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INTRODUCCION

La luminiscencia conocida como Up-conversion (UC) es un fenémeno 6ptico no lineal a partir del cual se emiten fotones de una mayor energia (UV-Vis) a partir de la absorcion secuencial de dos o mas fotones de menor energia, usualmente en el (NIR). Este
comportamiento se contrapone a la luminiscencia convencional en donde la luz emitida posee una longitud de onda mayor a la de la luz incidente. La emision de luz por UC comprende aplicaciones que van desde laseres de estado solido y conversion de energia
solar hasta imagenes de tejidos bioldgicos, entre otras. La excitacion en el NIR presenta ventajas tales como la no existencia de fotodano en organismos vivos con alta profundidad de penetracion en tejidos biologicos, acompanado por un minimo fondo de
fluorescencia.l? Las caracteristicas tnicas de los iones lantanidos de poseer niveles de energia escalonados, y tiempos de vida muy largos (ps -ms) provenientes de la transiciones prohibidas intra f-f (Ln’**:[Xe]4{* n=0-14) han dado lugar a una nueva clase de sondas
opticas y hacen de los iones de tierras raras los candidatos naturales para llevar a cabo procesos UC. Los materiales inorganicos dopados con iones de tierras raras han adquirido gran interés por sus caracteristicas quimicas y fisicoquimicas, recientemente se han
implementado para su obtencion rutas de “quimica blanda”, como por ejemplo la descomposicion térmica de Redes de Coordinacion (CN) y MOFs, que ofrece una manera eficiente de controlar la morfologia, tamano, distribucion de metales y composicion de las
plataformas resultantes.>*

En el presente trabajo se utilizan CN bidimensionales, de composicion multimetalica variable, disenadas como “materiales de sacrificio” para la obtencién de 6xidos con propiedades de emision antistokes o UC. En todas las muestras se utilizo Yb** como ion
sensibilizador, Er>* como ion emisor/activador analizandose a su vez la incidencia de Gd3* dentro de la red.

OBTENCION DE LAS PLATAFORMAS LUMINISCENTES

Las CN empleadas en este trabajo, cuya sintesis y estructura fueron reportadas anteriormente por nuestro grupo de trabajo,> se sintetizaron por via hidrotérmica a 105° durante 18 h, utilizando acido salicilico y succinico como ligandos organicos y iones metalicos Y**, Yb**, Er** y Gd** en
diferentes proporciones. Los 6xidos de tierras raras se obtuvieron mediante proceso de calcinacion simple, utilizando las CN como materiales de sacrificio : atmosfera de aire, velocidad de calentamiento de 2.5°C/min, temperatura final 800°C durante 12 h. La serie de compuestos obtenidos,
cuyas estequiometrias se determinaron por analisis EDS, se muestran a continuacion:

[M(Salicilato)(Succinato), s(H,0)]|
G.E. P2//c Sistema monoclinico

- M)04
G.E. Ia3; Sistema cubico

Tabla 1: Estequiometria de las CN y residuos de calcinacion determinadas por EDS. Fraccion molar de los iones de tierras raras en cada muestra. Relacion de
senales de emision luminiscente integradas R/G (Red/Green).
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Muestra Estequiometria CN Estequiometria 6xidos  Fraccion molar Y:Yb:Er:Gd R/G . P61 ) .\
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Fig. 1: Esquema de reaccion para la obtencion de las CN bidimensionales y tratamiento de calcinacion para la obtencion de los 6xidos multimetalicos.
Codigo de colores: oxigeno-rojo; carbono-gris; hidrogeno-blanco; itrio/iterbio/erbio/gadolinio-verde.

CARACTERIZACIONES

Las estructuras cristalinas de las CN y 6xidos fueron determinadas mediante difraccion de rayos X de polvos por comparacion con patrones de polvos simulados a partir de datos de
monocristal. Se corrobor6 el caracter isoestructural de los sélidos obtenidos antes (CN) y después del proceso de calcinacion (6xidos). La estructura de las CN, de foérmula
| M(Salicilato)(Succinato), 5(H,0)] (M=Y, Yb, Er, Gd), pertenece al sistema monoclinico y cristaliza en el G.E. P2,/c, mientras que los 0xidos resultantes corresponden al sistema ctibico,
G.E. Ia3 (Fig. 2). Analisis por Espectroscopia Infrarroja (FTIR) se realizaron tanto en CN como en los oxidos. Se confirm6 mediante esta técnica la naturaleza isoestructural de los
solidos al presentar las mismas bandas en el rango de 400 a 4000 cm, indicando la presencia de grupos funcionales con entornos comparables (Fig. 3). La estequiometria de cada sélido
fue determinada por Espectroscopia de Energia Dispersiva de Rayos X (EDS), los valores obtenidos se muestran en la Tabla 1. El proceso de descomposicion térmica fue estudiado
mediante Analisis Termogravimétrico (TGA), simulando las condiciones de calcinacion para la obtencion de los 6xidos (atmostera aire, velocidad de calentamiento 2,5°C/min,
temperatura final 800°C) (Fig.4), se determin6 una concordancia aceptable entre los porcentajes de pérdida de masa tedricos y experimentales tras alcanzar los 800°C. El valor teérico

fue calculado en base a las estequiometrias obtenidas por EDS para CN y oxidos, la diferencia entre los pesos moleculares de las estequiometrias propuestas (que para el solido “ l A l —  YB/Erl
Yb/Er/Gd-2 corresponde a una pérdida de masa de 55,62%) presentaron valores muy proximos a la pérdida de masa experimental determinada por TGA (53,64% para Yb/Er/Gd-2). Se —) ' G caleinad
muestra a modo de ejemplo la descomposicion térmica de Yb/Er/Gd-2 en la Figura 4. simulado l Yh/kr/Gd-2 caleinado
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Fig. 2: Patrones de Difraccion de Rayos X. Serie completa de CN y patron de polvos simulado a partir de datos de monocristal (izg.). Se muestra a modo
representativo el Patron de Polvos del solidos Yb/Er/Gd-2 calcinado, isoestructural con el resto de la serie de 6xidos, en comparacion con los patrones simulados de
los 6xidos de tierras raras constituyentes (der.).
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Se evaluaron las propiedades fotofisicas de los 6xidos obtenidos por calcinacion de las CN por irradiacion a 980 nm a temperatura ambiente.
En todos los casos se observan las bandas de emision tipicas de los iones Er’* en la zona del (verde, 525-564 nm) y del y rojo (655-684 nm)
de la region visible del espectro electromagnético (Figura 5a).6

La dependencia de la intensidad de la senal de fotoluminiscencia con la concentracion de iones activadores fue analizada para cantidades de
mmol% Er?* = 3%, 7% y 10% (Yb/Er-3, Yb/Er-2 y Yb/Er-1, respectivamente). El valor de intensidad de emision maxima en la banda del verde

// //

se observo para la muestra con 3% de Er**, mostrando una disminucion en la intensidad de emision con el aumento de Er** debido al efecto | PM[Y, b Er Gd | (CHO)CHO,), (HO)]-3434 gmol
de desactivacion por concentracion, el cual surge como consecuencia de la transferencia de energia entre centros emisores cercanos (Figura —_\/~—/ ~— ot

5b).7 W | N\ Am9%800°C exp. - 53,64%
Se incorporaron iones Gd** a las redes con el objetivo de evaluar su incidencia sobre las propiedades fotoluminiscentes y por su conocido uso £ W 109 6 teorico - 55.620% \

como agente de contraste en MRI (Magnetic Resonance Imaging). % WW N T e W 20

Debido a que los s6lidos Yb/Er-n (n=2 y 3) presentaron las sefiales de emision mas intensas, se prepararon muestras similares en concentraciéon -z z

de Yb* y Er* con el agregado de Gd**, observandose en ambos casos un aumento en la intensidad de las sehales para un mismo porcentaje de £ "\[\/ < 50

activador. - - —— '

La muestra Yb/Er/Gd-1 mostré una intensidad superior a Yb/Er-2 (ambas con 7% Er**) mientras que la muestra Yb/Er/Gd-2 mostré una — e —— YbiEr-1 h

intensidad superior a Yb/Er-3 (ambas con 2% y 3% de Er**, respectivamente) (Figuras 5c y 5d). El efecto de desactivacion por concentracion —— Yb/Er-3 — VbiEr3 504 = Yb/Er/Gd-2

se mantuvo, obteniendo una mayor senal en la muestra Yb/Er/Gd-2 que es la mas diluida en Er (Figura 5e). C erveds — YDErGA-2 1 o by, 2, 025255 m P
Ademas de incrementar la intensidad de emision en el verde, la presencia de Gd** produjo un marcado aumento en la relacion de senal e W e e o o o s 4000 3300 3000 . S

integrada rojo/verde (R/G). Mientras que las muestras de la serie Yb/Er-n (n-1,2,3) revelaron valores de R/G menores a 20 (entre 17,09-19,43),
aquellas que contenian Gd** presentaron valores en torno a 30 (ver Tabla 1). Estos resultados podrian sugerir una modificacion en el
mecanismo de excitacion y transferencia de energia entre los iones lantanidos a causa de la presencia de Gd**.

Temperatura / °C

Fig. 4: TGA del s6lido Yb/Er/Gd-2 en atmostfera de aire, hasta 800°C.
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Fig. 3: Espectro IR de las CN (izquierda) y 6xidos (derecha) en el rango 4000-350 cm'.

— o — - : —  MECANISMO DE TRANSFERENCIA DE ENERGIA PROPUESTO
" —— Yb/Er/Gd-2
—— Yb/Er3 . Yb/Ers El ion sensibilizador Yb*" absorbe un foton de 980 nm excitandolo desde el estado fundamental 2F., al estado excitado 2Fs/,. Dado que el nivel de
—— Yb/Er/Gd-2 e energia 2Fs, del ion Yb*" y el nivel de energia *1;,, de un ion Er** poseen una energia muy proxima, se produce el proceso de transferencia de energia
Tg por up-conversion (ETU) entre estos niveles. Como resultado, el ion Er** puebla el estado excitado *I;;, desde el estado fundamental *I,5,, mientras que
- simultaneamente en un proceso concertado el ion Yb** cae desde el nivel de energia 2Fs, al estado fundamental °F.,. La absorcion de un segundo

foton por Yb** da lugar a un nuevo proceso de ETU provocando la excitacion del Er3* desde el nivel #1,,, al 4F-,. De manera simultanea iones Er3*

P 8 P P 11/2 7/2

también pueden excitarse desde el estado fundamental “I 5, al estado excitado “I;, a través de un proceso de absorcion del estado fundamental

(GSA).

A través de un proceso de absorcion de estado excitado (ESA) o ETU, el ion Er3* ahora puebla el nivel de energia excitada #F.,, desde el cual puede

p p g 7/2 p

relajarse a los niveles 2H,;, y *S5/, por emision no radiativa. De manera similar, la relajacion del nivel *S;/, del ion Er** puede ocurrir al siguiente nivel

“Fy/. Finalmente, el ion Er?* relaja hasta el estado fundamental, emitiendo luz visible a través de dos transiciones radiativas en el verde (transiciones
9/2 J

’H,,,—41 1S, ,—4 en el rojo (transicion *Fy,—*%l,=,). Los mecasnismos de transferencia de energia entre los niveles se encuentran
11/2 152 Y 932 152) Y ] 9/2 15/2 8
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£ 9 - Se presento la sintesis y caracterizacion de una serie de Redes de Coordinacion basadas en los ligandos salicilico y succinico, y los iones
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= 4 La relacion entre la concentracion de los iones activadores y la senal fotoluminiscente fue analizada para tres composiciones (mmol9%
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Ep3* Vb3t fendmeno de desactivacion por concentracion a causa de la transferencia de energia entre centros emisores cercanos.

Fig. 5: Espectros de luminiscencia UC de la serie de 6xidos de tierras raras al ser irradiados a 980

nm a temperatura ambiente. a) serie de compuestos analizados, b) serie de 6xidos codopados con
Yb* y Er’* en distintas concentraciones, c-d) comparacion entre las senales de emision de 6xidos
con y sin el agregado de Gd*>* dentro de la red, e) comparacion entre las senales de emision a dos
concentraciones diferentes de Gd*".
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Fig. 6: Diagrama de niveles de energia para
los iones Yb** y Er**. Mecanismo de UC
propuesto para las emisiones en el rango de
luz visible verde y rojo.

Como consecuencia del agregado de Gd** a la red, se observa claramente en los espectros que la emision en el rojo centrada en 670 nm
se intensifica marcadamente favoreciendo la relacion R/G en un 58% y 67% para el par (Yb/Er/Gd-1, Yb/Er-2) y (Yb/Er/Gd-2, Yb/Er-3)
respectivamente. Este efecto podria deberse a un mayor contenido de Yb*, ya que se conoce de bibliografia que un aumento de Yb*",
genera mas emision en el rojo aumentando la relacion R/G. Sin embargo, de comparar Yb/Er/Gd-2 con Yb/Er-3 vemos que aun a
cantidades similares de Yb** (del orden de 27 %) el efecto se mantiene, siendo entonces el agregado de Gd** el responsable de llevar la
relacion R/G desde 18,25 a 30,46. Esto puede indicar que este ion esta favoreciendo el mecanismo de desactivacion no radiativa mediada
por la matriz entre los niveles *S, ,—*F,,, originando una mayor emision en el rojo.



