh et al., 2020). Generalmente, las propiedades
Opticas de los nanopolvos (NPs) estan dadas por iones metalicos dopantes
a una matriz, que actdan como centros Opticos bajo la excitacion de cierta
radiacion electromagnética; y las propiedades estructurales estan dadas
por la matriz o hospedero.

El aluminato de zinc (ZnAl204) es un material estable y resistente al ataque
quimico (Kaminska et al., 2014), asi como un buen hospedero para aceptar
ser dopado con iones de Er3* e Yb*3 que al ser excitado con radiacion
infrarroja alrededor de 980 nm, ocurre un proceso de transferencia de
energia entre los iones de Er®* e Yb3* (Yb3* transfiere su energia absorbida
al Er3*) excitando niveles mucho mas altos, provocando asi la emisién de
fotones altamente energéticos (fotones convertidos). A este proceso se le
conoce como fendmeno de conversion ascendente de frecuencia. Los
iones metdlicos, ademas de hacer Opticamente activos a los
nanomateriales, modifican las propiedades estructurales de la matriz, tales
como su estructura cristalina (parametros de red), morfologia y tamafios de

particula.

Los usos de los nanomateriales dopados con tierras raras estaban
restringidas al area de la biomedicina, debido a sus altos niveles de
toxicidad (Thiruppathi et al., 2017). Sin embargo, la funcionalizacién es un

nuevo paso en la sintesis de nanoparticulas dopadas que permite que estos



materiales puedan ser usados en la biomedicina como biomarcadores
opticos (Kaminska et al., 2014). El proceso de funcionalizacion consiste en
recubrir la superficie de NPs con materiales orgénicos, logrando asi una
compatibilidad con el entorno biolégico. Este Ultimo proceso puede afectar
la eficiencia de los niveles excitados de los iones metélicos, asi como
también el tamafio de la celda unitaria de las NPs. Por estas razones, surge
la necesidad de obtener las nuevas caracteristicas Opticas y estructurales
del ZnAl204: Er3*/Yb3* luego de ser funcionalizados con los materiales

organicos, como el Quitosano y el Glutaraldehido.

Para obtener las caracteristicas opticas y estructurales de un material se
puede utilizar técnicas espectroscopicas. Por un lado, la difraccion de rayos
X nos proporciona informacion de la estructura cristalina de los NPs; y los
espectros de absorcion o emision asi como los patrones de decaimiento de
la sefial luminiscente, brinda los dos parametros caracteristicos de los
niveles superiores, los cuales son el tiempo de vida util y la eficiencia

cuantica.

1.2. Formulacion del problema

1.2.1. Problema general

e Si el proceso de funcionalizacion afecta la morfologia del material,
entonces ¢Se debera realizar un analisis estructural y obtener la

eficiencia cuantica de los polvos funcionalizados de ZnAl2O4: Ert3/Yb*3?
1.2.2. Problemas especificos

e COmMo se pueden analizar cualitativa y cuantitativamente los polvos

funcionalizados de ZnAl204: Ert3/Yb*3?



e (COmo se puede obtener el tiempo de vida Util y la eficiencia cuantica
de polvos funcionalizados de ZnAl20a4: Er*3/Yb*3?

1.3. Objetivos

1.3.1. Objetivos generales

e Realizar un andlisis estructural y obtener la eficiencia cuantica de los

polvos funcionalizados de ZnAl204: Ert3/Yb*3,
1.3.2. Objetivos especificos

e Analizar cualitativa y cuantitativamente los polvos funcionalizados de

ZnAl204: Ert3/Yb*® mediante la técnica de difracciéon de rayos X.

e Obtener el tiempo de vida util y la eficiencia cuantica de los polvos
funcionalizados de ZnAl20a4: Er*3/Yb*3 mediante la técnica experimental

de espectroscopia optica.

1.4. Justificacion

La emisi6on de los fotones convertidos del ion Er*® coinciden con las
ventanas biolégicas (650 nm a 1750 nm), donde presentan la gran
particularidad de tener mayor penetracion en el tejido biolégico (Guzman,
2020, p.5), lo cual permite su uso como biomarcadores Opticos. Sin
embargo, los altos niveles toxicos de la matriz no permitian su uso en la
biomedicina. Mediante el proceso de funcionalizaciéon, se logré la
biocompatibilidad de los NPs dopados con el entorno biolégico. Por esta
razon, surge la necesidad de caracterizar NPs dopados y funcionalizados,
con el objetivo de determinar sus nuevas caracteristicas opticas y

estructurales.



1.5 Limitantes de la Investigacion

Limitante tedrica: Debido a la naturaleza de la investigacion, el presente

trabajo de investigacion no posee

Limitante espacial: Debido a la naturaleza de la investigacion, el presente

trabajo de investigacion no posee

Limitante temporal: Debido a la naturaleza de la investigacion, el presente

trabajo de investigacion no posee



II. MARCO TEORICO

2.1. Antecedentes

2.1.1. Antecedentes internacionales

Guzmén, M. (2020). Nanofosforos emisores en el NIR para posibles
aplicaciones de marcaje biologico [Tesis de doctorado, Centro de

Investigaciones en Optica, A. C.].

El objetivo de este trabajo fue sintetizar y estudiar nanofésforos a base de
aluminato de estroncio dopado con iones metélicos y de tierras raras para
posibles aplicaciones 6pticas como el marcaje biolégico. También, tuvo
como objetivo secundario realizar ensayos de citotoxicidad a los materiales
sintetizados para buscar evidencias de ser compatibles con el entorno
biologico. Estas pruebas clasificaron a los materiales sintetizados como

ligeramente citotoxicos.

Por otro lado, se analizaron los nanofésforos por difraccién de rayos X para
verificar si los iones dopantes alteraban la estructura cristalina de la matriz
teniendo como resultado que los iones de tierras raras no alteran
considerablemente el tamafio de la red cristalino. Por ultimo, se realizaron
estudios de fluorescencia donde se evidencié que los nanosfésforos tienen
el potencial para ser usados en el marcaje biolégico, ya que, presentan

longitudes de onda de emisién en el rango de las ventanas biolégicas.

En el presente trabajo se utiliz6 una matriz de ZnAl204 codopada con iones
erbio e iterbio funcionalizada con materiales organicos de quitosano y
glutaraldehido garantizando niveles toxicos bajos. Ademas, se busco ver
las variaciones estructurales y épticas de los materiales funcionalizados

respecto a las muestras sin funcionalizar.



Thiruppathi, R., Mishra, S., Padmanabhan, P., Ganapathy, M. y Gulyas, B.
(2016). Nanoparticle Functionalization and Its Potentials for Molecular
Imaging. Advance Science, 4. DOI: 10.1002/advs.201600279

El propésito de este trabajo fue sintetizar y caracterizar nanomateriales
multifuncionales que poseen propiedades de Opticas ascendentes y de
bioafinidad. Como matriz utilizaron oxidos de hierro los cuales fueron
cubiertos con fluoruro de itrio sédico dopado con erbio e iterbio (capa de
fésforo) y recubiertas con SiO2. Ademas, se activd la particula
magnética/fluorescente con glutaraldehido y fueron inmovilizadas con

estreptavidina.

Los estudios de fluorescencia confirman la propiedad de conversion
ascendente y la técnica de difraccion X sugiere que la capa de fésforo tiene
la misma estructura de las nanoparticulas puras de NaYFa: Yb,Er. Por
altimo, se descubrié que las particulas magnéticas/fluorescentes activadas
se unen especificamente a un portaobjetos de vidrio manchado con IgG
biotinilada y emiten fluorescencia de conversion ascendente, lo que
confirma el recubrimiento exitoso de la proteina y la retencion de su

actividad oOptica y bioafinidad.

La diferencia con el presente trabajo, fue que lo polvos en estudio tuvieron
como matriz al aluminato de zinc, como iones dopantes al erbio e iterbio y
como un segundo agente activador al quitosano. Ademas, se determind la
estructura cristalina del material mediante XRD. Por ultimo, se determind
que los polvos funcionalizados retienen sus actividades Opticas a travées de
los espectros de emision y patrones de decaimiento de la sefal

luminiscente.

Kaminska, I., Fronc, K., Sikora, B., Koper, K., Minikayev, R., Paszkowicz,
W., Sobczak, K., Wojciechowski, T., Chwastyk, M., Reszka, A., Kowalski,



B., Stepien, P. y Elbaum, D. (2014). Synthesis of ZnAl204:(Er®*, Yb3*)
spinel-type nanocrystalline upconverting luminescent market in HelLa
carcinoma cells, using a combustion aerosol method route. Royal Society
of Chemistry, 4, 56596-56604. DOI: 10.1039/c4ral0976g.

El objetivo de este trabajo fue sintetizar nanopolvos de ZnAl:0s4 de
conversion ascendente eficiente, dopadas con erbio e iterbio por el método
de combustion en aerosol y funcionalizadas con polivinilpirrolidona (PVP).
Las nanoparticulas se optimizaron para emitir en el rango de luminiscencia
roja cuando se excitan con luz infrarroja cercana, la cual redujo
significativamente la autofluorescencia celular y dispersion de la luz. Se
emplearon técnicas como difraccibn de rayos X, espectroscopia de
fotoluminiscencia, microscopia electronica de transmision entre otras para

caracterizar las muestras sintetizadas.

Las NPs esféricas hidrofilas, recubiertas con PVP (polivinilpirrolidona) en
presencia de un factor de transfeccién liposomal, lipofectamina, se
sometieron a endocitosis en células HelLa vivas y se siguieron como

marcadores luminiscentes mediante microscopia de barrido laser confocal.

En nuestro trabajo, se utilizé la misma matriz con los mismos iones
dopantes, con la diferencia en el método de sintesis el cual fue sintesis por
combustion acuosa. Otra diferencia radico en los agentes funcionalizadores

quitosano y glutaraldehido.

Como obijetivo, fue obtener el tiempo de vida util y la eficiencia cuantica de
los niveles excitados dentro del marco de la Teoria de Judd-Ofelt. Por
ultimo, se estudi6 la variacion de los parametros estructurales que sufren

las nanoparticulas luego de ser funcionalizadas.
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2.1.2. Antecedentes nacionales

Acosta, L. (2020). Caracterizacion por espectroscopia optica de nanopolvos
de LaF3 co-dopados con iones Er¥* - Yb3* [Tesis de licenciatura,
Universidad Nacional del Callao].
http://repositorio.unac.edu.pe/handle/20.500.12952/6571

Esta investigacion tuvo como fin obtener resultados luminiscentes de
sistemas nanoestructarados de LaFs co-dopados con Er®* e Yb%* en una
proporcion (1:10) mediante el método de precipitacion controlada. Se
identificaron las bandas de absorcién en ambos iones dopantes y también
se observaron bandas de emision en la regién visible y la dependencia de
la intensidad de sefiales con la intensidad de laser. Los resultados
permitieron identificar los posibles mecanismos de transferencia de energia
entre el ion Yb3* y E™*. Ademas, se obtuvo la dinAmica temporal de la

fluorescencia y el tiempo de vida mediante un ajuste exponencial.

La presente investigacion utilizé los mismos iones dopantes dopados a una
proporcién (1:5) en una diferente matriz (ZnAl204) sintetizados por
combustion. Ademas de estudiar el decaimiento de la sefial luminiscente
(dinamica temporal fluorescente), se obtuvieron los parametros de Judd-
Ofelt, las tasas de emisién espontanea de los niveles excitados y la
eficiencia cuantica del material sintetizado. También, se obtuvieron los
pardmetros estructurales, tamafo del cristalito y el grado de cristalinidad de
los polvos de ZnAl204:Er¥*/Yb3*.

11



2.2. Bases teoricas

2.2.1. Nanoparticulas de ZnAl204

Los materiales cuyas dimensiones se encuentran en el rango de 1 a 100
nm son llamados nanocristales o nanopolvos (NPs). Cabe sefialar que los
nanopolvos basicamente son aglomerados de nanoparticulas (Falman,
2007). Particularmente, un mineral muy utilizado en los ultimos afios como
matriz en la sintesis de NPs es el semiconductor aluminato de zinc
(ZnAl204) debido a su alta temperatura de fusion, alta resistencia al ataque
quimico (Kaminska et al., 2014), dureza y bajo costo (Nebot, 2001). Otra
razén del uso de ZnAl204, también conocido como gahnita, es su estructura
cubica, llamada espinela. Esta estructura posee una simetria espacial
F3dm, en donde el Zn exhibe una coordinacion tetraédrica del sitio T4,
mientras que el aluminio, tiene una coordinacién octaédrica distorsionada
seis veces relacionada con el grupo de puntos Dzd (Kaminska et al., 2014,
p.2). La Figura 2.1, muestra la estructura cristalina del ZnAl20a.

Figura 2.1. Estructura cristalina del ZnAl,04, se puede observar las coordinaciones
tetraédricas y octaédricas del Zn y Al respectivamente. Fuente: Elaboracion propia.
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2.2.2. Nanoparticulas de ZnAl204 dopado con iones de tierras raras

El ZnAl204 por si solo no es tan interesante para las aplicaciones opticas,
debido a que es un material no fluorescente. Por esta razon, se le dopa con
iones de tierras raras (Er3 e Yb*3) con el fin de poseer propiedades
luminiscentes. Al irradiar el ZnAl2O4 con 980 nm, el Yb*® actia como
sensibilizador, absorbiendo la radiacion infrarroja en una banda entre 940
y 1000 nm. Esta excitacién se transfiere al ion Er*3, que actla como
activador (Kaminska et al., 2014, p.2). Este proceso de transferencia de
energia se conoce como ETU y corresponde a uno de los mecanismos para

la conversion ascendente (Wang y Liu, 2009).

En la Fig. 2.2 se muestra el diagrama de niveles de energia Er*2 - Yb*3, se
puede observar que la transicion 2F72 — 2Fs2 del Yb*? es resonante con las
transiciones 412 — *lis2 y 4F72 — 41112 del ion Er*3, lo que permite una

eficiente transferencia de energia entre los dos iones (Wang y Liu, 2009).
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Figura 2.2. Niveles de energia de los iones Yb*® y Er*3, Fuente: Tomada de
“Recent advances in the chemistry of lanthanide-doped upconversion
nanocrystals”, por F. Wang. y X. Liu, 2009, Chemical Society Reviews, 38, p.4.
DOI: 10.1039/b809132n. Copyright, 2009.
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2.2.3. Naturaleza Optica de los iones lantanidos

En la figura 2.3, se esquematiza la estructura atomica de los iones
lantanidos Ln*3, la configuracién electronica de los iones lantanidos se
caracteriza por tener un ndcleo de Xe, una capa 4f vacia y algunas capas

externas que protegen la capa 4f de las influencias externas (Walsh, 2006).

Rare Earth lon
(Lanthanide Series)

Transition Metal lon
(1% series - Iron Group)

o o
Host lon Host lon

\2-
Host lon

ggllor2)

=

bnnd'l]g_ electrons

Host Lon
(&

Host lon
o

unfilled shell

Host lon osl lon
A bonding electrons /(o_‘

- La, Ce, P'r, Nd, Pr, Sm, Eu, Gd, Th, Dy, Ho, Er, Tm, Yb
= d4f shell weakly affected by surrounding host ions.

- Free ion 25*1L states split into 5% L; multiplets.

- Narrow spectral lines, large cross sections.

- 8¢, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn,

= 3d shell strongly affected by host ions

- Free ion 251 T states split into 2571 T(X) multiplets
- Broad spectral lines, small cross sections

Figura 2.3. Estructura atémica de los iones de tierras raras Ln®*. Fuente:
Tomado de “Judd-Ofelt theory: Principles and practices”, por B. M. Walsh,
2006, Springer, p. 5. DOI: 10.1007/1-4020-4789-4_21. Copyright, 2006.

Debido al blindaje mencionado en el parrafo anterior, los electrones 4f no
participan en los enlaces, por lo que cualquier salto o retorno de electrones

dentro de la capa 4f no afectaria al entorno circundante.

Las transiciones dentro de la capa 4f, también conocidas como transiciones
f-f, son promovidas por los operadores dipolo eléctrico (DE) P, dipolo

magnético (DM) M y cuadrupolo eléctrico (QE) QE. Estos estan dados por:
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(6, +25)) (2.1)

Q=3 ) (K):T
-

Cabe sefialar que las transiciones f-f no son las Unicas que estan presentes
cuando un ion lantanido esta envuelto. Estdn también las transiciones 4f-
5d y las transiciones de transferencia de carga (metal a ligando, MLCT o
ligando a metal, LMCT) (Bunzli y Eliseeva, 2010). Estos dos ultimos tipos
de transiciones estan permitidas por el mecanismo de dipolo eléctrico
segun las reglas de seleccion de Laporte. Sin embargo, las transiciones f-f
son prohibidas. Para que una transicion esté permitida debe de haber un
cambio de momento angular entre el estado final e inicial (Af=t1). Es
importante aclarar que el término “prohibido” hace referencia a que tienen

una baja probabilidad de ocurrir.

Las transiciones f-f pueden aumentar su probabilidad si los orbitales 4f
estan sometidos a interacciones no centrosimétricas, lo que les permite
mezclarse con estados electrénicos de paridad opuesta, cumpliendo de
cierta manera las reglas de Laporte. A este tipo de transicidon se le conoce
como dipolar eléctrica inducida y se manifiesta cuando el ion lantanido esta
bajo la influencia de un campo ligante o cristalino.

2.2.4. Efecto del campo cristalino sobre iones lantanidos

La teoria de campo central propone una simetria esférica para los

electrones ligados al nucleo. En un atomo o ion con muchos electrones,
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como los Ln*3, existe una repulsién mutua entre los electrones, produciendo
desdoblamientos en los niveles de energia. Ademas, la interaccion espin-
orbita divide aun mas los niveles de energia, siendo estos 2J+1
degenerados.

El Hamiltoniano para el ion descrito anteriormente, se puede escribir como

H= Z(————A) Z +ALSconi= +ZES (2.2)

I:t] ]

donde el primer término denota la suma de las energia cinética y energia
potencial de los n electrones, el segundo es el potencial de Coulomb
repulsivo entre los pares de electrones y el tercer término es la interaccion

espin-orbital.

Cuando el ion se coloca dentro de un entorno cristalino, la simetria esférica
desaparece, debido a la simetria del anfitrion. Las interacciones no
simétricas del campo cristalino dividen los niveles de energia eliminando,
hasta cierto punto, la degeneracion. La figura 2.4 ilustra el proceso de
division de los niveles de energia de un ion metalico. Estas ultimas
divisiones son denominadas “niveles Stark”El blindaje de los electrones 4f
hace que la influencia del campo cristalino pueda ser tratada como una
perturbacién. EI Hamiltoniano para un ion metalico en un campo cristalino

se convierte en

H—n Z_1, +nl _’*+Z BE (i
N I 2 i rl] q (1) (23)

i=1 i#j k,q,i

La sumatoria i involucra la suma de todos los electrones 4f, Bg son los

. e K
parametros del campo cristalino y Cfl) son los componentes del campo
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tensorial que se transforman como arménicos esféricos utilizados para la

forma analitica de las funciones de onda 4f (Bunzli y Eliseeva, 2010).

Una forma simplificada para obtener las intensidades de las transiciones

intraconfiguraciones es bajo el marco de la teoria de Judd-Ofelt.
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all+2 Ja‘, (28+1)2L+1) (21+1)

No degeneracy: (21+1) Stark levels
irreducible representations:
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NI@=2-N)! J forfn:s=21=6 for fI5):3 =5
for @f10):1 =3, N=10 ,.{.-"l,f' degeneracy = 63 degeneracy = 11
degeneracy = 1001
s
4110 “ly
)
o— oL
. . 3 _ﬂ
Configurations 6
) 3
H,, = central field L,
o ) Terms 25+ -
(Electrons in field H, = Coulomb field g

of the nucleus)
(Mutual repulsion Levels 28+1 L_'
of electrons)

Hg, = spin orbit

(Coupling between spin and
orbital angular momentum)

Hy=>H;, Hyy =Vo

H. >>Hgq (LS-coupling)

H, <<Hgq, (jj-coupling)

H; =Hy, (Intermediate coupling)

Figura 2.4. Desdoblamiento de los niveles de energia de un ion
metélico de tierras rara. Fuente: Tomado de “Judd-Ofelt theory:
Principles and practices”, por B. M. Walsh, 2006, Springer, p. 7. DOI:

10.1007/1-4020-4789-4 21. Convriaht, 2006.

2.2.5. Teoria de Judd-Ofelt

Stark Levels
Vo = crystal field

(Electric field of host)

La teoria de Judd-Ofelt hace las siguientes suposiciones:

Los estados son completamente degenerados en J.

La diferencia entre los estados iniciales [{) y finales |y’) con un

estados intermedios o mestaestabes |{*) son iguales.

Todos los subniveles de Stark estan igualmente poblados.
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Estas suposiciones, junto con la aproximacion de perturbacion de primer
orden del campo cristalino, hace que el problema de la obtencion de las
intensidades de las transiciones f-f se reduzca de manera significativa
(Walsh, 2006).

La teoria de Judd-Ofelt brinda unas nuevas reglas de seleccion para las
transiciones intraconfiguracionales (ver Tabla 2.1), debido a las mezclas de
estados de paridad opuesta por medio de la perturbacion del campo

cristalino.

Tabla 2.1. Reglas de seleccidn para las transiciones intraconfiguracionales f-f

Operador | Paridad AS AL AJ?

DE Impar (opuesta) 0 <6 <6(2,4,6s1J0J =0)
DM Par (la misma) 0 0 0, +1

QE Par (la misma) 0 0,£1,£2 | 0,1 2

aJ=0 a J’=0 siempre son transiciones prohibidas.

Ademas, la teoria de Judd-Ofelt proporciona una expresion tedrica para la

fuerza de dipolo eléctrico inducida entre los estados ysy y'y.

e 14 20 Y
A ,6

=2,4

Donde ¥ es la correccién del campo local o cristalino, me es la masa del
electron, v es la frecuencia de la transicién, h la constante de Planck, U
son las componentes tensoriales del operador dipolar y Qi son los

pardmetros de Judd-Ofelt.

También, la teoria de J-O brinda una expresion experimental entre los

estados sy Yy'»
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m,c?

fep = TaN 22

f a(V)dA (2.5)

donde “e” es carga del electron, No es la concentracion del ion dopante
emisor, A es la longitud de onda de la banda de transicién y [ a(A)dA es el

area bajo la curva de cada transicion.

Por otro lado, se puede obtener la probabilidad de transicion de un estado

J aotro J’' (Broer et al., 1945, p.5) mediante

4 .2,,3
A(wvy) = <64;Th:3v ) 1 N o |<¢‘|Ux|‘“'l’>|2 (2.6)

4me P 2]+1
Donde
(n? + 2)? n(n? + 2)?
Xabs. = T' Xemis. = T (27)

Los valores que pueden tomar el término elevado al cuadrado en la
ecuacion (2.5) ya estan tabulados para el ion Er3* (Carnall et al., 1977),
facilitando asi el célculo de las probabilidades de transicion y el tiempo de

vida radiativo, segun la relacion

A (lIJ]; lIJ’]’)rad = Arad = z A (lIJI; lIJ,]’) = i (2.8)

T Trad

Donde la sumatoria se hace sobre todos los niveles excitados J’ y trad €s el

tiempo de vida radiativo del estado inicial J.

El tiempo de vida es caracteristico de cada estado emisor, por ejemplo, si
hay varios estados excitados en un ion, cada uno tendra su tiempo de vida

radiativo. Ademas, no es una constante para un iony nivel electronico dado,
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depende del anfitrion (entorno quimico, campo cristalino) (Bunzli y Eliseeva,
2010).

La eficiencia cuantica, también llamado rendimiento cuantico, esta definida

como

numero de fotones emitidos
Q=— : (2.9)
numero de fotones absorbidos

Este pardmetro relaciona la velocidad con la que se desexcita el nivel
superior Aobs Y la tasa de decaimiento por medio de transiciones radiativas
Arad.

A T
QY = rad = obs 0 QY = TopsArad (2-10)

Aobs  Trad

Los procesos de des-excitacion de un nivel pueden tomar rutas radiativas
como no radiativas, siendo la suma de ellos dos la velocidad con la que se

relaja el nivel superior. Entonces Aobs queda como
Aobs = Arag + z AY° rad (2.11)
n

Donde la sumatoria implica todos los procesos de relajacion no radiativo,
tales como los decaimientos inducidos por fonones, por transferencia de
electrones foto-inducidos, como los generados por los estados de ligando
a metal (LMCT).

La eficiencia cuantica puede verse afectada con las concentraciones de los
iones dopantes, ya que, al tener altas concentraciones del ion metalico
dopado en la matriz, aumenta la probabilidad del proceso de relajacién
cruzada (Zhang, 2015). Por esta razon, es crucial elegir la proporciéon en

las que se van a dopar los iones metéalicos. Ademas de esto, el método de
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sintesis tiene influencia en las absorciones que puede tener el ion metalico

y en las propiedades estructurales (Dwivedi et al., 2019).

Un método que viene siendo muy utilizado en los ultimos afios es la sintesis
por combustién en solucién (SCS), debido a lo rapido y simple que puede
resultar. Este método consiste en mezclar un oxidante (precursores en
forma de nitrato) y un combustible organico (urea, acido citrico o glicina)
(Benavides et al., 2018). En particular, para la obtencién de NPs de ZnAl204
dopado con Ert3 e Yb*3, también denotado como ZnAl2.x(Er:Yb)xO4, se
utilizan nitrato de Zinc, nitrato de Aluminio, 6xido de Iterbio (Ill) y éxido de

Erbio (1ll) como precursores, y a la urea como el combustible.

Dentro de la matriz de ZnAl204, los iones Er*3 e Yb*3 sustituyen a los iones
trivalente Al*3 (Strek et al., 2000). La razén, basicamente, se debe al hecho
de que los radios i6nicos de Er*3 e Yb*3 estdn mas préximos al radio iénico
de Al*3 que de Zn*2. Cabe sefialar que los iones de tierras raras también
pueden ocluirse en los poros del Aluminato de Zinc (Strek et al., 2000). Esto
hace que los iones metalicos puedan estar en contacto directo con en
entorno, lo cual hace muy limitada su aplicacién en el ambito biomédico,
debido a sus altos niveles de toxicidad e incapacidad para superar barreras
biolégicas (Thiruppathi et al., 2017). Para lograr que las Nps sean util en
este campo, se necesita modificar sus propiedades superficiales, lo que hoy

se conoce como funcionalizacion.
2.2.6. Funcionalizacién

Este proceso permite obtener las propiedades en las que estamos
interesados, combinando las mejores caracteristicas de un material
inorganico con uno organico, dando asi un nuevo material designado como
hibrido. La modificacion de la superficie en las nanoparticulas tiene

diferentes objetivos, tales como: Proporcionar grupos funcionales en la
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superficie; aumentar la solubilidad de las nanoparticulas en varios
disolventes para incrementar su aplicacion; mejorar el comportamiento
mecanico y quimico de la superficie (proteccion contra la oxidacion) y
reducir la toxicidad (De Dios y Diaz, 2010). La figura 2.5, muestra la quimica

de la funcionalizacion de una nanoparticula.

La molécula que se une a la nanoparticula, también llamado agente de
funcionalizacion, por lo general es un material organico. La union se puede
dar por enlaces quimicos débiles, como la fuerza electrostatica o Van der
Waals; por enlaces fuertes, como el enlace covalente o i6nico; o por la
fusién de los dos enlaces ya mencionados (José y Prado, 2005). Ademas
de formar enlaces, los materiales organicos proporcionan grupos
funcionales en la superficie, siendo los mas comunes los grupos oxidantes

y nitrogenados (Gonzéles et al., 2017).

MOLECULE OF INTEREST
* Biomolecules

* Diagnostic Molecule

* Therapeutic Molecule

* Theranostic Molecule

S

SECONDARY LINKER

* DTPA

* DOTA

* Hydrazide Compound
* PEG Molecule

Figura 2.5.- Nanoparticula funcionalizada con una molécula de interés a
través de enlaces secundarios. Fuente: Tomado de “Nanoparticle
functionalization and its potentials for molecular imagens”, por R. Thiruppathi., S.
Mishra, P- Padmanabhan, M. Ganapathy y B. Gulyas, 2016, Advance Science,
4, p. 3. DOI: 10.1002/advs.201600279. Copyright, 2016.

Estos grupos funcionales haran que las Nps sean compatibles en un medio
biolégico, por lo cual, se debe de seleccionar los materiales organicos
adecuados, de tal manera que generen grupos oxidantes o nitrogenados.
Dentro de todos los materiales organicos utilizados como agentes de

funcionalizacion se pueden destacar a dos: El quitosano y el glutaraldehido.
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El polimero quitosano, cuya estructura se muestra en la figura 2.6, es un
derivado de la quitina (Larez, 2006) y al ser utilizado como agente de
funcionalizacibn genera grupos nitrogenados NH2, dando el caracter
biocompatible a las Nps para la fabricacion de biomarcadores (Wang, 2008)

> 50 % grupos CHg

|
acetilo CHoOH ¢o
~.0 o NH 7™
HO -
HO
CHg g o
CHzOH co S CH20H
“o (o} Ho NH > Desacetilacién Quitosano
HO o
NH ©
) CH20H
GO

. CHo0H
CHa ~-.0 o v -
HO -
Quiti > WO o
uitina
1009% os [a]
i NH o CHz0H

acetilo

Quitano

Figura 2.6. Estructura del quitosano. Fuente: Tomado “Quitina y Quitosano:
materiales del pasado para el presente y futuro”, por C. Larez, 2007, Avances en
auimica. 1(2). p. 2. httos://www.redalvc.ora/pdf/933/93310204.pdf

Por otro lado, la pequefia molécula polimérica glutaraldehido, cuya
estructura se muestra en la figura 2.7, al ser utilizado en la activacién de

Nps fluorescentes magnéticos, genera grupos oxidantes (Lu, et al., 2004)

H

GLUTARALDEHIDO
Figura 2.7. Estructura del glutaraldehido. Fuente: Tomada de “Gluraldehido

Composicién”, por Alkamédica, 2020. https://www.alkamedica.com/glutaraldehido-
composicion/
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Las Nps luego de la funcionalizacion, también llamada activacion, sufrira
modificaciones en algunos de sus parametros estructurales como
parametro de red, cristalinidad, entre otros (Kaminska et al., 2014. Por esta
razén, es comun realizar una caracterizacion estructuralmente antes y
después de ser funcionalizado. La técnica por excelencia para caracterizar

un cristal es la difraccion de rayos X.

2.2.7. Difraccién de rayos X

La difraccion de rayos X (XRD) es un fendmeno fisico de dispersion donde
los rayos dispersados interfieren de manera constructiva o destructiva,
dando como resultado un patrén de maximos y minimos. Ademas, permite

el estudio de los sistemas nanoestructurados a través de
2dsen 6 = nA (2.12)

La ecuacion (2.12) es conocida como la Ley de Bragg y resume las
condiciones para que se cumpla la difraccién (Cullity y Stock, 2014). El

angulo 6 es conocido como el angulo de Bragg.

Al irradiar rayos X a un cristal, las direcciones de los haces difractados
daran informacion del tamafio y forma del cristal, es decir, daran
informacion sobre los parametros de red (a, b y ¢) y a qué sistema cristalino
pertenece (cubico, tetragonal, ortorrombico, romboédrico hexagonal,
monoclinico y triclinico); mientras, que la intensidad de los rayos difractados

nos dice a qué tipo de Red de Bravais pertenece (Cullity y Stock, 2014).

La difraccién de rayos X de polvo (XRDP) en una muestra policristalina,
permite identificar las fases cristalograficas que estan presentes y

determinar su porcentaje en peso. A la identificacion de fases y a la
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determinacion del porcentaje en peso se le denomina, respectivamente,

analisis cualitativo y cuantitativo.
2.2.8. Analisis cualitativo

Para el andlisis cualitativo se utiliza el método de Hannawalt. Este método
decide caracterizar cada sustancia mediante las distancias interplanares

“d” y sus intensidades “I” de cada linea de difraccién. Cabe recalcar que se
toma el valor “d” y no el valor “8”, que es lo que se obtiene de manera directa
del patron de XRDP, ya que la posicién de cada linea de difraccion depende
la longitud de onda A (Cullity y Stock, 2014). Se considera que la linea mas
intensa tiene un valor igual 100%, con lo cual, las otras lineas se normalizan

respeto a este valor.

Los valores “d” e obtenidos, se organizan en una tabla de manera
descendiente y se comparan con las cartas cristalograficas de una base de
datos. Aquel patron de la base de datos que mejor coincida con los valores
“‘d” e “I” del patron experimental, se tomara como convencionalmente
verdadero. El método de Hannawalt también sirve para muestras
multifasicas. En este caso, no se considera mucho el valor “I”, sino, la

posicion en la que se ubica dentro de la tabla.

2.2.9. Analisis cuantitativo (QPA)

Para determinar el porcentaje en peso de cada fase cristalogréafica, existen
varios métodos, entre los cuales tenemos: Método estandar interno,
Método de comparacion directa, Método estandar externo. Estos son los
métodos tradicionales, sin embargo, un método mas practico y muy

utilizado es el Método de Rietveld.
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El método o algoritmo de Rietveld optimiza el modelo de un patron tedrico
para minimizar la suma ponderada de las diferencias de cuadrados entre

los valores de intensidad observados yg; y calculados y¢;, es decir, para

minimizar Y w;(yc; —yo,i)2 (Toby, 2006). Donde w; es el peso o
ponderacion. A este proceso de minimizacion se le denomina refinamiento
estructural. El andlisis de Rietveld, a pesar de ser utilizado principalmente
para ajustar un modelo tedrico a nuestros datos experimentales (patron
experimental), ha dado buenos resultados para cuantificar fases por las
ventajas que ofrece (Bish y Howard, 1988). Su confiabilidad de los
resultados depende de que tan bueno sea el modelo tedrico, ya que, si el
modelo es el correcto, predecira cuales deberian de ser los valores de
intensidad “verdaderos” (Toby, 2006).

El método Rietveld, proporciona indices de discrepancias que ayudan a
evaluar qué tan bueno es el ajuste. Entre estos indices de discrepancia

tenemos al factor de perfil ponderado Rwp, cuya expresion esta dada por:

2
Ryp = ZiWi(Yc,i—Ycz),i) (2.13)
Ziwi(YO,i)
El ajuste sera perfecto cuando el valor final de Rwp sea igual al factor

esperado Rexp, Cuya expresion es:

N

EEE— 2.14
Yiwi(yoi) (214)

Rexp =

Donde N es el numero de puntos o datos considerados.

Ademas, se define la calidad del ajuste como
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R
X2 = pr (2.15)
exp

Una vez realizado el refinamiento, se procede a realizar el analisis
cuantitativo de fases (QPA). Para realizar QPA, la fraccion de peso Wi de
cada fase se puede calcular a partir del factor de escala Sisegun (Hill y
Howard, 1987)

- Si(ZMV); /T

(2.16)

Donde Zi es el numero de molécula por celda unitaria, Mi es la masa
molecular, Vi es el volumen de la celda unitaria y i es el factor de Briendley.
El factor de Si, dentro del algoritmos de Rietveld, cumple la funcion de
ajustar la altura de todas las reflexiones del patron calculado a las del
observado (Young, 1993).

2.2.10. Tamano del cristalito

La difraccion de rayos X, ademas de identificar componentes y dar
informacion de las dimensiones de estructuras cristalinas, nos ayuda a
determinar el tamafio de las particulas o cristalitos que generan las
reflexiones del patron o difractograma (Aparicio y Carbajal, 2010). Estos
cristalitos producen una ampliacibn o ensanchamiento a los picos de
difraccién, debido a sus imperfecciones tales como la estructura mosaico y
su tamarnio finito (Cullity y Stock, 2014). El ancho de una linea de difraccion
se mide a la mitad de la altura maxima, ver figura 2.8, y es comunmente
denominado FWHM (Full Width at Half Maximum) (Lee, 2016). La relacion
del tamafio de la particula t y el ancho completo a la mitad del maximo
FWHM esta dado por
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0,91
FWHM = 92 - 91 =

= 2.17
tcosO ( )

La ecuacion (2.17) se conoce como ecuacion de Scherrer.

max [~

FWHM:
Full Width at Half Maximum

max

»
>

20

26, 20, 20,

Figura 2.8. Ancho completo a la mitad del maximo. Fuente: Tomada de X-Ray
Diffraction for Materials Research: From Fundamentals to Applications (p. 137), por M.
Lee, 2016, Canada: Apple Academic Press. Copyright, 2016.

2.2.11. Cristalinidad

La cristalinidad se puede definir como el grado de orden estructural de largo
alcance que comprende una red cristalina dentro de un material sélido
(Asefa y Dubovoy, 2017). Las Nps al ser funcionalizados con polimeros se
convierten en una mezcla de fases cristalinas y amorfas, lo cual, hara que
el valor de la cristalinidad (grado de cristalinidad) varie. El grado de
cristalinidad de un solido (Rotaru et al., 2017) esta dado por:

S
CD(%) = S—Cx100% (2.18)

t

Donde CD es el grado de cristalinidad, Sc es el &rea del dominio cristalino

y St es el area del dominio total.
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Es importante conocer grado de cristalinidad de los Nps antes y después
de ser funcionalizados, ya que, este valor influye en las propiedades de
rigidez y resistencia. Por ejemplo, mientras mayor sea el grado de
cristalinidad, mas rigida y resistente, pero también mas fragil sera una pieza
moldeada (Netzsch, 2006).

2.3. Conceptual

Se puede establecer que el analisis estructural y la obtencion de la
eficiencia cuantica de polvos ZnAl20a4: Er*3/Yb*3 es un proceso de
cualificacion y cuantificacion que puede ser llevado a cabo por medio de
técnicas espectroscopicas, como la XRD y la espectroscopia 6ptica, las
cuales utilizan como indicadores el angulo de Bragg y las intensidades de

banda de emision.

2.4. Definicién de términos basicos

1. indices de Miller (hkl)
Los indices de Miller son numero enteros que definiran la orientacion de un

plano o una cara de un cristal.

2. Distancia interplanar
Distancia que hay entre dos planos adyacentes que tienen la misma

orientacion en el espacio.
3. Angulo de Bragg

Posicion angular (0) en el difractograma donde se encuentra un pico de

intensidad maxima.
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4. FWHM

Las siglas FWHM en inglés significan Full Width at Half Maximum, lo que
es espafol seria ancho completo medido a la mitad del maximo. Es el
ancho que hay a la mitad de una linea de difraccion.

5. Linea de difraccion

Una linea de difraccion es un maximo de intensidad de haces difractados,
originado por la suma de las amplitudes de las ondas dispersadas por un

conjunto de planos de la forma {hkl} en una posicién 26 en el difractograma.

6. Espectros de absorcion

Representacion grafica de la cantidad de radiacién absorbida por la
muestra a diferentes valores de longitud de onda A.

7. Espectros de emision

Representacion grafica de la cantidad de radiacion emitida por la muestra
a diferentes valores de longitud de onda A.

8. Transiciones intraconfiguracionales

Transiciones electrénicas dentro de un mismo subnivel cuantico.

9. Luminiscencia

Emision de radiacién dptica causado por un proceso no término.
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10. Materiales luminiscentes

Materiales capaces de absorber energia electromagnética y volver a
emitirla en forma de radiacion por medio de transiciones electronicas.

11. Campo cristalino

Campo electrostético formado por los &tomos o moléculas del huésped o

anfitrion.
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.  HIPOTESIS DE VARIABLES
3.1. Hipotesis

3.1.1. Hipotesis general

El presente trabajo tuvo como hipétesis general realizar un analisis
estructural y obtener la eficiencia cuantica de los sistemas

nanoestructurados de ZnAl204: Ert3/Yb*3 por técnicas espectroscopicas.
3.1.2. Hipodtesis especificas

a) La difraccién de rayos X permitié la cualificacion y cuantificacion de
polvos funcionalizados de ZnAl204: Ert3/Yb*3,

b) La espectroscopia 6ptica permitio obtener el tiempo de vida y eficiencia
cuantica de polvos funcionalizados de ZnAl204: Ert3/Yb*3,

3.2. Definicion conceptual de las variables

Las variables identificadas en la hipétesis general se pueden clasificar de

la siguiente manera:
Variable dependiente

Andlisis estructural y eficiencia cuantica: Proceso de obtencién de

parametros estructurales y épticos.
Variable independiente

Polvos funcionalizados de ZnAl204: Ert3/Yb*3: Materiales 6pticamente
activos de tamafio del orden nanométrico que han sufrido cambios en su

superficie con materiales organicos para lograr la biocompatibilidad.
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3.3.

Operacionalizacion de las variables

Variable

Dimensione | Indicadores indice Método Técnica
S
Independiente
Polvos Materiales Método de Sintesis por
funcionalizado | dopados con Muestras % molar wet- combustion
s de ZnAl20a: iones de codopadas en peso chemestry
Ert3/Yb*s tierras raras
Dependiente
Angulo de Difraccion de
Materiales Difractograma Bragg rayos X
cristalinos S
Andlisis
estructructural Experimenta
y eficiencia I
cuantica Intensida _
Teoria de ddela Espegtrqscopl
Judd-Ofetl Espectros de banda de a optica
luminiscencia emision
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IV. DISENO METODOLOGICO

4.1. Tipoy disefio de la investigacion

De acuerdo al proposito de la investigacion, el presente trabajo esta

enmarcado en el tipo de investigacion béasica.

4.2. Método de investigacion

Debido a la naturaleza de la investigacion se us6 el método experimental,
ya que, consistid en analizar 3 muestras de polvos ZnAl2x(Er:Yb)xOa, para
x=0,06 con una relacién molar (Er:Yb) de 1 a 5, antes y después de ser
funcionalizados con Quitosana y Glutaraldehido. (ver Tabla 4.1) a través de

espectros y difractogramas obtenidos en la experiencia.

Tabla 4.1. Resumen de muestras

Polvo sintetizado Nombre de la muestra
x=0.06
ZnAl1.94(Er:Yb)o.0s04 Muestra 1
ZnAl1.94(Er:Yb)o.osO4/ Quitosana Muestra 2
ZnAl1.94(Er:YDb)o.0604/
) Muestra 3
Glutaraldehido

Considerando el Método de Hanawalt, el Método de Rietveld, la ecuacion
de Scherrer y la ecuacion de CD, se procedié a caracterizar
estructuralmente todas las muestras correspondientes a los Nps como se

detalla a continuacion
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4.2.1. Esquema del Método de Hanawalt: Analisis Cualitativo

Para identificar las fases presentes en cada una las muestras mostradas

en la Tabla 4.1, se realizaron los siguientes pasos

1.

El patrén o difractograma obtenido para ZnAl204:Er®*/Yb3* se abri
en el software X'Pert Highscore Plus.

Se obtuvieron los valores de la distancia interplanar “d” e intensidad
de cada linea de difraccion visualizada. Estos valores fueron
ordenados de mayor a menor en una tabla.

Se realizé una busqueda de “posibles” fases o “candidatos” con
ayuda del software, teniendo en cuenta que los elementos quimicos
presentes en la muestra son: Zn, Al, Yb, Ery O.

Las cartas cristalograficas de cada “candidato” recomendado por el
software se compararon con la tabla obtenida en el paso 2. Se eligi
al candidato de mayor similitud en valores.

Dentro de la tabla obtenida en el paso 2, se seleccionaron las lineas
correspondientes a la fase encontrada en el paso anterior. Aquellas
lineas de difraccidn que aun no habian sido emparejadas se tomaron
como una posible segunda fase en la muestra. Las lineas sobrantes
se compararon con otras cartas cristalogréaficas y se eligié, una vez
mas, al que tenga mayor similitud en valores. El proceso de
identificacion de fases termind cuando todas las lineas de difraccion
de la tabla obtenida en el paso 2 fueron emparejadas.

Se repiti6 el mismo procedimiento para las muestras

funcionalizadas.

4.2.2. Esquema del Método de Rietveld: Analisis Cuantitativo

Para cuantificar cada fase encontrada, se procedio de la siguiente manera

1.

Se realizé el refinamiento de Rietveld de una muestra siguiendo los

pasos sugeridos por Karati (2016). Se utilizé la misma dinamica para
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4.2.3.

las demas fases presentes en la muestra.

Para los valores iniciales de los parametros estructurales a refinar,
se tom6 como referencia los archivos CIF de la Crystallography
Open Database (COD).

Del software FullProf Suit, el cual se utilizé para el refinamiento, se
sustrajeron los valores de factor de escala “S” y los parametros de
red (a, b y c) de cada fase.

Se calculé el nimero de moléculas por celda unitaria “Z”, el peso
molecular “M” y el volumen de la celda unitaria “V” de cada fase.
Los valores obtenidos en los pasos 3 y 4 fueron introducidos en la
ecuacion (2.16).

Se repiti6 el mismo procedimiento para las demas muestras

restantes.

Determinacion del tamafno del cristalito

Para calcular el tamafio del cristalino, se siguieron los pasos

1.

4.2.4.

Se identificé la linea mas intensa de cada fase presente en el
difractograma.

Al terminar el refinamiento, el software FullProf brind6é un archivo
output donde se encontraron los FMHW de todas las lineas de
difraccidén presentes con su respectiva posicién angular.

Se sustrajeron los valores de “0” y “FMHW?” para la linea identificada
en el paso 1y se reemplazaron en la ecuacion (2.17).

Se procedio de la misma manera para las muestras funcionalizadas.

Calculo del grado de cristalinidad

Para el calculo del grado de cristalinidad de cada muestra se realizaron los

siguientes pasos

1.

Se abrié el patron o difractograma de ZnAl204:Er3*/Yb3* en el
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software Origin 2018 para “trazarlos”.

2. Se tomo una linea horizontal como referencia al background. La
ubicacion de esta linea se determin6 en el punto de minima
intensidad.

3. Se calculd, mediante la funcién “peak analyzer” del software, el area
de cada linea de difraccion para después sumarlas. El resultado de
la suma corresponde al area del dominio cristalino Se.

4. Se calcul6 toda el area bajo la curva del difractograma utilizando,
una vez mas, la funcion “peak analyzer”. El resultado corresponde al
area del dominio total.

5. Los resultados obtenidos en los pasos 3 y 4 fueron introducidos en
la ecuacion (2.18).

6. Para las demas muestras funcionalizadas se realizaron los mismos
pasos teniendo en cuenta que la ubicacion background fue la misma

que la obtenida en el paso 2 y no en su punto de minima intensidad.

Por otro lado, mediante las ecuaciones (2.5), (2.7), (2.8) y (2.10) brindadas
por las Teoria de Judd-Ofelt y los espectros obtenidos de manera

experimental, se pudo determinar

4.2.5. Pardmetros de Judd-Ofelt

1. Se identific6 cada banda de transicion del espectro de emisidon
experimental de ZnAl204:Er3*/Ybs*.

2. Unavez realizada la identificacion, se obtuvo la intensidad integrada
de cada banda en el software Origin 2018 mediante la funcién “peak
analyzer”.

3. Se obtuvo la longitud de onda media y el momento angular total

correspondiente a cada banda de transicion.

4. Se sustrajeron los valores tabulados |(y|U*|y')|’para cada

transicion J-J’ del apéndice VII (Carnall et al., 1977).
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4.2.6.

4.2.7.

Los valores obtenidos en los pasos 1y 3 se insertaron en la ecuacion

(2.4) para obtener la fuerza tedrica de dipolo eléctrico inducido. Cabe

n(n?+2)>?
9

sefialar que se tomo el factor de correccion del Lorentz x =

debido a que se usaron espectros de emision para el calculo.

Se calculé la poblacion del nivel de emisién (densidad de dopante),
teniendo en cuenta que la concentracién molar del Er3* fue del
0,01%.

Los valores obtenidos en los pasos 2 y 6 fueron introducidos en la
ecuacion (2.5) para obtener la fuerza experimental. Este valor se
igualo a la expresion obtenida en el paso 5.

Se despejaron los parametros Q4 y Qs en el sistema de ecuaciones
formado en el paso 7.

Se procedio de la misma manera para las muestras funcionalizadas.

Tasa de relajacion espontanea

Los parametros de Judd-Ofelt obtenidos anteriormente, se
introdujeron en la ecuacién (2.6) para determinar la probabilidad de
transicion del estado J’ al J para cada banda de emision.

Se procedio de la misma manera para las muestras funcionalizadas.

Tiempo de vida uatil y eficiencia cuantica

Se abri6 el patron de caida de la sefial (intensidad) luminiscente de
los polvos en el programa Origin 2018 para realizar un ajuste
exponencial de primer orden, siendo el eje y las compensaciones de
intensidad y el eje x el tiempo. El coeficiente exponencial fue el
tiempo de vida util (tobs).

Se reemplazé el valor obtenido en el paso 1 y en 4.2.6. en la
ecuacion (2.10) para obtener la eficiencia cuantica (QY) de cada

transicion.
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4.3. Poblacion y muestra

Dada la naturaleza de la investigacion no corresponde determinar
poblacion y muestra porque no se realizé un tratamiento estadistico de
datos.

4.4. Lugar de estudio

El trabajo se llevd a cabo en el Laboratorio de Optica no lineal de la
Universidad Nacional Mayor de San Marcos (UNMSM) en Lima, Peru.

4.5. Técnicas e instrumentos para larecoleccion de informacion

Al presente trabajo de investigacion no le correspondié recolectar datos
experimentales dado que el laboratorio de Optica no lineal de la UNMSM
brindo los espectros, difractogramas y patrones de decaimiento de la sefal

luminiscente

4.6. Analisis y procesamiento de datos

Los difractogramas fueron analizados en los softwares X'Pert Highscore
Plus para la identificacion de fases, en FullProf Suite para el analisis de
Rietveld y en Origin 2018 para determinar la cristalinidad y tamafno del
cristalito. Los espectros fueron trazados en Origin 2018 para determinar la
intensidad integrada, la longitud de onda media de cada banda de
transicion. Por ultimo, los patrones de decaimiento de la sefial luminiscente

fueron trazados en Origin 2018 para realizar el ajuste exponencial.
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V. RESULTADOS

5.1. Resultados descriptivos

51.1. Caracterizacion estructural

La figura 5.1, 5.2 y 5.3 presenta, respectivamente, la data obtenida de
XRPD paralas muestras 1, 2 y 3 con sus accesorios de Rietveld. Para todas
muestras, se identificaron 9 lineas de difraccién pertenecientes a la fase
espinela ZnAl204 (ficha JCPDF 00-05-0669); 2 lineas atribuidas a la fase
cubica Yb20s3 (ficha JCPDF 01-084-1879); y 3 lineas pertenecientes a la
fase a cubica AlsYb3Oi2 (ficha JCP 01-073-1369). Solo para la muestra 2
se identifico 1 linea de difraccion extra localizada en 26=17°, referente a la
quitosana (ficha JCDP 00-040-1518). Ademas, para las muestras 2y 3, se
puede visualizar un aumento en el background entre los angulos 15°y 42°.

Para las muestras 1 y 3, se determiné la espinela ZnAl204 como la fase
principal, al Yb20O3 como fase secundaria y al AlsYbsO12 como fase terciaria.
Para la muestra 2 se obtuvo a la espinela ZnAl204 como fase principal y a
la quitosana como secundaria, entre otras dos fases mas. Dentro de la
celda unitaria de la fase principal, hubo un aumento en sus parametros de
red, siendo su valor 8.066 A al iniciar el refinamiento; ademas, las
posiciones atémicas de los iones O? cambiaron de 0.375 a 0.38930 para la
muestra 1; de 0.375 a 0.39001 para la muestra 2 y de 0.375 a 0.38785 para
la muestra 3, mientras que las posiciones atdémicas de Zn+?, Al*3, Er*3 e

Yb*3 se mantuvieron sin alterar. La Tabla 5.1 resume los resultados.
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westa g CUWOSESTENA Gy ngy ey Fdmen Mimende
Polvos de ZnAl; g4(Yb:Er),0604
1 1.20 ZnAl,O,Fd-3msCubica 8.082484 8.082484 8.082484 98.03 00-005-0669
Yb,05l213Cubica 10.425762 10.425762 10.425762 1.20 01-084-1879
AlsYb30;21a-3dCubica 11.938636 11.938636 11.938636 0.77 01-073-1369
2 1.24  ZnAl,O,Fd-3msCubica 8.084941 8.084941 8.084941 93.47 00-005-0669
Yb,051213Cubica 10.433577 10.433577 10.433577 0.98 01-084-1879
AlsYb3Opola-3dClbica 11.938990 11.938990 11.938990 0.34 01-073-1369
(C6H3NOs)n.xHNO3 48.346592 21.628946 10.664686 521 00-040-1518
3 1.17 ZnAlLO,Fd-3msCubica  8.087464  8.087464  8.087464 97.90 00-005-0669
Yb,051213Cubica 10.431061 10.431061 10.431061 1.23 01-084-1879
AlsYb3Opola-3dClbica  11.932497  11.932497  11.932497 0.86 01-073-1369

Tabla 5.1. Resultados del refinamiento de Rietveld para polvos de aluminato de zinc dopados
con Er+3/ Yb+3, antes y después de ser funcionalizados con quitosano y glutaraldehido.

MUESTRA 1

1

Seiial de intensidad de XRPD (unidades arb.)
L i L 1 i L

O Obs
—— Calc

= ZnALO,

v Yb,0,

*  AlYbO,,
| Yobs-Ycalc

Figura 5.1. Patron de XRPD ZnAl1.94(Er:Yb)o.0sO4 (muestra 1) y los accesorios
Rietveld. Las fases cristalinas predominantes también se muestran con los picos

de difraccién etiguetados. Fuente: Elaboracion propia
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Figura5.2. Patrén de XRPD ZnAIl1.94(Er:Yb)0.0604 funcionali

zado con Quitosana

(muestra 2) y los accesorios Rietveld. Las fases cristalinas predominantes también

se muestran con los picos de difraccién etiquetados. Fuente: Elal
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Figura 5.3. Patron de XRPD ZnAl1.94(Er:Yb)0.0604
Glutaraldehido (muestra 3) y los accesorios Rietveld.

funcionalizado con
Las fases cristalinas

predominantes también se muestran con los picos de difraccion etiquetados. Fuente:

Elaboracion Propia
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Se identifico las lineas de difraccion mas intensas de cada fase, siendo la
familia de planos {311} para la fase espinela, {222} para la fase Yb203 y {420}
para AlsYbsOi12. Los grados de cristalinidad obtenidos fueron en orden
decreciente desde la muestra 1 hasta 3. La Tabla 5.2 resume los resultados.

Tamafio del

Muestra Cristalinidad (%) Fase cristalina Familia de planos X
cristalito (A)

Polvos de ZnAlwo4(Yb:Er)o.0s04

1 51.76 ZnAl,0. {311} 118.012
Yb20s {222} 716.60

AlsYb3012 {420} 333.09

2 46.59 ZnAl,0. {311} 114.94
Yb20s {222} 300.28

AlsYb3012 {420} 322.42

3 43.99 ZnAl:04 {311} 111.13
Yb20s {222} 288.34

AlsYb3012 {420} 191.53

Tabla 5.2. Resultados del tamafio del grano para una familia de planos de cada fase cristalina
encontraday su grado de cristalinidad de las muestras antes y después de ser funcionalizada

5.1.2. Caracterizacion optica

Por otro lado, con el fin de estudiar las propiedades Opticas del
ZnAl1.94(Er:Yb)o.osO4 antes y después de ser funcionalizadas con Quitosano
y Glutaraldehido, se obtuvieron los espectros de emision y la dindmica
temporal de sus estados emisores.

Las mediciones de luminiscencia se realizaron en el rango de 450 nm hasta
750 nm, utilizando un laser de diodo que emite a 978 nm como fuente de

excitacion. Todas las mediciones se realizaron a temperatura ambiente.
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La figura 5.4 muestra el espectro de luminiscencia de ZnAl204 co-dopado

con Er®/ Yb3*. Se observaron las transiciones ?Hiiz—*l152 (= 525 nm),

4S32—4152 (= 550 nm) y *Faz—*l152 (= 650 nm), siendo esta Ultima la mas

intensa

0.0009

0.0007
0.0006
0.0005
0.0004
0.0003

0.0002

Luminiscencia (unidades arbitrarias)

0.0001

0.0000

Figura 5.4. Espectro de emisién del ZnAl1.94(Er:Yb)0.0604. Los datos
fueron recolectados a temperatura ambiente y bajo una excitacion de 978
nm. Fuente: Elaboracion propia.
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El andlisis de Judd-Ofelt, junto con las intensidades integradas de las

transiciones, brindaron la fuerza experimental del oscilador. Por medio de

las ecuaciones (2.4) y (2.5), se obtuvieron los pardmetros experimentales

Qj (J=2, 4, 6). Cabe sefialar que se prescindid del calculo de Q2 debido a

que los estados excitados 2H112 y #Ss/2 estan en equilibrio térmico, por lo

que este par fue tratado como si fuera un solo multiplete (Yao et al., 2015).

La Tabla 5.3 resume los parametros de Judd-Ofelt para todas las muestras.

Ademas, se muestra la relacion espectroscopica .
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Tabla 5.3. Parametros de Judd-Ofelt

X
Muestra Q4 (1072°cm?) Q4 (1072°cm?) Q,
Qe
1 1.94 0.55 3.50
2 0.57 0.59 0.97
3 2.44 0.44 5.58

Los patrones de decaimiento de intensidad luminiscente del ion Er3* fueron
obtenidos para los estados emisores 4Ss2 y “%Foz hacia el estado
fundamental 4l152 (ver figura 5.5). Las mediciones fueron realizadas usando
un laser sintonizado alrededor de 980 nm. Mediante el programa OriginPro
2018, se realiz6 un ajuste de decaimiento exponencial, obteniendo la tasa
de relajacion total de los estados emisores. Se observo una disminucion de
los tiempos de relajacion para la muestra 2 mientras que un aumento para

la muestra 3.

Por medio de las ecuaciones (2.6), (2.10) y de los valores dados de la Tabla
5.3, se obtuvieron las probabilidades y eficiencia cuantica (QY) de las
transiciones °Hiwz + 4Sz2—?*l1s2 y 4Fe2—*l152. La Tabla 5.4 resume los
pardmetros Opticos para todas las muestras. Se notd, al igual que los
tiempos de relajacion, un incremento en la eficiencia cuantica para la
muestra 3, mientras que para la muestra 2 el valor QY disminuy6.

Tabla5.4. Probabilidades de transicion Arad, tiempo de relajacion total Ty la eficiencia cuéntica

n para el ZnAligs(Yb:Er)oosOs4 (muestra 1) antes y después de ser funcionalizada con
Quitosano (muestra 2) y Glutaraldehido (muestra 3)

Muestra 1 Muestra 2 Muestra 3
Muestra Araq (10%7Y) T (ps) n (%) Arag (10%7Y) t(us) n(%)  Ana (10%7Y) t(s) 1(%)
2Hi1/2 +*Sarz—*1512 7.65 0.47 0.04 8.45 0.22 0.02 6.09 0.63 0.04
2Fgip—11512 19.84 2.05 0.40 8.77 117 0.10 23.00 230 0.53
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5.2. Resultados inferenciales

Esta investigacion que no requirié la aplicacion de estadistica inferencial,

por lo cual, no se obtuvieron resultados inferenciales

5.3. Resultados estadisticos, de acuerdo a la naturaleza del

problemay la hipoétesis

Debido a la naturaleza del trabajo de investigacion, no se realizé ningun

andlisis estadistico o similar.
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VI. DISCUSIONES DE RESULTADOS

6.1. Contrastacion de la hipotesis

En esta tesis se formuld la Hipétesis General que establecia que las
técnicas espectroscépicas permitirian caracterizar estructural y
Opticamente los polvos ZnAlO4Er**/Yb3* antes y después de ser
funcionalizados con Quitosano y Glutaraldehido, lo cual permitié formular

las siguiente dos Hipotesis Especificas:

e La técnica de difraccion de rayos X permite identificar y cuantificar
las fases cristalograficas en los polvos funcionalizados
ZnAl204:Er¥*/Yb3*.

e La espectroscopia optica permite obtener el tiempo de vida util y la

eficiencia cuantica de los polvos funcionalizados ZnAl204:Er*/Yb3*,
A continuacion, seran discutidos todos nuestros resultados experimentales.
Difractogramas

Las diferencias entre los patrones calculados y observados para las
muestras 1, 2 y 3 mostradas en la figura 5.1, 5.2 y 5.3, respectivamente,
indica una correcta identificacion de fases, cubriendo asi todas las lineas
de difraccion presentes. La presencia de la fase espinela se debe al hecho
gue se le tom6 como matriz para la sintesis y, por ende, es la fase principal.
La presencia del Yb203 se debe a que se le tomd como precursor, siendo
la fase secundaria. La fase AlsYbsOs2 indica que, dentro de la solucion, las
fases ZnAl204 e Yb20s interaccionaron quimicamente, dando origen a una
fase terciaria. La ausencia del precursor Er203 indica la baja concentracion
molar (porcentaje en peso < 0.1%) en la sintesis y debido a esto, es poco

probable que interaccione quimicamente con la fase espinela.
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El aumento del background entre los angulos 15° y 42° para las muestras
2y 3 (ver figuras 5.2 y 5.3) se debe a la presencia de la Quitosana y
Glutaraldehido. La muestra 1 después de la funcionalizacion, ya sea con
Quitosana o Glutaraldehido, se convierte en una mezcla cristalina/amorfa,
obteniendo el rasgo caracteristico de un patron solido amorfo, el cual es
aumentar la intensidad en una regidbn mas que otra. Los valores de la
calidad de refinamiento x? cercanos a 1 en la Tabla 5.1, indican que el ajuste
se realiz6 de manera correcta. El aumento en los parametros de red y el
desplazamiento de los iones O 2 dentro la celda unitaria de la fase principal,
se debe a que los radios i6nicos de Er*3 e Yb*3 son ligeramente mayor al
radio i6nico Al*3, con lo cual, los iones Er*3 e Yb*2 tendran una mayor fuerza
de repulsién con los iones Zn*?, aumentando asi el volumen de la celda
unitaria y, por ende, el parametro de red. La disminucién del tamafio de
particula para las muestras 2 y 3, puede ser atribuido al aumento de la
altura y ancho de las lineas de difraccion. La disminucién de la cristalinidad
se debe al hecho que la muestra 1 fue funcionalizada con los polimeros
Quitosanay Glurataldehido, ambas sustancias amorfas. Se puede observar
gue la diferencia del grado de cristalinidad entre la muestra 1 y la muestra
2 es de 5.17%, siendo este valor el porcentaje en peso de la Quitosana.
Este valor no se aleja al obtenido en la Tabla 5.1, el cual es 5.21%.

Espectros de emision

La figura 5.4 muestra el tipico espectro de luminiscencia del Er®* para la
muestra 1, donde se identifica las transiciones en el rango visible verde
2H112—%l152 (= 525 nm), 4Sz2—*l152 (= 550 nm); y en el rango visible rojo
4Fa;2—*l152 (= 650 nm). La emision roja *Fe2—*l152 €s mayor que las dos
emisiones verdes, lo cual demuestra un proceso de transferencia de

energia (ETU) eficiente entre el ion Yb3* (?Fs2—2F7/2) al ion Er®* (Acosta,
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2019). En los espectros obtenidos para las muestras 2 y 3 también se
identificaron las mismas transiciones, conservando asi las propiedades

luminiscentes del ZnAl1.94(Er:Yb)o.060a.

El andlisis de Judd-Ofelt brindé los valores de Q4=1.94x102° cm?
Q6=0.55x102° cm? para la muestra 1; Q4=0.55x10° cm?, Q6=0.59x10-2°
cm? para la muestra 2 y Q4=2.44x102° cm?, Q6=0.44x102° cm? para la
muestra 3. Ademas, brindé el factor de calidad espectroscépico X, siendo
3.50 para la muestra 1, 0.97 para la muestra 2 y 5.58 para la muestra 3.
Todos los valores de x fueron superiores que el valor obtenido para el
material laser mas estandar Nd3*: YAG (x=0.3) (Sardar et al., 2003), lo que
sugiere que el ZnAl1.94(Er:Yb)o.0s04, antes y después de la funcionalizacion,
sea un fuerte candidato para la emision estimulada (host laser).

Patrones de decaimiento de la intensidad luminiscente

La figura 5.5 muestra la dindmica temporal de los estados emisores %Sz y
4Fo2 obtenidos con un laser pulsado a 980 nm. En ambas figuras, se
observa un tiempo de subida, el cual es el tiempo que se demoran los
fotones en subir hacia los estados intermedios (estados emisores);
mientras que el decaimiento muestra la despoblacién de los estados
emisores hacia los diferentes estados inferiores. Las curvas de decaimiento
se ajustaron a un decaimiento exponencial para obtener el tiempo de vida
de relajacion. Todos los valores 1, para todas las muestras, se resumen en
el Tabla 5.4. Los grandes valores de T para el estado “Fo2 permite la
absorcion de otro foton, aumentando la probabilidad de la emision de

fotones convertidos.

Los valores obtenidos de probabilidad de transicion y eficiencia cuantica se

compararon en la literatura (Ya et al., 2015, Boyer y Van Veggel, 2010),
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obteniendo valores similares, lo cual nos garantiza un correcto el analisis
de Judd-Ofelt y ajuste al patron de decaimiento de intensidad luminiscente.
El incremento y diminucién de QY para las muestras 2y 3, respectivamente,
se debe la variacién de sus tiempos de vida (tiempos de relajacion).

6.2. Contrastacion de la hipotesis con estudios similares

Para la contrastacion de la caracterizacion estructural, consideramos los
trabajos de investigacion de Costa (Costa et al.,, 2012) y Kaminska
(Kaminska et al., 2014). En ambos trabajos se obtuvo como fase principal
al ZnAl204 después de ser dopado con los iones Er3* e Yb3* y como fase
secundaria se obtuvo el ZnO. La diferencia obtenida en el presente trabajo,
respecto de las investigaciones mencionadas, se halla en la fase
secundaria; puesto que, obtuvimos AlsYbs3O12. Esta diferencia puede ser
atribuida a los distintos métodos de sintesis para cada trabajo, siendo el
método precipitacion contralada para Costa y sus coautores, mientras que
el grupo de investigacion de Kaminska utilizé el método por aerosol de

combustion.

Por otro lado, se compararon nuestros valores de eficiencia cuantica con
los obtenidos en el trabajo de Boyer (Boye et al.,2010), en donde se
consiguié un rendimiento cuantico en el rango de 0,005 % a 0,3 % para

varias nanoparticulas de NaYF4: 2% Er3*/ 10% Yb?3*.

6.3. Responsabilidad ética

Los datos experimentales fueron brindados por el Laboratorio de Optica no

Lineal, del Instituto de Fisica de la Universidad Nacional Mayor de San
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Marcos, por lo que las interpretaciones de los resultados son propias del
autor. Ademas, el presente trabajo fue llevado acabo de acuerdo con los
principios establecidos en el Codigo de ética de investigacion N° 210-2017
de la Universidad Nacional del Callao, por lo la metodologia fue ejecutada

con transparencia en toda su amplitud.
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CONCLUSIONES

En el presente trabajo de investigacion se caracteriz0 estructural y
opticamente los sistemas nanoestructurados de ZnAl1.94(Er:Yb)o.osO4, antes
y después de ser funcionalizado con Quitosano y Glutaraldehido, para

determinar su posible uso como biomarcador 6ptico.

Los difractogramas para las muestras 1, 2 y 3 demuestran que la fase
espinela de aluminato de zinc se mantiene en mayor proporcién, lo cual
sefala que los nuevos materiales hibridos poseen las caracteristicas fisicas
y mecanicas del ZnAl204 con la virtud de ser compatible con el medio

bioldgico.

El aumento de los background en los difractogramas 2 y 3, es atribuido a la
presencia de los materiales organicos, lo cual es verificado con la

disminucién en sus valores de cristalinidad.

El método de Hanawalt y analisis de Rietveld permitieron realizar una
identificacion y cuantificacion de las fases cristalinas presentes para las tres
muestras. Los valores de calidad de Rietveld x? cercanos a 1 indican que
el ajuste e identificacion se realizaron de manera correcta. Los tamafios de
particula para los materiales funcionalizados estan en el orden
nanomeétrico, lo cual sugiere que puedan ser utilizados en microorganismos

celulares.

Los espectros de emisidon para las muestras 2 y 3 presentaron las mismas
transiciones identificadas en 1 alrededor de 525nm (?H112—%l15/2), 550 nm
(*Sz2—*1512) y 650 nm (*Fe2—*l152), siendo la emisién roja la mas intensa
en las tres muestras. La transicion “Fo2—*l15/2 se ubica dentro del rango de
las ventanas bioldgicas (650 nm a 1750 nm), lo cual lo hace un candidato

potencial para las aplicaciones meédicas.
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El analisis de Judd-Ofelt, a través de su parametro espectroscopico de
calidad x=Qa4/Qs, indica que los materiales funcionalizados son también

Optimos para la fabricacion de dispositivos emisores.

La dindmica temporal mostr6 que los tiempos de decaimiento de los
estados emisores 4Sz2 y 4For2 para las muestras funcionalizadas no varian
de gran manera, con lo cual, los estados intermedios tienen el suficiente
tiempo para la absorcion de otro fotdon sucesivo, aumentando la
probabilidad de procesos transferencia de energia y la emision de fotones

convertidos.

Por lo mencionado en los parrafos anteriores, podemos afirmar que luego
de la activacion del ZnAl204:ER*3/Yb+2 con Quitosano y Glutaraldehido, las
propiedades estructurales y luminiscentes se preservaron, garantizando asi
qgue los nuevos materiales funcionalizados puedan ser utilizados como

biomarcadores opticos.
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RECOMENDACIONES

1. Se recomienda realizar el andlisis de Judd-Ofelt con espectros de
absorcion en el rango de 450 nm a 1000 nm, con el fin de calcular sus
tres parametros Q2, Qa y Q.

2. No es recomendable realizar una sustraccién al background en los
difractogramas, ya que, los indices de discrepancia pueden
sobreestimarse (valores de x? menores a 1).

3. Se recomienda realizar un estudio con diferencias potencias de
excitacion laser, con el objetivo de estudiar la dependencia de la

eficiencia cuantica con la potencia laser.
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ANEXOS: Matriz de consistencia

PROBLEMA OBJETIVOS HIPOTESIS VARIABLES METODOLOGIA

Problema General Objetivo General Hipotesis General Variable Tipo de Investigacion

Dependiente
. . Realizar el andlisis | Las técnicas Investigacion bésica.

¢Es posible realizar un | egryctural y obtener la | espectroscépicas permiten | Analisis

andlisis  estructural  y | gficiencia cuantica de los | realizar el andlisis estructural | estructural y | Disefio de la Investigacién

obtener  la  eficiencia | o\ o5 funcionalizados de | y obtener la eficiencia | eficiencia

cuantica de los polvos | 7paL0,: EFdyb* cuantica de los polvos | cuéntica Debido a la naturaleza de la investigaciéon se utiliz6 el método

funC|onaI|zagos s de funcionalizados de ZnAl,O.: experimental.

ZnAl,04: Er/YD™? Ert3/Yb*? La primera parte del presente trabajo consistié en la recoleccién de
Variable informacion de las propiedades de la matriz y iones dopantes en uso,

Problemas Especificos

¢ Cémo se pueden analizar
cualitativa
cuantitativamente los
polvos funcionalizados de
ZnAl,O,: Ert¥/Yb*3?

¢Como se puede obtener
el tiempo de vida util y la
eficiencia cuéntica los
polvos funcionalizados de
ZnAl,0,: Ert3/Yb*?

Objetivos Especificos

Analizar  cualitativa vy
cuantitativamente los
polvos funcionalizados de
ZnAl,Oy: Ers/yp*s
mediante la técnica de
difraccion de rayos X

Obtener el tiempo de vida
til y la eficiencia cuantica

de los polvos
funcionalizados de
ZnA|204: Er+3/Yb+3
mediante la técnica
experimental de

espectroscopia Optica.

Hipétesis Especificas

La difraccion de rayos X
permite la cualificacion vy
cuantificacion de  polvos
funcionalizados de ZnAl,O4:
Ers/Yb*s,

La espectroscopia O6ptica
permite obtener el tiempo de
vida y eficiencia cuantica de
polvos funcionalizados de

ZnAl,Oy4: Er/Yb*s.

Independiente

Polvos
funcionalizados
de ZnA|204:
Ers/ypb*

ademas de las teorias que permitieron obtener los parametros
estructurales y épticos.

La segunda parte consistio en la familiarizacion de los softwares para
el andlisis de datos de los difractogramas y espectros obtenidos.
Como parte experimental, se analizaron los difractogramas de manera
cualitativa y cuantitativamente en los softwares X’'Pert Highscore Plus y
FullProf Suit, respectivamente. Se us6 también el programa Origin 2018
para determinar la cristalinidad de la muestra.

Posteriormente, se identificaron las bandas de emision en los espectros
mediante su longitud de onda. Se obtuvo la fuerza de dipolo eléctrico
inducido tedrica y experimental (area bajo la curva de cada banda de
transicion f-f) para obtener los parametros de Judd-Ofelt. Luego, se
procedié a calcular las tasas de transicion espontanea. Como Uultimo
paso experimental, se procedid a realizar un ajuste exponencial a los
patrones de la caida de sefial luminiscente en el software Origin 2018,
para obtener el tiempo de vida Util y con este Ultimo valor obtener la
eficiencia cuéantica de los estados emisores. Todos los resultados
obtenidos fueron interpretados y discutidos.

Por dltimo, se determinaron las conclusiones y se elabor6 el informe
final de investigacion-
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