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Resumen

Se determina la orientacién de los nanocilindros al ser atrapados dpticamente mediante el analisis de la
anisotropia en la polarizacion de su emision. Se caracteriza este fendmeno a través del cociente de las
intensidades de picos de emisidn con altos factores de polarizacién. La determinacién de la orientacién es
crucial para la manipulacidn precisa de las nanoparticulas atrapadas. Ademds, esta técnica es de gran utilidad
en el caso de nanoparticulas que no pueden ser visualizadas. Finalmente se encuentra que los nanocilindros

se disponen de forma paralela al haz de atrapamiento.
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1. Introduccion

La técnica de atrapamiento dptico permite la
manipulacion de objetos a escala micro vy
nanométrica utilizando un haz laser, que es
focalizado por un objetivo de microscopio de alta
apertura numérica (NA). Fue usada por primera vez
por Ashkin et al. en 1986 [1]. Desde entonces se ha
empleado en campos tan diversos como la
manipulacion intracelular [2] o la fabricacién de
dispositivos miniaturizados  [3].
manipulacion precisa (tanto traslacion como
rotacion [4]) y sin contacto de los objetos
atrapados, que deben tener un indice de refraccién
mayor que el del medio circundante.

Cuando se atrapan
dimensiones mucho mayores que la longitud de
onda del haz laser empleado, el atrapamiento
Optico se puede explicar desde la perspectiva de la
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Optica geométrica. Los fotones, con su
correspondiente momento lineal, sufren refraccién
al incidir sobre el objeto atrapado. En
consecuencia, se produce un cambio de momento
del fotén. Esto origina una fuerza de reaccion del
elemento atrapado, que se opone al empuje que
ejercen los fotones sobre él. Estas dos fuerzas
compiten y, en el equilibrio entre ambas, el objeto
gueda atrapado [5-7]. Sin embargo, cuando se
quiere explicar el atrapamiento de objetos con
dimensiones mucho menores que la longitud de
onda del haz de atrapamiento, se debe hacer desde
la teoria del electromagnetismo. Se considera el
objeto atrapado como un dipolo puntual inducido
moviéndose en un campo electromagnético no
homogéneo. El objeto es atraido hacia la trampa
Optica por una fuerza debida al alto gradiente del
campo electromagnético producido por el haz laser
focalizado. Por otra parte, la presion de radiacion
qgue ejercen los fotones al sufrir scattering en el
objeto atrapado, lo desestabiliza. En el equilibrio
entre el empuje de estas dos fuerzas, el objeto
permanece atrapado [6-8].

La técnica de atrapamiento Odptico se ha
empleado para manipular individualmente objetos
con diferentes geometrias: esferas [9], cilindros [3],
discos [10]... Sin embargo, no se han realizado
estudios para conocer la orientacién de estos



objetos en la trampa dptica. La determinacion de la
orientacién de los mismos permitiria manipularlos
de forma mas precisa, ademas de poder relacionar
sus propiedades con la manera en la que estan
orientados.

Debido al hecho de que las nanoparticulas
(NPs) generalmente no pueden resolverse en
imagen, se necesita una alternativa para Ia
determinacion de su orientacion. Para ese fin, se
puede emplear la emision polarizada de forma
anisotropa (EPA) que presentan algunas NPs [11-
16]. Este fendmeno consiste en que sus espectros
de emisién varian con el dngulo de polarizacion de
la luz. La EPA ha sido estudiada desde hace afios en
NPs semiconductoras [11-13]. Sin embargo, son
pocos los trabajos que han estudiado la EPA de una
NP dieléctrica dopada con iones lantanidos [14-16].
En este estudio se han manipulado épticamente
nanocilindros (NCs) de NaYF, dopados con iones
Er¥* e Yb**.

El NaYFs, en su fase cristalina hexagonal, es
una de las matrices mas eficientes para la
luminiscencia de iones lantanidos y en especial
para procesos de upconversion (UC) de fotones
desde infrarrojo cercano a visible. Los procesos de
UC consisten en la absorcidon de varios fotones de
baja energia y la posterior emisiéon de un fotén de
mayor energia [9, 14, 16-24]. Esto permite, por
ejemplo, visualizar las NPs por su luminiscencia
visible al ser atrapadas opticamente con un haz
laser de infrarrojo.

La matriz de NaYFs dopada con iones
lantanidos es un material polivalente. Se ha
caracterizado como sensor de temperatura [25],
codificador dptico [20], biodetector [21] y para
producir imagen por fluorescencia [24], entre
otros. Recientemente se ha llevado a cabo el
atrapamiento dptico de NPs de NaYF, dopado con
Er3* e Yb3* [9].

El propdsito de este trabajo es estudiar la
orientacién en la que se encuentran los NCs al ser
atrapados épticamente a través del anadlisis de su
EPA.

2. Métodos experimentales

Los NCs de NaYFs fueron sintetizados
siguiendo una variante del método de sintesis
hidrotermal que emplea microondas como fuente

de calor (microwave flash heating). Los NCs fueron
dopados con un 2 % de Er** y un 20 % de Yb3* [22].

Las dimensiones de los NCs se determinaron a
partir de las distribuciones de didmetros y
longitudes de los mismos (Fig. 1b), que a su vez se
obtuvieron de imagenes de
electrdnica de transmisién (Fig. 1a).
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Fig. 1. (a) Imagen de microscopia electrénica de
transmision de los NCs. (b) Distribucion de tamafios de
los NCs.

Durante el estudio de la utilizacién de la EPA
para determinar la orientacion de los NCs en la
trampa dptica se emplearon los NCs en dispersion
acuosa (1.5 10%° NPs/cm?3) y un microcanal de 100
um de alto y 5 mm de ancho. Se sonicé antes de
cada experimento para evitar aglomeraciones vy
facilitar el atrapamiento de un uUnico NC. Para la
caracterizacion inicial de la EPA se depositaron los
NCs sobre un portaobjetos.

El equipo experimental empleado para el
atrapamiento 6ptico de los NCs y el andlisis de su
luminiscencia se representa de forma esquematica



en la Fig. 2. El atrapamiento y la excitacion se
realizaron mediante un laser de diodo de longitud
de onda 980 nm, que se encuentra acoplado a una
fibra 6ptica monomodo, permitiendo la entrada de
la radiacién en el sistema experimental. El haz laser
se expande usando un telescopio x2 para que cubra
por completo la entrada del objetivo de
microscopio de inmersién 100x de NA=1.25, que lo
focaliza para constituir la trampa Optica. La
luminiscencia del objeto atrapado se detecta con
una camara CMOS vy se analiza con un
monocromador con CCD. La colocaciéon de un
polarizador en deteccion permite estudiar la
variacién de la intensidad de emision con el dngulo
de la polarizacion.
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Fig. 2. Diagrama del equipo experimental de
atrapamiento éptico y medida de luminiscencia.

La fuerza que ejerce la trampa dptica sobre el
objeto atrapado es igual en magnitud a la fuerza de
arrastre maxima que soporta el objeto atrapado al
ser desplazado en un fluido [26]. Por lo tanto, la
fuerza de la trampa éptica se determind midiendo
la velocidad maxima de arrastre soportada por el
objeto atrapado, v, para diversas potencias del haz
de atrapamiento. La fuerza experimentada por un

NC atrapado, F, se puede calcular mediante la Ec.
(1), propuesta Gao et al. [27] para un NC de
caracteristicas similares a los estudiados.

2mnLv

F=——— (1)
ln(L)_l
D/2 2

donde 7 es la viscosidad del medio circundante y L
y D son la longitud y didmetro del NC,
respectivamente.

Para poder comparar la fuerza de una trampa
Sptica con los valores obtenidos en otros trabajos,
se define la constante de fuerza de atrapamiento
como la fuerza que ejerce la trampa éptica sobre el
objeto atrapado por unidad de longitud y de
potencia. Este pardmetro se puede estimar
mediante la Ec. (2) [28].

2]ale

., 2w, c

(2)

donde nn, es el indice de refraccion del medio
circundante al objeto atrapado, W, es el radio
minimo de la trampa déptica y a es la polarizabilidad
del NC, dada por
2 2
Nyc®—n
a=3V—<c—"" (3)
Nyc? + 2ny,
siendo V es el volumen del NC y nxc su indice de
refraccion.

3. Resultados y discusion

De la distribucion de tamafios de los NCs (Fig.
1b) se ha obtenido que las dimensiones medias de
los mismos son 145 nm de didmetro, con una
dispersion del 17 %, y 1110 nm de longitud, con una
dispersion del 21 %.

Para comenzar con el estudio de la EPA de los
NCs, se ha analizado la emisién de NCs depositados
en un portaobjetos. La excitacion en 980 nm hace
posibles los procesos de UC, como se ve en el
diagrama de niveles de energia de la Fig. 3a. Esto
ha permitido observar a los NCs atrapados a través
de su emisidn en el visible. Se analizé la EPA en la
banda de 660 nm (rojo) (ver Fig. 3b y Fig. 4a),
correspondiente a la transicidon entre los niveles
Fg/2 — *l1s/2 del ion Er®* (ver Fig. 3a, en la que se
proponen dos formas posibles de excitacién del
nivel *Fy/, por transferencia de energia y UC [22]).
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Esa banda de emision es la mas intensa en el caso
de los NCs estudiados por no tener éstos un

recubrimiento de ligandos [23].
Fig. 3. (a) Diagrama de niveles de la excitacién del Er®*
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mediante transferencia de energia y de su emision por
UC, donde se sefialan las emisiones correspondientes a
los picos de interés. (b) Imagenes dpticas de los NCs de
NaYFs en dispersion acuosa y de su emisidn en el rojo
(660 nm) al ser excitados con un haz laser de 980 nm.

La EPA de los NCs se ha estudiado a través de
la variacién de los espectros de emisiéon con el
angulo de polarizacién. En la Fig. 4a se encuentran
los espectros de emisiéon correspondientes a la
polarizacién paralela y perpendicular a un NC
depositado en un portaobjetos. Zhou et al. [14]
proponen caracterizar este fendmeno atendiendo
a la variacién de la intensidad de los picos de
emision con el angulo de polarizacién. Para ello se
emplea el pardmetro factor de polarizacién, p, que
se define a partir de las intensidades de emisién
maxima y minima:

_ Iméx - Imin (4)

Iméx + Imin

Un factor de polarizaciéon p=1 indica que se
trata de luz polarizada linealmente y p=0 que no
estd polarizada. Aplicando este criterio a los
espectros de la Fig. 4a, se encontrd que los picos de
652 y 660 nm presentaban factores de polarizacion
altos (ver Fig. 4b y Tabla 1). Sin embargo, la
intensidad puede cambiar de la toma de un
espectro a otro por razones distintas a la variacién
del angulo de la polarizacion analizado. Ademas, en
la Fig. 4a se ve cdmo la intensidad relativa de los
picos con factores de polarizacién altos (652 nm y
660 nm) varia segun el dngulo de la polarizacién
analizado. Por estos motivos, se ha caracterizado la
EPA de los NCs a través del cociente de las
intensidades de dos picos de emision que
presenten factores de polarizacion altos. Se ha
definido el cociente de intensidades, C, como

I

C = 660 nm (5)

1652 nm

Tabla 1. Resultados obtenidos del analisis de la EPA de
los NCs.

Parametro analizado

Factor de Variacién del

Estado del NC . cociente de

polarizacion . .

intensidades
pPes2nm | P660nm AC
NC depositado | 0.90 0.69 1.16
NCatrapado | 54 | 4 0.56

Opticamente
Dispersion

acuosa de NCs 0.21 0.20 0.03

A partir de los datos experimentales de las
intensidades de los picos de interés (Fig. 4b), se ha
obtenido el pardmetro C para cada angulo de la
polarizacidn (ver Fig. 4c). En la Tabla 1 se incluye el
valor de la variacion de C. Ademas, se ha
comprobado que la direccién de los Idbulos de la
Fig. 4c coincide con la orientacién del NC analizado.

A continuacidn, se realizaron los experimentos
de atrapamiento dptico de los NCs en dispersién
acuosa. En la Fig. 5a se muestra cémo la intensidad
de luminiscencia en la trampa dptica aumenta de
forma escalonada con el tiempo, es decir, cdmo los
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NCs se atrapan individualmente y de forma
secuencial. Esto demuestra que se puede atrapar
un unico NC [9]. La concentracidon de la dispersion
acuosa se ajusto para evitar que se atrapara mas de
un NC durante los experimentos de analisis de la
EPA de un Unico NC atrapado.

652 nm 660 nm
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Intensidad Normalizada (u. a.)

630 640 650 660 670 680

Longitud de onda (nm)

(b)

270

Intensidad (u. a.)

Cociente de intensidades

Fig. 4. (a) Espectros de emisidn con polarizacidn paralela
(0°) (negro) y perpendicular al NC (90°) (azul), como se
esquematiza en el diagrama. Se sefialan los picos de
interés: 652 nm y 660 nm. (b) Intensidad de emision de
los picos de interés de un NC depositado en funcién del
angulo de polarizacién (652 nm (azul) y 660 nm (negro)).
(c) Cociente de las intensidades de emision de un NC
depositado en funcién del angulo de polarizacion.

La fuerza ejercida por la trampa dptica sobre
un NC se hallé siguiendo el procedimiento descrito
en la seccidn 2. Se midié la velocidad méxima de
arrastre soportada por el NC en funcion de la
potencia del haz laser. A partir de esos datos
experimentales, se calculd la fuerza mediante la Ec.
(1) (ver Fig. 5b).

Con el fin de poder comparar los resultados de
la fuerza de la trampa dptica con los de la literatura,
se ha calculado la constante de fuerza de
atrapamiento a partir de los resultados
experimentales de la Fig. 5b, obteniéndose K=2.2 +
0.4 fN/nmW. Mediante la Ec. (2), se puede estimar
de forma tedrica este pardmetro. Tomando el
indice de refraccion del NaYF4 como nyc=1.48 [29],
se ha obtenido un valor de la constante de fuerza
K=22 fN/nmW. Bareil et al. [30] obtuvieron una
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Fig. 5. (a) Evolucion temporal de la intensidad de
luminiscencia en la trampa Optica durante el
atrapamiento secuencial de NCs. Se incluyen imagenes
Opticas de la luminiscencia en la trampa Ooptica al
incorporarse cada NC. (b) Fuerza de atrapamiento en
funcidn de la potencia laser (Objetivo de NA=0.80).



constante de fuerza K=65 fN/nmW a través de
simulaciones del atrapamiento de NCs de
dimensiones e indice de refraccién similares a los
utilizados y en las mismas condiciones de
atrapamiento. Este resultado estd en buen acuerdo
con el valor calculado para K. Sin embargo, el
resultado experimental es un orden de magnitud
menor que esos valores. Esto sugiere que el equipo
experimental de atrapamiento podria ser
optimizado paraincrementar la fuerza de la trampa
Optica.

Al analizar la emision de los NCs cuando estan
atrapados, se ha observado que sus espectros de
emision no varian de forma significativa con el
angulo de polarizacién. Consecuentemente, se han
obtenido valores bajos para los factores de
polarizacién de los picos de interés (ver Fig. 6ay
Tabla 1) y una variacién del cociente de las
intensidades menor (ver Fig. 6b y Tabla 1).

En la literatura se proponen diferentes causas
parala EPA[11, 12, 15]. En el caso de NCs con radio
menor que la longitud de onda de atrapamiento,
constante dieléctrica menor que la del medio
circundante y bajo excitaciéon no polarizada, Ruda
et al. [11] proponen como causa a la diferencia
entre los campos electromagnéticos paralelos o
perpendiculares al NC. Esto es a su vez originado
por el contraste de constantes dieléctricas entre el
NC y el medio que lo rodea. En consecuencia, se
crea un campo eléctrico de alta frecuencia
confinado en el NC con direccidon predominante de
polarizacién de la emision paralela al NC, lo que
causa la EPA de los mismos [11, 15]. Los NCs
atrapados cumplen estas condiciones. Por lo tanto,
este fendmeno permite explicar por qué se
observan variaciones de las intensidades de los
picos de interés con el angulo de polarizacion y por
qué éstas son diferentes dependiendo de si el NC
estd o no atrapado.

En la Fig. 6¢ se representa la polarizacion de la
emision de un NC cuando se observa su emisidn en
direcciones perpendiculares al mismo, es decir,
cuando esta situado horizontalmente. En este caso,
la luz tiene una componente paralela al NC y otra
perpendicular. Se observara una u otra segun el
angulo de la polarizacién analizado. Esto permitira
conocer la orientacion del NC en el plano, porque
en esa direccién el cociente de intensidades sera

300 60

N

ROCE My
.‘.t‘ .///

270

®see

Intensidad (u. a.)
oy

240 120

180

Cociente de intensidades

Fig. 6. (a) Intensidad de emision de los picos de interés
de un NC atrapado en funcién del angulo de polarizacion
(652 nm (azul) y 660 nm (negro)). (b) Cociente de las
intensidades de emision de un NC atrapado en funcién
del angulo de polarizacién. (c) Esquema de la
polarizacion de la luz emitida por un NC en direcciones
perpendiculares al mismo. (d) Esquema de |la
polarizacion de la luz emitida por un NC en direcciones
paralelas al mismo.



maximo (se recoge toda la emisién con polarizacion
paralela al NC). Sin embargo, cuando se analiza la
polarizacién de la emisién de un NC por sus
extremos (ver esquema en la Fig. 6d), sélo se
encuentra la polarizacidn perpendicular al NCy no
se observan cambios en los espectros con el angulo
de la polarizacién. Esto se debe a que la
polarizacién paralela al NC no puede propagarse en
la direccion del mismo. Este es el caso de un NC
atrapado dpticamente. Al colocarse paralelo a la
direccion de propagacion del Idser, no se observan
cambios en los espectros con el dangulo de
polarizacién. En consecuencia, no se obtiene una
forma lobular en la variacidn de la intensidad con
el dngulo de polarizacion.

Para confirmar que la emisién de un NC
atrapado esta polarizada de forma isdtropa, se ha
estudiado la polarizacion de la emisiéon de una
dispersidn acuosa de NCs. En dispersion acuosa, los
NCs estaran orientados en direcciones aleatorias.
Entonces, la componente de polarizacion paralela
a cada NC estara repartida de forma isétropa, y no
se observardn cambios en los espectros con el
angulo de polarizacion. En la Fig. 7a se presenta la
variacién de las intensidades de los picos de interés
y en la Fig. 7b, el cociente de las mismas en funcion
del angulo de polarizacién. Los resultados
obtenidos del analisis de estos datos se recogen en
la Tabla 1. La variacion del cociente de intensidades
es despreciable. Esto permite calificar a este
pardmetro como adecuado para la caracterizacion
de la EPA, pues es superior a la unidad para la EPA
y aproximadamente nulo cuando se trata de
emisidén polarizada de forma isétropa.

Al comparar el valor obtenido para AC en los
diferentes experimentos, se puede comprobar que
AC de un NC atrapado es ligeramente superior al
valor esperado. Esto se ha atribuido a que el
diametro de la trampa dptica en ese experimento
es 7 veces mayor que el del NC atrapado, por lo cual
éste puede oscilar en la trampa. Esto ocasiona que
al detectar la luminiscencia del mismo se obtenga
una pequefia contribucién de la polarizacion
paralela al NC y que, en consecuencia, la variacidn
del cociente de intensidades aumente.

(a)

Intensidad (u. a.)

() s
1,2 -
0,8
0,0 270

0,8 |-

Cociente de intensidades

1,2 -

Fig. 7. (a) Intensidad de emision de los picos de interés
de una dispersidn acuosa de NCs en funcién del angulo
de polarizacién (652 nm (azul) y 660 nm (negro)). (b)
Cociente de las intensidades de emision de los picos de
interés de una dispersidén acuosa de NCs en funcién del
angulo de polarizacion.

4. Conclusiones

Se ha comprobado que se puede determinar
la orientaciéon de los NCs mediante el andlisis de la
anisotropia en la polarizacion de su emision.
Haciendo uso de la técnica de atrapamiento éptico
se ha demostrado que el grado de anisotropia en la
polarizacion de la emisién depende de Ia
orientacién del nanocilindro con respecto a la
detecciéon. También se ha confirmado que el
cociente de intensidades entre picos de emisién
con altos factores de polarizacién es un pardmetro
adecuado para caracterizar este fendmeno. Este
parametro permite determinar si el nanocilindro se
situa paralelo o perpendicular a la direccién en la
gue se detecta la luminiscencia y, ademas, conocer
la orientacién de los nanocilindros cuando estan
dispuestos perpendicularmente. Se concluyé que
los nanocilindros de NaYF, se orientan de forma
paralela al haz laser al ser atrapados dpticamente.
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