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RESUMEN de la tesis de Norma Lizette Michel Garcia presentada como requisito parcial
para la obtencién de grado de MAESTRO EN CIENCIAS en CIENCIA E INGENIERIA DE
MATERIALES. Ensenada, Baja California, México. Agosto 2014

SINTESIS DE PARTICULAS MAGNETICO-LUMINISCENTES POR EL METODO
DE SPRAY PIROLISIS

El principal objetivo de este trabajo consistio en el disefio y la optimizacion del
método de spray pirdlisis para la sintesis de particulas luminiscentes y compdsitos
magnético-luminiscentes con morfologia esférica.

Se sinterizaron polvos luminiscentes de Gd.Os:Eu®* variando la concentracion de la
solucién precursora, el porcentaje de dopaje de Eu®", la temperatura de sintesis y el
flujo del gas portador. Las mediciones de fotoluminiscencia (PL) muestran que la
mayor intensidad de emision se encuentra en las muestras dopadas con el 10% de
Eu y sinterizadas a una temperatura de 900°C con un flujo de 2 L min™, en las cuales
se observa un pico maximo de emision en 612 nm y de excitacion en 265 nm. Con
microscopia electronica de transmisién (TEM) y de barrido (SEM) se observa que las
particulas obtenidas presentan la morfologia esférica deseada, superficies regulares
y muy poca aglomeracion de particulas. La técnica de difraccién de rayos X (XRD)
fue utilizada para determinar la estructura cristalina cubica del material.

Posteriormente, se realizé la sintesis de compositos constituidos por una parte
luminiscente de Gd.03:Eu®*" y una magnética de a-Fe;0s, los cuales tambien fueron
caracterizados por las técnicas antes mencionadas, ademas de la técnica de
magnetometria SQUID. Los compositos de Gd-Os:Eu**@Fe,03 emiten en la regién
del color rojo del espectro (Aem= 612 nm) al ser excitados con luz ultravioleta y
presentan propiedades magnéticas visibles macroscopicamente al ser expuestos a
un campo magnético. Los resultados de PL muestran que a menor concentraciéon de
a-Fe;O3 la emision es mas intensa.

Palabras clave: Oxidos luminiscentes, Particulas magnético-luminiscentes, Spray pirdlisis.



ABSTRACT of the thesis presented by Norma Lizette Michel Garcia as partial requirement
to obtain the MASTER IN SCIENCE degree in MATERIALS SCIENCE AND ENGINEERING.
Ensenada, Baja California, Mexico. August 2014

SYNTHESIS OF MAGNETIC-LUMINESCENT PARTICLES BY SPRAY PYROLYSIS

The present work consisted in the design and optimization of the spray pyrolysis
method for the synthesis of luminescent particles and magnetic-luminescent
composites with spherical morphology.

Luminescent Gd,Os:Eu®* phosphors were synthesized changing the reaction
parameters such as concentration of the precursor solution, Eu®*" doping
concentration, reaction temperature, and carrier gas flow rate. Photoluminescence
(PL) measurements show maximum emission intensity in the samples prepared using
Eu®" doping concentration of 10%, temperature of 900°C and flow rate of 2 L min™.
The strongest emission and excitation peaks are located at wavelenghts of 612 nm
and 265 nm, respectively. Transmission and scanning electron microscopy (TEM and
SEM, respectively) images show the expected spherical morphology of the particles,
smooth surfaces, and a very low particle agglomeration. X-ray difracttion (XRD)
technique was used to determine the cubic crystal structure of the particles.

Afterwards, magnetic-luminescent composites were synthesized using Gd,O0s:Eu** as
the luminescent component and a-Fe;0Os; in different concentrations to add magnetic
properties to the particle. The Gd.O3:Eu**@Fe,03 composites were also
characterized by the techniques mentioned above and SQUID magnetometry. The
particles show red emission (Aem= 612 nm) when subjected to ultraviolet light and
visible magnetic properties when subjected to a magnetic field. PL spectra show that
emission intensity increases as a-Fe;O3; concentration decreases.

Key words: Luminescent oxides, Magnetic-luminescent particles, Spray pyrolysis.
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CAPITULO I

INTRODUCCION

La nanotecnologia es un campo de las ciencias aplicadas que tiene como
objetivo la creacién y la manipulacién de materiales, dispositivos y sistemas a través
del control de la materia a escala nanométrica, esto es, a nivel atobmico y molecular
[Varandan et al, 2008]. Debido a que la nanotecnologia tiene una amplia gama de
aplicaciones la colaboracion de distintas areas de la ciencia es necesaria, esto la
convierte en un area multidisciplinaria que involucra tanto a la quimica, fisica, ciencia

de materiales, biologia, medicina e ingenieria.

Actualmente la nanotecnologia ofrece una gran cantidad de posibilidades dentro del
campo de la biomedicina, ya que la escala nanométrica es la ideal para la interaccion
molecular, por lo tanto se ha puesto gran empefio en la investigacion de nuevas
aplicaciones biomédicas que involucren el uso de materiales nanoestructurados [Kim
et al, 2008]. La aplicacion de la nanotecnologia en el area médica es conocida como

‘nanomedicina” [Lee et al, 2011].

Las particulas de tamano ultrafino o nanoparticulas son especialmente de interés,
debido a que el comportamiento quimico y fisico es diferente al presentado por el
mismo material a mayor escala [Okuyama y Lenggoro, 2003; Battle et al, 2011].
Particularmente, los materiales magnéticos a escala nanométrica representan una de
las aplicaciones mas prometedoras de la nanotecnologia actual [Corr et al, 2008, Berry y
Curtis, 2003]. Los tipos mas comunes de oxido de hierro utilizado en aplicaciones

magnéticas son la magnetita (FesO4) y la maghemita (y-Fe2Os3) [Varandan et al, 2008,



Peng et al, 2012, Dave y Gao, 2009, Tartaj et al, 2004, Berry y Curtis, 2003], las cuales han sido
consideradas como los candidatos ideales para aplicaciones biolégicas debido a que
no presentan toxicidad, son biocompatibles, tienen excelentes propiedades
magnéticas [Varandan et al, 2008, Peng et al, 2012, Dave y Gao, 2009, Berry y Curtis, 2003] Y,
ademas, presentan la posibilidad de funcionalizar o modificar su superficie [Lee et al,
2011]. Los materiales que presentan propiedades magnéticas superiores, como el
cobalto o el niquel, son téxicos, por lo tanto son de poco interés para su uso en

nanomedicina [Tartaj et al, 2003].

Si las nanoparticulas magnéticas son inyectadas dentro del cuerpo humano, estas
pueden ser dirigidas al sitio de interés por medio de la aplicacibn de campos
magnéticos externos, de ésta manera las nanoparticulas actuarian como medio de
transporte de farmacos. Ademas, las nanoparticulas magnéticas son capaces de
generar calor al ser sometidas a campos magnéticos de corriente alterna, lo cual
abre posibilidades en el tratamiento de cancer por hipertermia y como pueden ser
funcionalizadas con una gran variedad de moléculas diferentes, las nanoparticulas

pueden tener una gran variedad de aplicaciones [Corr et al, 2008].

Por el otro lado, las nanoparticulas compuestas de 6xidos dopados con lantanidos
son de especial interés dentro de la nanomedicina gracias a sus propiedades
luminiscentes, ya que pueden servir como bioetiquetadores al ser funcionalizados
con moléculas que permitan la seleccion especifica de células para después ser

detectados por fluorescencia.

Gracias a que el conjunto de dos 0 mas propiedades en un mismo material abre la
posibilidad de una gran gama de nuevas aplicaciones, los nanomateriales

multifuncionales se han vuelto un campo de estudio muy atractivo [Lin et al, 2006].

Ademas de su tamafo fino, el cual los hace ideales para el etiquetamiento de
biomoléculas o para su transporte dentro del cuerpo humano, el gran potencial de las
nanoparticulas recae en la habilidad de reunir dos o mas propiedades que se

complementen una a otra en un mismo objeto [Bridot et al, 2007].



Los materiales a escala nanométrica que presentan tanto propiedades magnéticas
como luminiscentes tienen un gran potencial en una amplia gama de aplicaciones
biomédicas, como medio de contraste para imagenes por resonancia magnética
(MRI) e imagen multimodal, transporte y liberacion de farmacos, seleccion vy
etiquetamiento celular [Lin et al, 2006], como separador y como medio de diagndstico y

terapia simultanea [Kim et al, 2008].

Como podemos ver, tanto las nanoparticulas luminiscentes, como las magnéticas,
han jugando un papel importante en el area de la nanotecnologia. Sélo falta observar
la gran cantidad de posibles aplicaciones para materiales luminiscentes y materiales
magnéticos para entender la transcendencia que implica el poder combinar estas dos
propiedades en un nuevo nanocomposito, el cual puede actuar como una
herramienta multi-etiquetadora y multi-funcional, ya que puede ser detectada por
fluorescencia y manipulada por un campo magnético externo. Se espera que la
combinacion de estas dos propiedades en un nanocomposito ofrezca nuevas
posibilidades de aplicacion en las areas de nanotecnologia, nanomedicina y

biotecnologia [Corr et al, 2008].

Sin embargo, aun es necesaria la investigacion de métodos de sintesis que permitan
la incorporacion de ambos materiales en una misma particula, y por lo tanto, de
ambas propiedades. Ademas, como se menciond anteriormente, el tamafio y la
morfologia de la particula es de gran importancia, especialmente para aplicaciones

biomédicas, por esta razon, la seleccion del método de sintesis es crucial.

Uno de los métodos que pueden ser utilizados para la produccion de particulas
multifuncionales es el método de spray pirdlisis. En este método se forman particulas
sélidas a partir de finas gotas que contienen los precursores necesarios para formar
el material deseado. Las gotas son llevadas al interior del horno por un flujo de gas,
en donde se produce la formacién de las particulas. Cada gota formara una sola
particula, por lo tanto, es posible la incorporacion de materiales con diferente
composicién dentro de la gota. Gracias a la naturaleza del método, las particulas
finales presentaran una forma esférica, lo que es ideal para ser transportadas en el

flujo sanguineo, y el tamano de la particula podra ser controlado mediante la



concentracion de la solucion precursora. Estas caracteristicas hacen del método de

spray pirdlisis un método ideal para la sintesis de materiales multifuncionales.

1.1. Objetivo general

Realizar el disefio y la optimizacion del método de spray pirdlisis para la
sintesis de particulas luminiscentes de Gd;Osz:Eu®* y particulas magnético-
luminiscentes de Gd,0s:Eu®* @Fe;0s.

1.1.1. Objetivos especificos
- Diseno del sistema de spray pirdlisis.

- Optimizacién del método de spray pirdlisis para la sintesis de particulas
luminiscentes de Gd»O3:Eu®*, variando los siguientes parametros: concentracion de

Eu®*, temperatura, flujo de N2 y concentracion de la solucién precursora.

- Optimizacién del método de spray pirdlisis para la sintesis de particulas
luminiscentes y magnéticas de Gd,Os:Eu**@Fe,0s3, utilizando nanoparticulas

comerciales de Fe30a.
- Caracterizacion de las particulas de Gd>O3:Eu®* por SEM, TEM, PL y XRD.

- Caracterizacion de las particulas de Gd2O3:Eu**@Fe,03 por SEM, TEM, STEM, PL,
XRD y magnetometria SQUID.



CAPITULO I I

ANTECEDENTES

I.1. Nanoparticulas magnéticas

Las nanoparticulas magnéticas son materiales sélidos que responden
magnéticamente al ser excitadas por un campo magnético externo y pueden
presentarse en forma de nanoparticulas aisladas o agregados de nanoparticulas. En
el campo de la nanomedicina, los nanomateriales magnéticos estan entre los
materiales mas prometedores para diagndstico clinico y aplicaciones terapéuticas

[Varandan et al, 2008].

Las nanoparticulas magnéticas basadas en oOxidos de hierro, como la magnetita
(FesOas), la maghemita (y-Fe203) y la hematita (x-Fe;03) son miembros de la familia
de las ferritas. Los éxidos ferromagnéticos existen sélo como compuestos ionicos, los
cuales consisten en arreglos de iones de hierro cargados positivamente y iones de
oxigeno cargados negativamente. Las ferritas forman una estructura tipo espinela
basada en un empaquetamiento cubico compacto de los iones de oxigeno [Corr et al,
2008].

En la estructura cristalina de la magnetita, los atomos de Fe presentan dos estados
de oxidacion diferentes (Fe** y Fe>*) localizados en 1/8 de los sitios tetraédricos (8
de 64 posibles, pata el Fe*) y 1/2 de los sitios octaédricos (16 de 32 posibles,
distribuidos equivalentemente entre el Fe?* y el Fe*") [Comell y Schwertmann, 2003]. Este
arreglo de atomos causa una transferencia de electrones entre los diferentes iones

en un vector estructurado. Este vector genera el campo magnético.



En el caso de la maghemita, cuya estructura también esta constituida por atomos de
O y Fe, todos los atomos del Fe tienen el mismo estado de oxidacién (Fe*). Para
compensar el exceso de cargas positivas en la estructura, se crean vacancias
cationicas para ocupar algunos sitios octaédricos. Como resultado, los cationes
ocupan 1/8 de los sitios tetraédricos posibles (8 de 64 posibles), asi como el 41.6%
de sitios octaédricos. EL 8.6% de los sitios octaédricos restantes estan ocupados por

vacancias.

Figura 1. Estructura tipo espinela de: (a) magnetita y (b) maghemita [Gomez, 2009].

La hematita es la fase mas estable del éxido de hierro en condiciones ambientales.
Presenta una estructura cristalina romboédrica de tipo corindon. La estructura
cristalina de la hematita esta formada por un empaquetamiento compacto de atomos
de O, en donde los atomos de Fe** ocupan 2/3 de los sitios octaédricos. En este
material, los momentos magnéticos no se cancelan completamente, ya que existe un
pequefioc momento magnético en la direccion del plano basal. Este fenbmeno es
llamado magnetismo parasitico. Sin embargo, cuando las nanoparticulas de x-Fe;0s3
alcanzan el tamafno critico para pasar de la region del multidominio magnético al
monodominio se presenta el fendmeno de superparamagnetismo [Raming et al, 2002;

Varandan et al, 2008].



I.1.1. Propiedades magnéticas

Los momentos de un electron dentro del atomo se originan de dos fuentes.
Una esta relacionada con el movimiento alrededor del nucleo, siendo basicamente un
movimiento de carga, lo que puede ser considerado como una pequefia corriente que
genera un pequefio campo magnético con un momento a lo largo del eje de rotacion.
El otro momento magnético es generado por la rotacion del electrén a lo largo de su
propio eje, el cual puede estar en direccion paralela al campo o antiparalela a este.
En resumen, cada electron del atomo puede considerarse como un pequefio

magneto con un momento magnético de espin y de orbital permanente [Coey, 2009].

Momento Momento
magnético magnético

oA A

Electron

|4 Direccion
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1 ] —

1 ' il 1
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Figura 2. Esquema del momento magnético asociado con: (a) un electrén en 6rbita y (b) el espin de

un electrén.

Cuando un campo magnético de fuerza H es aplicado al material magnético, los
momentos individuales atdmicos el material contribuyen a la induccién magnética B

del material:
B = py(H+ M)

en donde y, es la permeabilidad en el vacio, y la magnetizacion M = m/V es el
momento magnético por volumen, en donde m es el momento magnético del

volumen V del material.

En general, todos los materiales pueden ser considerados como materiales
magnéticos, ya que todos los materiales responden magnéticamente en alguna

medida. Sin embargo, normalmente se clasifican en base a su susceptibilidad



magnética volumétrica y, la cual describe la relacion entre el campo magnético Hy la

magnetizacion M inducida por el campo magnético en un material:
M = xH

En el Sistema Internacional de medidas, y es adimensional, mientras M y H estan
expresados en Am™'. La mayoria de los materiales muestra un poco de magnetismo y
estos estan clasificados ya sea como paramagnéticos o diamagnéticos. El valor de y
para un paramagnético esta usualmente en el rango de lo 10®a 10", mientras que
el valor de para los materiales diamagnéticos se encuentra regularmente en el rango
de -10°a -107. El valor negativo de los materiales diamagnéticos indica que, en esos
materiales, la magnetizacion M y el campo magnético H estan en direcciones
opuestas. Sin embargo, algunos materiales muestran estados magnéticos
ordenados, y usualmente estan clasificados como ferromagnéticos, ferrimagnéticos y

antiferromagnéticos.

La susceptibilidad magnética de los materiales depende de la temperatura y del
campo magnético aplicado H. Este campo magnético da lugar a la forma sigmoidal
caracteristica de la curva M-H, con M acercandose a un valor de saturaciéon cuando
el campo magnético es muy grande. Los lazos de histéresis son observados en

materiales ferromagnéticos y ferrimagnéticos [Pankhurst et al, 2003].

La forma de las curva de histéresis esta parcialmente determinada por el tamafio de
particula: en particulas grandes (en el orden de micrdmetros 0 mas) existe una
estructura multidominio, lo cual conlleva a tener lazos de histéresis mas estrechos ya
que se necesita de campos poco intensos para hacer que las paredes de dominio se
muevan; mientras que en las particulas mas pequefias, en el orden de decenas de
nanometros o menos, se puede encontrar el fendmeno de superparamagnetismo. El
momento magnético total de una particula superparamagnética es libre de presentar
fluctuaciones como respuesta de la energia térmica, mientras que los momentos

atomicos mantienen un estado ordenado entre ellos [Varandan et al, 2008].



11.1.2. Lazo de histéresis

La mayoria de las propiedades magnéticas de un material se pueden apreciar
en el lazo de histéresis. Cuando un campo magnético externo es lo suficientemente
intenso, todos los espines dentro del material magnético se alinean con el campo
aplicado. En este estado, la magnetizacion del material alcanza su valor mas alto, la
magnetizacion de saturacion, Ms. Cuando el campo magnético externo se vuelve
mas débil, los espines del material dejan de estar alineados con el campo magnético,

asi que el total de la magnetizacion del material decrece.

Para un material ferromagnético, cuando el campo magnético externo disminuye a
cero, el material aun tiene un momento magnético residual, y esta magnetizacion,
cuando el campo externo aplicado tiene valor de cero, es llamada magnetizacion
remanente, M,. La proporciéon de remanencia esta definida como la proporcién de la
magnetizacion de remanencia entre la magnetizacion de saturacién, M/Ms, la cual
varia desde 0 a 1. Para llevar al material de regreso a la magnetizacion nula, debe de
ser aplicado un campo magnético en la direccidn opuesta y la magnitud del campo es

llamado campo coercitivo, He.

Magnetizacion de
Magnetizacion saturacion, M
remanente, M,

Y
Ju o

Figura 3. Lazo tipico de histéresis de magnetizacién vs campo magnético (M-H) de un material

ferromagnético.

La reorientacion y crecimiento de dominios espontaneamente magnetizados dentro

del material depende tanto de caracteristicas microestructurales como vacancias,



impurezas o fronteras de grano, como de propiedades intrinsecas como la forma y
tamano de la particula y la anisotropia magnetocristallina. En la mayoria de los casos
el lazo de histéresis de un material magnético debe de ser medido
experimentalmente usando, por ejemplo, un magnetometro de vibracién de muestra
(VSM) o un magnetometro de dispositivo de superconductor de interferencia cuantica
(SQUID), ya que no es posible predecir como lucira el lazo de histéresis del material,
ya que cada material con propiedades diferentes tiene lazos de histéresis con formas

diferentes [Varandan et al, 2008].

La magnetizacién de saturacion Mg es una de las propiedades que se ven afectadas
cuando el tamafo decrece hasta valores nanométricos, como se muestra en la
Figura 4. Para materiales masivos el valor de Ms es constante y el maximo que se
puede alcanzar para ese material. Cuando se desciende por debajo del tamafo
critico, los efectos de superficie influyen notablemente en el valor de la

magnetizacion del material.

Estos efectos superficiales tienen que ver con la presencia de defectos y vacancias
en las capas externas de las nanoparticulas dando lugar a una falta de simetria y
coordinacion de los atomos que se encuentran en la superficie, lo que trae como
consecuencia que se reduzca el acoplamiento de superintercambio espin-espin en
ferritas dando lugar a una disminucion de la magnetizacion. Dicho efecto también
existe en los materiales masivos, pero la contribucion de la superficie es despreciable

y se hace mas acentuada cuando el tamafio de la nanoparticula es menor.

H M B) o M D M

® o J®

@ Tamafio de particula (nm) @

Figura 4. Variacion de las curvas de magnetizacion en funcién del tamafio de particula [Gémez, 2009].
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1.1.3. Tipos de respuesta magnética

Como se mencion6 anteriormente, los materiales pueden ser clasificados de
acuerdo a la respuesta que presentan cuando se encuentran en contacto con un
campo magnético. Basicamente, las propiedades magnéticas de un propiedad
dependen del numero de electrones del atomo, especificamente, del numero de
electrones desapareados y al orbital al que pertenecen. Debido al tipo de respuesta,
podemos encontrar 5 tipos basicos de magnetismo: diamagnetismo,

paramagnetismo, ferromagnetismo, antiferromagnetismo y ferrimagnetismo [Tartaj et
al, 2005].

Paramagnético

v
X

Diamagnético

Ferri/Ferromagnético

Figura 5. Lazos de histéresis de materiales magnéticos con diferente respuesta magnética [Adaptado
de Goméz, 2009].

En presencia de un campo magnético externo los atomos responden oponiéndose al
campo aplicado, debido a las corrientes internas que son creadas con el movimiento
de los atomos en el orbital. Todos los materiales presentan este tipo de repulsion
débil a los campos magnéticos, o que se conoce como diamagnetismo. Sin
embargo, el diamagnetismo es muy débil asi que si existe otro tipo de respuesta

magnética del material esta ultima supera los efectos de la oposicidbn de las
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corrientes internas del atomo. En términos de configuracion electrénica de los
materiales, el diamagnetismo es observado en materiales con subcapas electrénicas
llenas, en donde los momentos magnéticos estan apareados y por lo tanto se
cancelan entre ellos. Los materiales diamagnéticos presentan susceptibilidad
negativa y por lo tanto, repelen débilmente a los campos magnéticos externos. Sin
embargo, este efecto puede ser cancelado si el material muestra un momento
magnético neto o si tiene un ordenamiento de sus momentos magnéticos de alto

orden.

Todos los demas tipos de comportamiento magnético son observados en materiales
son atribuidos, por lo menos parcialmente, a los electrones desapareados de sus
orbitales atomicos, normalmente en las capas 3d o 4f de cada atomo. Los materiales
cuyos momentos magnéticos estan desacoplados muestran paramagnetismo, los
cuales no presentan un ordenamiento de sus momentos magnéticos de alto alcance
y por lo tanto presentan una susceptibilidad positiva muy baja. En este tipo de
materiales, al aplicar un campo magnético externo aparecen dipolos que se alinean
en la misma direccion y sentido del campo magnético. Sin embargo, al eliminar el

campo magnético se mueven al azar obteniéndose un campo magnético nulo.

Los materiales ferromagnéticos tienen momentos magnéticos alineados y de igual
magnitud, ademas, sus estructuras cristalinas permiten que existan interacciones de
acoplamiento entre los momentos, lo cual ayuda a que la densidad de corriente sea
mayor. Por lo tanto, la alineacion de los momentos magnéticos de los materiales
ferromagnéticos puede provocar que exista magnetizacion espontdanea aun en

ausencia de un campo magnético [Tartaj et al, 2005].

Los materiales que poseen momentos magnéticos de igual magnitud pero que estan
ordenados de forma antiparalela son llamados antiferromagnéticos. Esta forma de
ordenamiento provoca que exista una magnetizacion nula en el material. Por encima
de la temperatura de Neel (Tn) la energia térmica es suficiente para causar
fluctuaciones al azar de los momentos magnéticos, rompiéndose su ordenamiento

antiparalelo, y por lo tanto el material se comporta paramagnéticamente.
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El ferrimagnetismo es una propiedad que presentan lo materiales cuyos atomos o
iones tienden a formar un arreglo de antiparalelo, como en el caso del
antiferromagnetismo, pero en este caso los momentos magnéticos tienen magnitudes
diferentes, lo que provoca que la magnetizacion neta del material sea diferente de
cero y macroscopicamente se comporta como un material ferromagnético. Por
encima de la temperatura de Neel, el material se comporta paramagnéticamente,

como en el caso de los antiferromagnéticos.

PARAMAGNETISMO FERROMAGNETISMO ANTIFERROMAGNETISMO FERRIMAGNETISMO

AACR AP | L bbb |[veveves
PRESTNRE | art([trrttts
G e T N IR | ARy
S R R R R R (R

Figura 6. Diferentes respuestas de materiales magnéticos al aplicar un campo magnético externo
[Adaptado de Goméz, 2009].

1.1.3.1. Superparamagnetismo

Los materiales superparamagnéticos no son intrinsecamente magnéticos pero

pueden ser facilmente magnetizados en la presencia de un campo magnético externo
[Neuberger et al, 2005].

Existen dos puntos clave que dominan las propiedades de las nanoparticulas: los
efectos que se producen debido al tamafio de particula finito y los fendmenos de
superficie, los cuales dan lugar a varias caracteristicas especiales. Los dos efectos
de campo finito mas estudiados en nanoparticulas son el limite del monodominio y el
limite superparamagnético. Un dominio es un grupo de espines cuyos momentos
magnéticos se encuentran en la misma direccion y en el momento de magnetizacion

actuan en conjunto. En particulas magnéticas grandes, es bien conocido que existe

13



una estructura multidominio, en donde las regiones de magnetizacion uniforme estan

separadas por las llamadas paredes de dominio o paredes de Bloch [Pankhurst et al,
2003; Varadan et al, 2008].

La formacion de estas paredes es un proceso impulsado por el balance entre la
energia magnetostatica (AEws) , la cual incrementa proporcionalmente al volumen de
los materiales, y por la energia de la pared del dominio (Egw), la cual incrementa
proporcionalmente al area interfacial entre dominios. Si el tamafo de la muestra se
reduce, existe un volumen critico por debajo del cual se necesita de mas energia
para crear una pared de dominio que para suportar la energia magnetostatica
externa o el estado de monodominio. De esta manera, la reduccién en el tamafo de
un material multidominio da como resultado la formacion de particulas con
monodominio y por lo tanto, al fendbmeno de superparamagnetismo. Este diametro
critico se encuentra, tipicamente, entre el rango de unas pocas decenas de

nanometros y varia dependiendo del material [Lu et al, 2007].

Frenkel y Dorman fueron los primeros en predecir que una particula de material
ferromagnético por debajo de un tamafo de particula critico (<15 nm para los
materiales comunes) consistiria en un solo dominio magnético, por lo tanto, una
particula que se encuentra en un estado de magnetizacién uniforme bajo cualquier
campo [Tartaj et al, 2003]. De esta manera cada nanoparticula se convierte en un
monodominio magnético y presenta comportamiento superparamagnético cuando la
temperatura esta por encima de la llamada temperatura de bloqueo. Estas particulas
individuales poseen un momento magnético constante muy grande y se comportan
como atomos paramagnéticos gigantes que responden rapidamente a los campos
magnéticos aplicados con remanencia despreciable (magnetismo residual) vy
coercividad (el campo requerido para llevar la magnetizacion a cero). Estas
caracteristicas hacen que las nanoparticulas superparamagnéticas sean muy
atractivas para una amplia gama de aplicaciones biomédicas, ya que el riesgo de

formar aglomerados es despreciable a temperatura ambiente [Lu et al, 2007].
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1.1.4. Aplicaciones

Los materiales magnéticos, tienen una gran variedad de aplicaciones
tecnolégicas como sellos magnéticos en motores, dispositivos de almacenamiento,
tinta magnética para cheques bancarios, lentes magnéticas, etc [Santra et al, 2001]. Sin

embargo, una de las areas de aplicacidon mas prometedoras es la medicina.

El estudio de la aplicacion de particulas magnéticas y campos magnéticos en
medicina no es nuevo y por muchos afios se han reportado estudios de los efectos
de los campos magnéticos y materiales magnéticos en el cuerpo humano [Freeman et
al., 1960], ya que las propiedades de las particulas magnéticas siempre han sido
prometedoras en este campo. Una de las caracteristicas mas importantes de estas
particulas es que existe la posibilidad de controlar su tamano, el cual puede variar
desde unos cuantos nanometros hasta decenas de ellos, lo cual los situa en
dimensiones mas pequenas o comparables a los de una célula (10-100 pm), un virus
(20-450 nm), una proteina (5-50 nm) o un gen (2 nm de ancho y 10-100 nm de largo)
[Tartaj, 2005; Pankhurst, 2003; Varadan, 2008].

Esto significa que, gracias a su tamafo controlado, pueden “acercarse” a la entidad
bioldgica de interés. De hecho, pueden ser recubiertos con moléculas biolégicas para
lograr la interaccién o la union con esta entidad bioldgica, obteniendo asi un medio
controlable que pueda ser capaz de seleccionar o direccionar el objeto de interés.
Ademas, las nanoparticulas son magnéticas, lo cual significa que pueden ser

manipuladas por un campo magnético externo [Freeman et al, 1960; Varadan, 2008].

Esta “accion a distancia” abre la posibilidad a una gran cantidad de aplicaciones que
involucren el transporte y/o la movilizacion de nanoparticulas magnéticas o de
entidades bioldgicas etiquetadas magnéticamente. Por lo tanto, pueden ser usadas
para el transporte y liberacién de “paquetes”, como un medicamento para el
tratamiento del cancer o un grupo de radionuclidos, a una region especifica del
cuerpo. Esta aplicacion es muy importante, ya que el éxito o el fracaso del
tratamiento no solo depende del medicamento utilizado, sino también de cémo éste

es liberado, por ejemplo, en el caso de la quimioterapia, los agentes liberados no
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actuan especificamente sobre las células malignas, lo que provoca la toxicidad en el

tejido sano [Alexiou et al, 2000].

Campo magnético
externo

P
.~";§% i
88" Nanoparticulas
magnéticas

Irrigacion arterial

Figura 7. Representacion esquematica de la transportacion de nanoparticulas magnéticas a un tumor
a través del flujo arterial, conducidas por un campo magnético externo. Las nanoparticulas magnéticas

pueden actuar como portadores de farmacos y/o agentes para tratamiento por hipertermia.

También es posible lograr que las nanoparticulas magnéticas respondan a un campo
magnético variante en el tiempo, lo que podria resultar muy conveniente debido a la
transferencia de energia que se produciria del campo de excitacibn a la
nanoparticula. Por ejemplo, se puede lograr que la nanoparticula suba de
temperatura controladamente, lo cual permite su uso en tratamientos por hipertermia
[Arruebo et al. 2007], liberando energia térmica que resulte téxica para el sitio deseado,
como un tumor; o como agentes que ayuden a optimizar los resultados logrados por
radioterapia y quimioterapia, en donde un incremento moderado de la temperatura
del tejido resulta en una destrucciéon mas efectiva de las células malignas [varandan et
al, 2008; Pankhurst et al, 2003].

16



Otras aplicaciones de nanoparticulas magnéticas que han sido encontradas
recientemente son la inmovilizacion y la separacion por biomoléculas, como
realzadores de agentes de contraste en imagenologia por resonancia magnética
[Arruebo et al. 2007; Battle et al, 2011; Santra et al, 2001; Nauberger et al, 2005; He et al, 2007],
biopruebas, biosensores [Berry y Curtis; 2003; Zhou et al, 2011]. Ademas, existen trabajos
recientes de manipulacion de membranas celulares con nanoparticulas magnéticas
[Berry y Curtis, 2003] y liberacion inteligente de farmacos a través de compuertas
compuestas de ADN vy nanoparticulas magnéticas en nanoparticulas de silice
mesoporosa [Ruiz-Hernandez., 2011]. Estas y muchas otras aplicaciones potenciales en
biomedicina pueden ser alcanzadas gracias a las propiedades fisicas especiales de

las nanoparticulas magnéticas [Pankhurst et al, 2003].

Applicaciones biomédicas
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Figura 8. Aplicaciones biomédicas de nanoparticulas magnéticas.

Algunas de estas propiedades fisicas son: (1) superparamagnetismo, que previene
aglomeraciones inducidas por la magnetizacion residual; (2) excelente respuesta
magnética, lo cual asegura la factibilidad de la separacion y transporte de entidades
por medio de la aplicacion de campos magnéticos externos; (3) monodispersién del
tamano, lo cual es critico para las propiedades eléctricas, épticas y magnéticas de

cualquier nanoparticula, debido a que sus propiedades fundamentales son
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dependientes del tamafio; (4) buena dispersion, estabilidad y biocompatibilidad, lo
cual puede prevenir la endocitosis por macrofagos, y extender el tiempo de
residencia en el flujo sanguineo; (5) superficies facilmente funcionalizables, lo cual es
importante para funcionalizaciones posteriores, como el enlace de moléculas de
reconocimiento 0 moléculas luminiscentes [Zhou et al, 2011]; y (6) tamafo de particula,
tan pequefio como sea posible para mejorar la difusién tisular, y para tener tiempos

de sedimentacién prolongados y una gran area superficial efectiva [Tartaj et al, 2005].

En el desarrollo y sintesis de nanoparticulas magnéticas se deben de tomar en
consideracion tres aspectos importantes para asi obtener las caracteristicas antes
descritas. Primeramente, las nanoparticulas magnéticas deben ser cristalinas, y
preferentemente, cada particula debera de consistir en un solo dominio. En segundo
lugar, la distribucién del tamafo de particula debe de ser tan pequefio como sea
posible. En tercer lugar, todas las nanoparticulas magnéticas de una muestra
determinada deben de tener una morfologia uniforme y unica. Ademas de las
nanoparticulas esféricas, las cuales son las mas ampliamente utilizadas, también se
utilizan nanoparticulas con geometrias mas complejas, como nanoantenas y

nanotubos [Varadan et al, 2008].

Una de las principales tendencias en la investigacion de nanoparticulas magnéticas
para aplicaciones biomédicas es el desarrollo de nanoparticulas que no solo tengan
propiedades magnéticas, sino que ademas puedan llevar acabo otra funcién , como
luminiscencia o superficies mesoporosas, para asi ampliar el campo de aplicacién y
el desempeno de éstas. Para lograr particulas con las caracteristicas antes descritas
es muy importante el método de sintesis que se utilice para la produccion de éstas.
Por lo tanto no sélo es importante la investigacion de las aplicaciones biomédicas de
las particulas, sino también, la investigacion en el proceso de producciéon de éstas,

para asi lograr particulas disefiadas especificamente para estas aplicaciones.
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11.1.5. Métodos de sintesis

Las nanoparticulas magnéticas han sido obtenidas con una gran variedad de
composiciones y fases diferentes, incluyendo el 6xido de hierro, como FesO4y Y-
Fe,O3 , metales puros, como Fe y Co, ferromagnetos tipo espinela como MgFe;0.,
MnFe;O4 y CoFe;04 , y también algunas aleaciones como CoPt; y FePt. En las
ultimas décadas, se ha dedicado un gran esfuerzo al estudio de la sintesis de
nanoparticulas magnéticas y, especialmente durante los ultimos afios, se han
realizado muchas publicaciones que describen métodos eficientes para la obtencién
de particulas magnéticas con morfologias controladas, gran estabilidad vy

monodispersion.

Entre los métodos mas utilizados para la sintesis de nanoparticulas magnéticas se
encuentran los métodos de coprecipitacién, descomposicion térmica [Tartaj et al, 2005;
Lu et al, 2007], microemulsidn [Varadan et al, 2008; Lu et al, 2007] y pirdlisis laser [Varadan et
al, 2008]. EI método de spray pirdlisis de flama ha sido utilizado para producir

nanocompdsitos de y-Fe;O3y SiOz en un solo paso [Li et al., 2009].

I.2. Nanoparticulas luminiscentes

En los ultimos anos, la investigacion en materiales luminiscentes se ha dirigido
principalmente al estudio de materiales nanoestructurados, debido a la gran
demanda que existe por métodos de sintesis novedosos y funcionales de materiales
en la escala nanométrica, iniciando asi, una nueva era dentro de la investigacion de

materiales luminiscentes [Vetrone et al, 2009].

Los materiales luminiscentes, comunmente llamados fosforos (del inglés phosphors),
generalmente estdn compuestos de una matriz, también llamada red anfitrién, y una
pequena cantidad de impurezas que son incorporadas intencionalmente a esta
matriz, llamadas iones activadores. Si la red anfitrion y la concentracién de iones
activadores son fijas, las propiedades fisicas de los fosforos, como el area superficial,

la cristalinidad, la pureza de la fase y la distribucidén del activador en la red anfitrion
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juegan un papel crucial en la modulacion de las caracteristicas de la luminiscencia.
Las propiedades de estos materiales pueden ser controladas por las condiciones de
la sintesis. Especialmente las temperaturas de preparacion y del tratamiento térmico
posterior a la sintesis tienen una gran influencia en la intensidad de la luminiscencia
de las particulas de los fosforos ya que afectan directamente a la formacion de la
estructura cristalina, la superficie del area de las particulas, y la distribucion del

activador [Jung et al, 2007].

I1.2.1. Luminiscencia

La luminiscencia esta definida como el fenobmeno en el cual el estado
electrénico de un material es excitado por una fuente externa y la energia de
excitacion es liberada en forma de luz, la cual no solamente incluye ondas
electromagnéticas comprendidas en la region visible (400 — 700 nm), sino también
las regiones adyacentes a ambos lados del espectro visible, es decir, el ultravioleta y

el infrarrojo [Jung et al, 2007].

Espectro electromagnético
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Figura 9. Espectro electromagnético.
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Existen varios tipos de fuentes de excitacién, y la luminiscencia se puede dividir de
acuerdo a la fuente de excitacion usada: foto-, electro-, quimi-, termo-, sono-, catodo-
o triboluminiscencia. Sin embargo, los rayos X, rayos catédicos o emisiones de luz
ultravioleta por descarga de un gas son las formas de excitacibn mas utilizadas
[Feldmann et al, 2003].

La luminiscencia también se puede dividir por el tiempo de decaimiento de la emisién
de luz del material, la cual tiene lugar después de la absorcion de la energia de
excitacion. Dependiendo de la duracién de la emision después de retirar la fuente de
excitacion podemos dividir la luminiscencia en fluorescencia y fosforescencia.
Cuando existe emision unicamente durante el tiempo en el que el material es
expuesto a la energia de excitacidn, entonces es llamado fluorescencia. En cambio,
si existe emisién detectable al ojo humano después de retirar la energia de
excitacion, se llama fluorescencia. Generalmente la emision de fotones por
fosforescencia (en el orden de 10 a 10" s) es mas lento que en la fluorescencia (en
el orden de 10" a 10° s) [Jung et al, 2007].

Como se menciond anteriormente, los materiales luminiscentes inorganicos
consisten, tipicamente, de una red anfitrion dopada con impurezas. Generalmente,
se utilizan bajas concentraciones de impurezas ya que se ha observado que a
grandes concentraciones la eficiencia del material baja. En la mayoria de los casos,
la absorcion de la energia de excitacion toma lugar ya sea en la red anfitrion o en las
impurezas, las cuales son llamadas iones activadores cuando son estas las que

producen la emision deseada.

Cuando los iones activadores muestran una absorcion muy baja, se puede afadir un
segundo tipo de impurezas, las cuales son llamadas sensibilizadores y tienen como
objetivo absorber energia para subsecuentemente transferir esa energia a los iones
activadores. Este proceso involucra transferencia de energia dentro de la red
cristalina. Frecuentemente, se puede cambiar el color de emisién al incorporar

diferentes impurezas a una misma red anfitrién [Ronda, 2007].
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Figura 10. Materiales luminiscentes en donde: (a) la excitaciéon y la emisién ocurren en el ién
activador, (b) la red anfitrién absorbe la energia de excitacion y la transfiere al idn activador, en donde
ocurre la emisién y (c) la excitacion ocurre en un ién sensibilizador, el cual transfiere la energia al i6n

activador, en donde ocurre la emision.

Los iones activadores poseen niveles de energia que pueden ser llenados por
excitacion directa o indirectamente por transferencia de energia, y son los
responsables de que ocurra la luminiscencia. Generalmente, se pueden distinguir
dos tipos de iones activadores. En el primer tipo, los niveles de energia involucrados
en el proceso de emision muestran una interaccion débil con la red anfitrion. Los
ejemplos tipicos son una gran variedad de iones de lantanidos Ln**, en donde las
transiciones oOpticas toman lugar solamente entre los términos 4f, los cuales estan

bien protegidos de su entorno quimico por los electrones exteriores.

El segundo tipo de i6n activador interacciona fuertemente con la red anfitrién. Este es
el caso en el que los electrones de la capa d estan involucrados, por ejemplo en el

2 . . , .
Mn**, Eu** y Ce*, los iones s°, como el Pb®* o el Sb*, o por iones mas complejos

como el MoO,” o el NbO,> [Justel et al, 1998].
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11.2.1.1. Centros de luminiscencia

Un centro luminiscente se define como cualquier atomo, molécula o estado
energético que se encuentra dentro de un material luminiscente y es el responsable

de la emision de luz.

En general, el proceso de luminiscencia puede ser dividido en: absorcion de energia,
transferencia de energia y emisién. La absorcién de energia no necesita tener lugar
en el idn activador, sino que puede ocurrir en cualquier lugar de la red cristalina. Esto
implica que se necesita transferir la energia absorbida al centro luminiscente para
que puede ocurrir la emision. La migracion de la energia absorbida por la red

cristalina puede tomar lugar por uno de los siguientes procesos [Justel et al, 1998]:

* Migracion de carga eléctrica (electrones, huecos)
* Migracion de excitones
* Resonancia entre atomos

* Reabsorcion de fotones emitidos por otro i6n activador o sensibilizador

El fendbmeno de transferencia de energia dentro de un material luminiscente puede
afectar las propiedades luminiscentes del material, ya que la energia absorbida
puede migrar a la superficie del material o hacia defectos cristalinos en donde puede

perderse por otros procesos que no involucran la emisién de luz.

Los materiales luminiscentes deben de ser altamente cristalinos para obtener un alto
rendimiento en la emisién de luz, ademas de una cantidad tan baja como sea posible

de defectos en la superficie e impurezas no deseadas.

11.2.1.2. Diagrama de coordenadas configuracionales

El modelo fisico que describe el fendmeno de la luminiscencia considera al
centro luminiscente como un atomo ligado a sus primeros vecinos dentro del

diagrama de coordenadas configuracionales [Blasse y Grabmaier, 1994; Vij, 1998].



Energia
A

ESTADO
ESTADO BASE shlimafs \ }
\ 7]
A\ J
\‘ 7
B E
.. C
Absorcién
—>/Emision

—> AR <—
Coordenada configuracional (R)

Figura 11. Diagrama de coordenadas configuracionales del centro luminiscente en el estado base y

excitado.

Al excitar un material luminiscente los electrones son promovidos a estados
excitados (A > B), posteriormente el electrén se relaja transfiriendo parte de su
energia en forma de fonones a la red cristalina hasta llegar a la posicion de equilibrio
C. Es entonces cuando puede regresar al estado base espontaneamente
produciendo un fotén a cambio (C - D). Finalmente, el electrén vuelve a relajarse
hasta llegar otra vez al punto A y completar el ciclo. AR es una medida de la pérdida
fondnica en el material luminiscente. En la medida que AR - 0, se observan lineas

de emisidén, caracteristica principal de los iones de tierras raras.

Los iones de tierras raras tienen la configuracién electrénica [Xe] ** 6s 2 4f ". Los
orbitales externos 5s, 5p y 6s se llenan antes que el orbital 4f", se manifiestan en
forma de lineas de emisién tipo atomico, donde n es el numero de electrones de la
tierra rara. En la medida que la capa 4f" se va llenando de electrones, empieza a
haber interacciones entre éstos, las cuales se pueden clasificar de la siguiente
manera [Laidler y Meiser, 1997]: (1) interaccion electronica, (2) interaccion de

intercambio o correlacién espin-orbita y (3) efecto del campo cristalino.

24



Para la interaccion electronica se toma en cuenta el momento angular total L = }; li
de los electrones y la suma total de los espines S = ); si para dar como resultado el
numero de funciones de onda 2S+1 denominada multiplicidad. Cuando S=0 se llama

estado singulete, S= 2 doblete, S=1 triplete, etc.

La interaccion espin-orbita esta relacionada con el acoplamiento entre los momentos
magnéticos del espin y el movimiento de los electrones con el orbital, mediante el
momento angular total J=|L+ S| en forma vectorial. Luego, entonces la
nomenclatura de los niveles energéticos de las tierras raras se denota usando el

término:

2S+1 I_
J

A esta ecuacion se le conoce como esquema de acoplamiento Russell-Saunders.

Ahora bien, las transiciones electrénicas estan gobernadas por reglas de seleccién

que establecen las transiciones permitidas entre distintos orbitales s<—>p, f<>d y no

permitidas entre orbitales iguales d<—>d, f<>f.

Sin embargo, en las tierras raras las reglas se pueden relajar debido al traslape de

las funciones de onda, promovido por el campo cristalino de la red anfitridn [Vij, 2004].
Entonces, las transiciones f<>f se vuelven permitidas y estas son las responsables

de la emisidn caracteristica de las tierras raras.

La longitud de onda de emision de la mayoria de los iones luminiscentes cambia al
cambiar la red anfitrion en la que se encuentran, debido a que la interaccion con el
campo cristalino y la simetria del mismo puede dividir los niveles energéticos del ion,
creando asi nuevos niveles posibles. Una vez que este fendbmeno es comprendido se
abre la posibilidad de cambiar, dentro de ciertos limites, tanto la absorcién como la

emision del color [Rhonda, 2008].
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I.2.3. Nanoparticulas de Gd,0;:Eu®*

Cuando el Gd,O3 es dopado con iones de tierras raras o lantanidos, como el
Eu®" y Tb*, el Gd,O; obtiene muy buenas propiedades luminiscentes [Chen et al,
2007, de Dios y Diaz Garcia, 2010]. La emisién del i6n Eu®* normalmente esta
constituido por un grupo de lineas en el area correspondiente al color rojo del
espectro. Estas lineas corresponden a las transiciones desde el nivel excitado °Dy al
nivel 'F; (J =0, 1, 2, 3, 4, 5, 6) de su configuracion electronica [Xe] 4f° [Blasse y

Grabmaier, 1994].
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Figura 12. Configuracion de los niveles de energia del idén Eu®.

Gracias a la propiedades luminiscentes del Eu®*, el Gd,Os:Eu®*" es ampliamente
utilizado como emisor de color rojo en una gran variedad de pantallas y su alto indice

refractivo lo convierte en un buen material para su uso en éptica [Chen et al, 2007].

Se han reportado un gran numero de estudios sobre los efectos de la temperatura de
reaccion y de tratamiento térmico, la solucidon coloidal, aditivos y precursores

poliméricos en este material.
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Generalmente, la intensidad de la emision es mayor al incrementarse la temperatura
de reaccion, ya que a mayor temperatura la cristalinidad del material mejora [Jung et
al, 2007].

El Gd,O3 forma estructuras cubicas, monoclinicas y hexagonales. La mayoria de las
aplicaciones del Gd,O3 se basan en su estructura cubica. Sin embargo, también es
posible formar estructuras monoclinicas y hexagonales durante el proceso de
fabricacion [Chen et al, 2007]. El Gd20O3 forma estructuras cubicas por debajo de los

1400 °C y monoclinicas a partir de los 1600 °C [Jung et al, 2007].

1.2.4. Aplicaciones

Los materiales luminiscentes tienen una gran variedad de aplicaciones.
Actualmente son usados en pantallas de television, pantallas de computadora,
osciloscopios, pantallas de radares y de microscopios electrénicos. También son
utilizados en iluminacién, ya sea en lamparas fluorescentes estandar, en dispositivos
LED o en lamparas con requerimientos especiales, como camaras de bronceado y

desinfeccion de agua.

Un tercer campo importante de estas aplicaciones es como intensificador de rayos X
y centellador, los cuales pueden ser usados para monitores meédicos de deteccion de
rayos X. Con este fin, se han producido una gran cantidad de materiales
luminiscentes. Sin embargo, unicamente alrededor de 50 materiales poseen los
requerimientos necesarios para su uso en aplicaciones tecnoldgicas. Entre estos
requerimientos se encuentran la eficiencia, emision del color, tiempo de decaimiento,
estabilidad quimica y fisica, reproducibilidad en la preparacion del material y sus
propiedades, disponibilidad de los precursores, aspectos ambientales y costo de

produccion, entre otros [Feldmann et al., 2003].
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11.2.5. Métodos de sintesis

Se han utilizado una gran variedad de métodos para la sintesis de
nanoparticulas magnéticas. El método mas utilizado para la produccion a gran escala
de estos materiales es el método de reaccion en estado solido, sin embargo las
particulas producidas por este método presentan morfologias irregulares y
aglomeracion particulas. Se han obtenido particulas mesoporosas esféricas de
Gd,03:Eu* por medio del método de reaccién en estado sélido, el cual involucra la

descomposicién térmica de fuentes de lantanidos [Di et al, 2011].

Otro de los métodos mas utilizados para la sintesis de materiales luminiscentes es el
método de sintesis por combustion, con el cual se han obtenido diversos materiales
como el Y,03:Eu [Xu et al, 2006], Gd203 [Tamrakar et al., 2013], Gd2O3:Eu [Xi et al., 2010;
Sun et al, 2000] y (Gd, Y),Os3:Eu [Sun et al, 2000].

Recientemente, los métodos de reaccién en fase gaseosa han sido utilizados para la
sintesis de Oxidos luminiscentes. Se han obtenido buenos resultados en la
preparacion de particulas esféricas de Y,03:Eu por el método de spray pirdlisis [Kang
et al, 1999] y spray pirdlisis de flama [Dosev et al, 2006]. El Gd203 y Gd203:Eu** también
han sido obtenidos utilizando el método de spray pirdlisis de flama [Goldoys, et al, 2006;

Iwako et al., 2010].

I1.3. Materiales magnético-luminiscentes

En la naturaleza no existen materiales que posean tanto propiedades
luminiscentes asi como un momento magnético significativo. Sin embargo, un
material con estas propiedades tendria una gran variedad de aplicaciones en

biotecnologia y medicina [Vollath, 2010].

Para lograr el mas alto rendimiento de estos materiales multifuncionales en
aplicaciones bioldgicas, los compdsitos necesitan cumplir con ciertas caracteristicas

estructurales, dependiendo de la aplicacion buscada, como son: tamafo de particula
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ideal para la aplicacion deseada, morfologia esférica, estrecha distribucién del
tamano de las particulas, gran area superficial [Gai et al, 2010] y control de la superficie,
ya sea que se requiera una superficie lisa con la menor cantidad de defectos posibles

0 una superficie porosa con el tamafio de poro controlado.

1.3.1. Aplicaciones

Las particulas multifuncionales reunen dos o mas propiedades en un solo
sistema con el fin de obtener una combinacion de funciones como mayor
especificidad en transporte y liberacién, propiedades opticas, eléctricas y/o

magnéticas y capacidad analitica [de Dios y Diaz Garcia, 2010].
Las aplicaciones tipicas de los materiales magnético-luminiscentes son [Vollath, 2010]:

Bioetiquetamiento y bioseparacion de células in vitro. Para esta aplicacién, es
necesario cubrir la superficie de las particulas con anticuerpos que permitan la union
a la célula deseada, y gracias a las propiedades magnéticas de las particulas, éstas
pueden ser extraidas usando un campo magnético externo. De ésta manera se
pueden separar unicamente las células deseadas y ser visualizadas por

fluorescencia con la ayuda de un microscopio optico.

Agente de contraste para imagenologia por resonancia magnética e identificacion
celular. El agente de contraste usado en resonancia magnética depende de las
propiedades ferromagnéticas del nucleo de la particula. Para esta aplicacion las
particulas necesitan ser recubiertas con anticuerpos especificos para que éstas se
unan a las células deseadas. Posteriormente, el tejido al que pertenecen estas

células puede ser identificado por medio de fluorescencia.

Las particulas que poseen tanto propiedades magnéticas como luminiscentes
pueden ser usadas en bioelectronica o electrénica molecular para estudiar los
efectos de los campos magnéticos en los procesos electroquimicos cuando se
presenta el fendomeno de electro o quimioluminiscencia. Una de sus aplicaciones

mas interesantes es como sensor. Adicionalmente, su funcidn magnética permite su
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manipulacion externa por medio de campos magnéticos. Las nanoparticulas
bifuncionales se pueden aplicar en ensayos de fluorescencia y pueden ser usados
con el objetivo de aumentar la sensibilidad del ensayo por medio de separacion
magnética y por concentracion de impurezas; una aplicacion tipica es la

determinacion de Cr"' en agua no tratada.

11.3.2. Métodos de sintesis

La sintesis de compdsitos multifuncionales normalmente involucra procesos
de multiples pasos y condiciones de sintesis muy restringidas. En algunos casos la
adicion de surfactantes o solventes téxicos a la reaccidn es necesaria y algunos

residuos de estos materiales pueden quedar en el material final.

En los ultimos afnos se han utilizado diversos métodos para la produccion de estos
materiales magnético-luminiscentes. Li, Dosev et al. han obtenido nanocompdsitos
de Fe304@Y203 por el método de precipitacion y particulas tipo core-shell de
Co:Nd:Fe;03/Eu:Gd,03 por el método de spray pirdlisis de flama [Ma et al, 2009; Dosev
et al, 2007].

También se han obtenido nanocompdsitos de Fes0s@Gd20s:Eu®" por el método
hidrotermal [Peng et al, 2012], nanocompositos de puntos cuanticos de CdTe y Fe;O4
han sido formados y recubiertos con silice por el método de microemulsion y se han
fabricado compésitos de Fe3;04s@nSiO.@mSiO.@NaYF4:Yb**, Er**/Tm* por el

método de sol-gel.
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CAPITULO I I I

METODOLOGIA

La primera etapa del trabajo consistio en el disefio y la optimizacién del
sistema de spray pirdlisis para la sintesis de particulas luminiscentes y compdsitos
magnético-luminiscentes. Posteriormente, se realizé la sintesis de Gd,Os:Eu®*
variando la concentracion de la solucion precursora, la concentracion de Eu®*, la
temperatura de sintesis y el flujo de N,. Una vez obtenido el material, este se
caracterizé por las técnicas de PL, SEM, TEM, XRD y SQUID. La ultima parte de
este trabajo fue la sintesis de compésitos magnético-luminiscentes de Gd.Os:Eu** y
Fes04, los cuales también fueron caracterizados por PL, SEM, TEM, XRD y SQUID,
ademas, con el fin de observar la estructura interna de los mismos por STEM, se
realizd6 el desgastamiento idnico de los compdsitos encapsulados en resina y

soportados en laminas de silicio.

lll.1. Método de spray pirdlisis.

Una de las ultimas tendencias en ciencia de materiales es el disefio a medida
de los productos convencionales con propiedades especificas para usos especiales.
Se debe de prestar especial atencion a los métodos de preparacion que permitan la

sintesis de particulas de tamafo y forma uniforme [Tartaj et al, 2003].

Spray pirdlisis es un método de sintesis versatil, que ha sido ampliamente utilizado
en la industria para la produccion de nanoparticulas, particulas finas y peliculas

delgadas, ya que se utiliza un proceso continuo que puede ser escalado para
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produccion industrial y el equipo utilizado es muy simple. En general, el método de
spray pirolisis se basa en la descomposicion térmica de un aerosol (particulas
liquidas y/o sdélidas suspendidas en un gas) el cual es generado por un nebulizador

bajo un flujo de gas [Bang y Suslick, 2010].

Este método ha sido utilizado para producir particulas de distintas composiciones
quimicas, tamanos y estructuras internas. Entre los materiales que han sido
obtenidos por este método se encuentra la silice, nanoparticulas magnéticas [Li et al,
2008], nanoparticulas de Oxidos metalicos, nanocristales semiconductores, vy
estructuras de carbono mesoporoso [Li et al, 2008; Bang et al, 2008] y materiales
luminiscentes como el YAG:Ce [Kang et al, 2000], YAG:Eu [Zhou et al, 2003], Y,03:Eu
[Kang et al, 2000], Y2SiOs5:Tb [Kang et al, 1999], YVO4:Dy3+ [Zhou iet al, 2006] ¥y ZnO
[Vanheusden et al, 1997].

La técnica de spray pirdlisis tiene muchas ventajas sobre otros métodos
tradicionales, ya que con este método se pueden producir particulas esféricas de
tamafio micro y nanométrico y variar el tamafio de estas al variar el método, se
puede modificar el equipo para produccion a baja y gran escala, el proceso es
continuo y es facilmente reproducible, se obtiene una gran pureza y se puede
controlar la composicion quimica facilmente. Ademas, gracias a la naturaleza del
método, es posible la preparacién de materiales que contengan una gran variedad de
componentes y compdésitos que estén conformados por dos o mas materiales

diferentes.

ll.1.1 Preparacién de las particulas.

El primer paso para la obtencion de particulas por spray pirdlisis es la
preparacion de la solucién precursora, en la cual se disuelven los precursores, que
generalmente son sales metdlicas como nitratos, cloruros y acetatos, en un
disolvente, como el agua destilada. La composicion de la particula final esta
determinada por la relacién estequiométrica de los solutos o reactantes disueltos en

la solucion precursora. Al preparar la solucion precursora es necesario eliminar
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problemas de solubilidad y segregacion de fase, en donde los diferentes

componentes precipitan a diferente tiempo [Okuyama y Lenggoro, 2003].

Las gotas, las cuales son atomizadas de la solucion precursora, se introducen a un
horno tubular con la ayuda de un gas portador. Una vez que las gotas se encuentran
en el horno se asume que cada gota formara una particula después de que la
evaporacion del solvente , la difusion del soluto, el secado, la precipitacion y la
sinterizacién tomen lugar. Se puede sacar una aproximacién del tamafo promedio y
la distribucién de tamano de las particulas finales calculando la concentracion de la
soluciéon y midiendo el tamafio de la gota. La atomizacién es la produccion de las
gotas y su dispersion en el gas. El tamafio o la morfologia de las particulas finales
también puede ser determinada por la concentraciéon y la velocidad de las gotas

producidas por el atomizador.

Como gas portador, puede utilizarse un gas inerte o alguno que pueda participar en
la formacién del producto final. Las propiedades del precursor, la temperatura y el
flujo del gas portador o tiempo de residencia dentro del horno son los principales
parametros de la técnica y estos afectan la morfologia de las particulas producidas
por spray pirdlisis. Debido a que este es principalmente un proceso empirico, el
control de la morfologia es el principal objetivo de la gran mayoria de la investigacion

concerniente a esta técnica.

Debido a la evolucion de la morfologia de la particula durante el proceso de spray
pirdlisis no solo particulas densas y esféricas son formadas, sino también es posible
la formacion de particulas huecas, porosas o fragmentadas. Estos resultados son
indeseables para la mayoria de las aplicaciones, es por eso que la formacién de
particulas densas también representa uno de los principales focos de estudio de la
técnica. Variando las condiciones de la sintesis también es posible la formacion de

mono y policristales.

Una de las principales ventajas de spray pirdlisis es que un cambio en la
concentracion de la solucidon precursora puede ser usado para controlar facilmente el

tamafo promedio de las particulas finales, cuando el tamafo de las gotas
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atomizadas es constante. Este método ha sido utilizado para preparar una gran

variedad de materiales de uno o0 mas componentes [Okuyama y Lenggoro, 2003].

lll.2. Procedimiento y equipo

El equipo principal usado para la produccion de particulas finas por spray

pirdlisis consiste en:

* Nebulizador ultrasénico de 2.4 MHz, el cual es el encargado de convertir la

solucion precursora en gotas,
* Flujo de N,, usado solamente como gas portador,
* Horno tubular, necesario para alcanzar la temperatura deseada de reaccion,

* Colector de particulas o area de recoleccion, necesario para recuperar el

material obtenido.

Gas portador
Horno tubular \ )

\ J !

Colector

Nebulizador
ultrasdnico

Figura 13. Partes del sistema de spray pirolisis.

34



I11.2.1. Horno tubular

Para este sistema se utilizé un horno tubular Thermolyne modelo 79300, el
cual puede llegar a una temperatura maxima de 1200°C. El disefio del sistema
empezo a partir del horno tubular. Se utilizé un tubo de cuarzo de 2” de ancho para
aislar a las gotas de la solucion precursora del exterior. Se disefo la pieza que uniria
al tubo de cuarzo con la T metalica y, a su vez, con el vaso de la solucion precursora

y la entrada del gas portador.

Figura 14. Sistema de spray pirolisis del Centro de Nanociencias y Nanotecnologia- UNAM.

111.2.2. Nebulizador ultrasonico

En spray pirdlisis, el nebulizador ultrasénico es el encargado de formar finas
gotas a partir de la solucién precursora, las cuales actuaran como micro-reactores

quimicos individuales para la formacién de particulas [Bang y Suslick, 2010].
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Cuando un haz de ultrasonido de intensidad suficiente pasa a través de un liquido y
se dirige hacia una superficie abierta, ocurre la atomizacién del liquido, en donde las
particula liquidas son expulsadas desde la superficie de la soluciéon hacia el gas
circundante. Bajo las condiciones apropiadas, se puede producir una neblina muy
densa. La técnica de atomizacién ultrasénica tiene, como minimo, una ventaja muy
importante con respecto a las técnicas convencionales, la cual la hace merecedora
de ser estudiada, y esto es que el tamafo de la gota y la densidad de la neblina
pueden ser controladas independientemente. Esto no puede ser posible para otras
técnicas comunes de atomizacién fina [Lang, 1962]. Ademas, entre la gran variedad de
técnicas de nebulizacion, el uso de nebulizadores ultrasonicos se ha visto alentado
por su excepcional eficiencia energética, costo y la baja velocidad del rocio producido
[Bang y Suslick, 2010].

En 1962, Lang establecido experimentalmente la relacién entre la frecuencia del
ultrasonido y el tamano de la gota. La nebulizacion ultrasénica es el resultado de las
ondas capilares (ondas viajando a través de la interface entre dos fluidos) en la
superficie de los liquidos, en otras palabras, la nebulizacion es el resultado de la
transferencia de momento. La ondas capilares generadas por vibraciones
ultrasénicas en la superficie de los liquidos consiste en crestas y valles. Cuando la
amplitud de la superficie de las ondas capilares es lo suficientemente grande, las
crestas (picos) de las ondas capilares pueden desprenderse, produciendo gotas. Ya
que la longitud de onda es inversamente proporcional a la frecuencia, se pueden
producir gotas mas finas a mas altas frecuencias. Muchos otros parametros, como
tension superficial y densidad, pueden también afectar el tamafio de particula junto
con la frecuencia, lo cual es bien explicado en la ecuacion de Lang:

1
D = 0.34 (8ﬂ)§
gota . ,sz
donde D es el didmetro de la gota, y (N m™) es la tension superficial, p (kg m™) es la

densidad de la solucién y f (MHz) es la frecuencia ultrasénica. Para la sintesis de

36



nanomateriales se utilizan altas frecuencias (> 1 MHz), pero existen nebulizadores

comerciales de 25 KHz [Bang y Suslick, 2010; Lang, 1962].

uoIdeIqIA

-

Figura 15. Funcionamiento de un nebulizador ultrasénico.

Para este trabajo se adquirié un nebulizador ultrasénico de 2.4 MHz marca Sonaer ®,

el cual esta compuesto de un cristal piezoeléctrico con una placa recubierta de oro, la

tarjeta electronica y un empaque de teflén.

Figura 16. Nebulizador ultrasénico Sonaer®.
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Se diseid una vaso de teflon para contener la solucion precursora, tomando en
cuenta que la solucién debe de estar en contacto con la placa de oro del nebulizador.
Para evitar el sobrecalentamiento del nebulizador, se disefio también un vaso de
aluminio que ayudara a disipar el calor generado por este y, a su vez, ambos son

enfriados con un ventilador.

Figura 17. (a) Esquema del vaso de teflén que contendra la solucion precursora, observandose, en la

parte de abajo, el nebulizador. (b) Montaje del nebulizador sobre el vaso de aluminio.

11.2.3. Gas portador

El gas portador es el encargado de transportar la nube generada por el
nebulizador al interior del horno para que ocurra la reacciéon. Generalmente se usan
flujos de N2 o Ar cuando se desea que el gas no participe en la reaccion y sélo ayude

a transportar las gotas de la solucion precursora.

En este trabajo utilizamos un flujo de Ny, variando la velocidad del flujo para observar
los efectos de este en el material obtenido. El flujo de N, transportara a las
nanoparticulas al interior del tubo de cuarzo. Para hacer esto posible, también se
disefaron las piezas metalicas que permitieran conectar todos los componentes,

permitiendo asi aislar la reaccion del exterior.
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Figura 18. Entrada de N, al sistema de spray pirolisis.

1.2.4. Zona de coleccidn

Para la recoleccién de particulas pueden ser utilizados filtros de cuarzo y
teflon, precipitadores electroestaticos, dedos frios y otros sistemas. Sin embargo,
cuando las particulas, ya sinterizadas, salen de la zona de alta temperatura (dentro
del horno) estas se adhieren superficialmente al interior del tubo de cuarzo,
permitiendo ser recolectadas de una manera muy simple, utilizando solamente una
espatula. Debido a la simpleza de la recoleccidon de las particulas con la espatula, se

eligio recolectar el material de esta manera.

I1.3. Sintesis de Gd,0;:Eu®*

Para optimizar el método y los parametros de sintesis de la parte luminiscente
del compésito, primeramente se realizd la sintesis de Gd.Os:Eu®', variando la
concentracién de Eu®', la temperatura de reaccion, el flujo de N y la concentracién

de la solucién precursora. Para la sintesis de Gd2Os:Eu®* se utilizaron nitrato de
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gadolinio [Gd(NOs3)3*6H20, Alfa Aesar, 99.9%] y nitrato de europio [Eu(NO3)3*6H.0,
Alfa Aesar, 99.9%] como precursores, los cuales se disolvieron en agua destilada
para formar la solucion precursora. La reaccion general de oxidacion que lleva a la
formacion de M;O3 a partir de M(NOs)s (en donde M = Gd o Eu) es la siguiente:
4M(NO3); 2 2M,0; + 12NO; + 30; “)

Una vez que se ha preparado la solucion precursora, con el fin de homogeneizarla,
se utiliza un bafo ultrasénico por 30 min para romper los aglomerados de los
precursores. Una vez que se tiene una solucion homogénea, ésta se vierte en el
vaso de teflon y se coloca en el sistema. El horno se programa a la temperatura
deseada y una vez que este ha alcanzado esta temperatura el nebulizador se prende
y se abre la llave de paso de N,. En la Figura 19 se muestra el diagrama del sistema
de spray pirdlisis en funcionamiento. Las gotas que son nebulizadas son arrastradas
por el flujo de N2 hasta el interior del tubo, en donde ocurre la reaccion, y al salir del
horno las particulas ya sinterizadas se depositan sobre la superficie interior del tubo
de cuarzo. El vapor de agua y otros subproductos de la reaccion son arrastrados

hacia la camara de extraccion por el gas de arrastre.
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Figura 19. Diagrama del sistema de spray pirdlisis en funcionamiento.
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El tiempo de la sintesis depende de la cantidad de material deseado. Al final, ya que
el horno se encuentre a temperatura ambiente, las particulas obtenidas seran

recolectadas con una espatula metalica para su posterior caracterizacion.

Una de las principales ventajas del método de spray pirolisis es el hecho de que no
es necesario un tratamiento térmico posterior a la sintesis, a diferencia de otros
métodos, lo que disminuye la aglomeracion de particulas y el tiempo invertido en la

produccion del material.

lll.4. Sintesis de Gd,O;:Eu@Fe,0;

Una vez que la sintesis de Gd,Os:Eu®* por el método de spray pirdlisis fue
exitosa, se incorporaron nanoparticulas de Fe3O4 comerciales (SkySpring
Nanomaterials, Inc.) a la solucion precursora formada por Gd(NOs)s y Eu(NOs)s,
formando asi compdsitos con una parte luminiscente y otra magnética. La ecuacion

de la reaccion general es la siguiente:

4M(N03)3 + Fe;04 > 2M203@F6203 + 12NO, + 30, (5)

Los pasos siguientes son los mismos que para la sintesis de Gd,03:Eu®**, con la
diferencia de que las nanoparticulas de Fe3;O4 no se disuelven, por lo tanto se
requiere de un mayor tiempo en el bafo ultrasénico (1 hora) para lograr una solucion
lo mas homogénea posible, aunque siempre ocurre aglomeracion de particulas en el
fondo del vaso. Sin embargo, esto no impide la formacion de compdsitos de
Gd,03:Eu®* @Fe;0s3, los cuales al final de la sintesis, también son recolectados para

su posterior caracterizacion.

En la Figura 20 se muestra el diagrama de la formacién de la gota. En cada gota de
agua se encuentran los precursores para formar el material luminiscente (Gd(NO3)3,
Eu(NO3)s ) y nanoparticulas magnéticas de Fe3O4. Al entrar en la zona de alta

temperatura el agua se evapora y ocurre la reaccion.
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Figura 20. Diagrama del proceso de formacion de la particula en el método de spray pirdlisis.

Dependiendo del tamafio de las particulas magnéticas y la concentracién de los
precursores para el material luminiscente se pueden formar particulas tipo core-shell
0 compaositos de particulas magnéticas embebidas en material luminiscente, como se

muestra en la Figura 21.

Particula core-shell con Particulas magnéticas

Particula magnética centro magnéticoy Particulas magnéticas  encapsuladas en material
recubrimiento luminiscente luminiscente

o~ O e @

Figura 21. Diagrama de las posibilidades de formacién de las particulas magnético-luminiscentes.
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lIl.5. Técnicas de caracterizacion

La técnicas de caracterizacion utilizadas en este trabajo fueron las siguientes:
difraccidén de rayos X, microscopia electrénica de barrido, microscopia electronica de
transmision, fotoluminiscencia y magnetometria SQUID. A continuacion se presenta

una breve descripcion de cada técnica.

l11.5.1. Difraccién de rayos X (XRD)

La condicion para que un material cristalino pueda mostrar un patrén de
difraccién discreto es que la longitud de onda de la radiacion debe de ser comparable
0 menor que la distancia del espacio interatdmico en la red cristalina. En la practica
esto significa que para poder obtener informacién de la estructura de la red cristalina
de un material es necesario utilizar fuentes de rayos X, electrones de alta energia o

neutrones.

A pesar de que, actualmente, existen fuentes de radiaciéon de neutrones adecuadas
para este proposito, éstas no son comunes. Las fuentes de rayos X, especialmente
las de la longitud de onda mas usada (~0.1nm), son fuertemente absorbidas por los

materiales y los datos producidos por la difraccion se limitan a peliculas delgadas,
polvos finos o pequenos cristales. Los rayos X son generados al acelerar un haz de
electrones hacia un objetivo de metal puro dentro de un tubo al vacio. Los electrones
de alta energia arrancan electrones de los atomos del material del objetivo, creando

huecos, y los rayos X son emitidos cuando esos huecos son ocupados nuevamente.

El fendmeno de la difraccidon de rayos X (X-Ray Diffraction, XRD) consiste en un haz
de rayos X, el cual interacciona con la muestra y es difractado de acuerdo al arreglo
atomico de la estructura del espécimen, registrandose en un detector de rayos X. Los
planos cristalograficos de los materiales cristalinos difractan los rayos X de acuerdo a
la Ley de Bragg (nA=2dsenB), donde A es la longitud de onda de los rayos X, d es la
distancia entre los planos de la red cristalina y 6 es el angulo de incidencia donde

ocurre la difraccion, como se esquematiza en la Figura 22.
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Figura 22. Construccién de la ley de Bragg a partir de una familia de planos cristalinos.
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Figura 23. Diagrama esquematico de la posicion de los elementos basicos de un difractometro de

rayos X.
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Un difractometro de rayos X se compone, principalmente, de una fuente de rayos X,
un generador de rayos X, el ensamble del difractdmetro, un detector de rayos X, un
recolector de datos y sistemas de procesamiento. EI ensamble del difractometro
controla la alineacion del haz, ademas de la posicidon y la orientacién tanto del

espécimen como del detector de rayos X.

El arreglo experimental comunmente utilizado es el de Bragg-Brentano, donde el haz
incide a un angulo 6 respecto a la normal de la muestra y el detector se localiza a un

angulo 268, como se esquematiza en la Figura 23.

111.5.2. Microscopia electrénica de barrido (SEM)

La microscopia electronica de barrido (Scanning Electron Microscopy, SEM)
ha sido ampliamente aplicada en la caracterizacion de la superficie de materiales. El
SEM es comunmente utilizado debido a su habilidad para resolver estructuras mas
pequefias a mayor magnificacion que la lograda por microscopia éptica; logrando,

ademas, buena profundidad de campo.

La resolucion del ojo humano se encuentra en la region de los 100 um, lo cual esta

alrededor del diametro de un cabello humano. Para observar algo mas pequefio se

necesita de cierta ayuda. Un microscopio 6ptico puede resolver estructuras mas
pequefias de 1 um, pero con contraste y profundidad de campo limitados. Esto se

debe simplemente a la longitud de la luz y a nuestra habilidad de enfocarla en un
espacio tan pequefio que permita resolver la imagen. Como el SEM utiliza electrones
como fuente en lugar de luz visible, es posible resolver estructuras tan pequenas

como 0.4 nm con la ultima generacion de SEM de emision de campo.

El funcionamiento del SEM se basa en el barrido de la superficie de un espécimen,
por medio de un haz de electrones. Este haz es producido por medio de un caidn de
electrones contenido en una columna al vacio, el cual es dirigido y enfocado sobre un

pequeno punto de la muestra usando lentes condensadoras. Después de que el haz
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de electrones interacciona con la muestra se generan varios tipos de sefales, como

se muestra en la Figura 24.

Cafion de
Alimentador electrones
del cafidn
| Hazde
:electrones
AR
Lentes del primer .
condensador :
Lentes del segundo ;
condensador » ; M
Circuito de barvido
T Bobina de
- El H barrido
| Pantallay unicad
Mu. sates ,/ h . .
Sistema de captacion de Unidad de de registro
dlerones | | amplificacidn
" Sitemade |
vacio > Ampificadores de sefial

Figura 24.- Diagrama esquematico de los componentes principales de un SEM.

Los sistemas mas comunes para la deteccion de sefales en el SEM incluyen los
detectores de electrones de alta energia (retrodispersados), electrones de baja

energia (secundarios), rayos X excitados (caracteristicos) y otras sefiales.
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Figura 25.- Dibujo esquematico de un haz de electrones de barrido que incide sobre una muestra

sélida, en donde se muestran las diferentes sefiales que son generadas.

La sefal de electrones retrodispersados esta compuesta por aquellos electrones que
emergen de la muestra con una energia superior a 50 eV. Estos electrones proceden
en su mayoria del haz incidente que rebota en el material después de diferentes
interacciones. La intensidad de la sefal de retrodispersados, para una energia dada
del haz, depende del numero atémico del material (a mayor numero atébmico mayor
intensidad). Este hecho permite distinguir fases de un material de diferente
composicién quimica. Las zonas con menor numero atdmico se veran mas oscuras
que las zonas que tienen mayor numero atomico. Esta es la aplicacion principal de la

senal de retrodispersados.

La senal de electrones secundarios es la que se emplea normalmente para obtener
una imagen de la muestra. Es la sefial que nos proporciona una imagen mas real de
la superficie que estemos estudiando, se considera un electron secundario aquel que
emerge de la superficie de la muestra con una energia inferior a 50 eV [Brandon y

Kaplan, 2008].
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Con el microscopio electronico de barrido también es posible realizar analisis de
espectroscopia por dispersion de energia (Energy Dispersive Spectroscopy, EDS).
Esta técnica se basa en la deteccion de la radiacion X que emite el material excitado
por un haz de electrones enfocado en un area muy pequefa. Estos electrones, con
energia del orden de las decenas de keV, producen transiciones energéticas en los
atomos comprendidos en un volumen de aproximadamente 1 pm?>. Estas
transiciones, que involucran los niveles atomicos mas internos, producen fotones en
el espectro de los rayos X que son caracteristicos de cada tipo de atomo y, en la

mayoria de los casos, permiten identificarlos inequivocamente.

111.5.3. Microscopia electrénica de transmision (TEM)

En la técnica de microscopia electronica de transmision (Transmission
Electron Microscopy, TEM) se produce un haz de electrones mediante un filamento
de tungsteno calentado que se encuentra en la parte superior de una columna que se
encuentra al vacio y se acelera hacia la parte inferior de la columna con un alto
voltaje (por lo general, de 100 a 300 kV). Se usan lentes electromagnéticas para
condensar el haz de electrones, que luego se hace pasar a través del espécimen
delgado colocado en el soporte para especimenes. A medida que los electrones
pasan a través del espécimen delgado, algunos son transmitidos y otros se dispersan
de tal suerte que cambian de direccion. Queda ahora claro que el espesor de la
muestra es critico: una muestra gruesa no permitira el paso de los electrones debido

a la absorcion y difraccion excesivas.

Las diferencias en los arreglos atomicos cristalinos causaran la dispersion
electronica. Después de que el haz de electrones se hace pasar a través del
espécimen, se enfoca con la lente electromagnética y luego se magnifica y proyecta
sobre una pantalla fluorescente. Puede formarse una imagen ya sea uniendo los
electrones directos o los electrones dispersos. La eleccion se hace insertando una

abertura en el plano focal posterior del objetivo. La abertura se manipula de tal
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manera que pasen los electrones directos o los electrones dispersos. Si se
selecciona el haz directo, la imagen resultante se denomina imagen de campo
brillante, y si se seleccionan los electrones dispersos, se produce una imagen de

campo obscuro.

Alto voltaje

Lentes condensadoras

s / |\ === Apertura condensadora

Muestra T

Apertura del objetivo

Lente objetiva

A><A Lentes intermedias

X

Imagen de |a sefial transmitida x

Sistema 6ptico electrénico

Lente proyectora

Pantalla Fluorescente

Figura 26.- Esquema de la disposicion de lentes en un TEM.

En una modalidad de campo brillante, una region de un espécimen metalico que
tienda a dispersar los electrones en mayor grado, aparecera oscura en la pantalla de
observacion. Asi las dislocaciones que tienen un arreglo atémico lineal irregular

apareceran como lineas oscuras en la pantalla del microscopio electrénico.
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La microscopia electronica de transmision puede proporcionar una alta resolucién
debido a que la dispersion elastica es un proceso de interaccion que es altamente
localizado en las regiones ocupadas por el campo Coulédmbico de los nucleos
atomicos, mientras que la dispersion inelastica es mas difusa; esta se esparce
demasiado alrededor del orden de nandmetros. Las interacciones elasticas e
inelasticas nos forman la imagen y el patron de difraccion del area de la muestra
iluminada. La imagen revela la morfologia de la muestra y el patrén de difraccion nos
da la informacién cristalografica; las dos juntas, nos proporcionan una poderosa

ayuda en la caracterizacion de los materiales.

11.5.3.1. Preparacion de la muestra por desgastamiento iénico

El método de preparacion de la muestra para TEM por desgastamiento i6nico
ha sido ampliamente utilizado para observar los planos cristalinos y la estructura

interior de peliculas delgadas, materiales en bulto y polvos.

Es importante observar la estructura interna de los compédsitos de
Gd,03:Eu** @Fe;03 para poder comprender el proceso de formacién de la particula
con el método de spray pirolisis. Sin embargo, debido al alto peso molecular del
Gd,03:Eu®" las imagenes de TEM no permiten observar la forma en que el
Gd,03:Eu® y el Fe,0O3 se distribuyen dentro de la particula. Por este motivo, los
polvos de Gd;OsEu**@Fe,0s fueron preparados por esta técnica para,

posteriormente, ser analizados por TEM.

Los pasos para la preparacion de la muestra son los siguientes:

Se mezcla una parte del polvo de Gd203:Eu**@Fe,O3 con resina epdxica.

2. Se cortan 3 cuadrados de una oblea de Si de, aproximadamente, 3 mm de
lado.

3. Se coloca una parte de la mezcla de resina en la superficie del primer
cuadrado, después se coloca otro cuadrado de Si sobre la resina para formar

un sandwich.
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Para tener mas area de observacién se coloca otra parte de resina en la
superficie del Si y se cubre con el ultimo cuadrado de Si. La Figura 27 muestra

graficamente la estructura del sandwich.

Silicio

Resina

Gd203:Eu3“‘@Fezo3

Figura 27. Estructura inicial del sandwich para desgastamiento idnico de a muestra.

4. Con la ayuda de un tripod y una superficie para pulir se alisa el lado de la

muestra que se espera analizar.

g
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Figura 28. Uso del tripod para pulir la muestra.

5. Una vez que el lado seleccionado esta listo, se comienza a dar forma a una
cufa en ese extremo, utilizando diferente tamano de grano para pulir la

superficie.

v & jﬁ DN

Figura 29. Formacion de la cufia.

6. Una vez que la cufia ha sido formada, ésta es desgastada ibnicamente para

reducir aun mas el espesor de la muestra.
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De esta forma las particulas que se encuentren en la resina seran
desgastadas por ambos lados, permitiendo ver el interior de las mismas.

7. La cuna terminada se coloca en un portamuestras de TEM para ser estudiado.

l11.5.4. Fotoluminiscencia (PL)

Para caracterizar las propiedades fotoluminiscentes de un material se utiliza
un espectrofotdmetro, el cual esta compuesto principalmente por una fuente de luz
blanca, un arreglo de monocromadores de luz compuesto principalmente de rejillas
de difraccion, aperturas, lentes, espejos y un detector de fotones. Un esquema del

arreglo optico de un espectrofotdmetro se muestra en la Figura 30.

Rendijas

horizontales Rejilla
. ! monocromadora
- "% de excitacion

Fotémetro de
referencia

monocromadora

Rendijas ..
oz ol de excitacién

l Rejilla
horizontales =

Obturador

Lentes

Fotomultiplicador

Lampara Xendn
150 Watts

_ Obturador del
~~ compartimento de muestra

Muestra

Figura 30. Esquema del arreglo 6ptico interno de un espectrofotémetro.
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El sistema cuenta con una ldmpara de luz blanca (Xe), la cual proporciona la
radiacion de excitacidn; esta radiacién se monocroma al pasar por un difractor y una
apertura. El difractor dispersa la luz y la apertura se coloca en la posicion de la
longitud de onda deseada para la excitacidon. La apertura proporciona una ventana
que deja pasar sélo la luz con la longitud de onda deseada y obstruye el resto del
espectro. La muestra se ilumina con esta luz monocromatica y produce su respuesta

caracteristica o emisién. La radiacion emitida pasa por otro arreglo monocromador.

De esta manera, se barre todo el espectro visible y se colecta la intensidad por medio
de un tubo fotomultiplicador (TFM). Al final del proceso, el sistema obtiene un arreglo
de los valores de intensidad en el TFM contra la longitud de onda. Este gréafico se

conoce como el espectro de emision.

Otra medida que se realiza para la caracterizacion de FL es la medicién del espectro
de excitacién, el cual se obtiene al fijar una longitud de onda de emision y hacer un
barrido, con incrementos definidos (1, 2, 5 o 10 nm), a lo largo del espectro de
excitacion. De esta manera se obtiene un arreglo de valores de intensidad de
emisién con un valor asociado de longitud onda de excitacion. A este grafico se le

llama espectro de excitacion.

l11.5.5. Magnetometria SQUID

El dispositivo de interferencia cuantica de superconduccién (Superconducting
Quantum Interference Devices, en inglés, SQUID), consiste en dos superconductores
separados por finas capas aislantes, que forman dos uniones Josephson paralelas.
El dispositivo se puede configurar como un magnetometro para detectar campos
magnéticos increiblemente pequenos, lo suficientemente pequefos para medir
campos magnéticos. Actualmente son los magnetometros mas sensibles conocidos,

con niveles de ruido de un minimo de 3 fT/sqrt(Hz).

Umbral del SQUID: 10MT
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La gran sensibilidad de los aparatos SQUID, tiene que ver con los cambios
magnéticos asociado con un flujo cuantico. Uno de los descubrimientos asociados

con las uniones Josephson, fue que el flujo esta cuantizado en unidades.

h
bo = = 2.067833636 - 107'° Wb

Si en un dispositivo SQUID se mantiene una corriente constante de polarizacién, el
voltaje medido oscila con los cambios de fase en las dos uniones, los cuales,
dependen de la variacion del flujo magnético. El conteo de las oscilaciones, permiten

evaluar el cambio de flujo que se ha producido [Hong-Chang et al, 2003].

Campo magnético

Superconductor

Polarizacion Polarizacién

—

F

g¢° Variacién del voltaje para

- un incremento continuo
del flujo magnético

Figura 31. Dibujo esquématico del sensor SQUID.
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CAPITULO IV

RESULTADOS Y DISCUSION

IV.1. Caracterizacion de los polvos de Gd,0;:Eu**

Para una mejor comprensién de los resultados obtenidos con este método, es

necesaria una breve descripcion de los resultados tipicos de otros métodos

comunmente utilizados para la fabricacion de materiales luminiscentes.

Estado sélido

Figura 32. Micrografias de SEM de particulas luminiscentes obtenidas por diferentes métodos.
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La Figura 32 nos muestra micrografias tipicas de SEM de oxidos luminiscentes
obtenidos en el laboratorio de materiales luminiscentes del CNyN-UNAM por
diferentes métodos. En este caso, se muestran las micrografias de Y,Os:Eu®*
obtenido previamente por sintesis por combustion, estado soélido y sol-gel, y la
micrografia de Gd,Os:Eu®* obtenido por spray pirdlisis. Estas micrografias nos
muestran que las particulas obtenidas por el método de sol-gel y estado sdlido se
aglomeran formando estructuras en forma de hojuelas de tamafo micrométrico. Las
particulas obtenidas por sintesis por combustiéon forman aglomerados en forma de
varillas, principalmente. En el caso de las particulas producidas por sol-gel y sintesis
por combustion, esta aglomeraciéon se intensifica por el tratamiento térmico
(tipicamente 1200 °C) a las que las particulas luminiscentes tienen que ser
sometidas después de la sintesis para aumentar las propiedades luminiscentes de
los mismos, ya que los métodos utilizan temperaturas muy bajas (80 °C y 600 °C,
respectivamente) en comparacién con las requeridas para obtener la estructura
cristalina 6ptima para observar una buena luminiscencia. En el caso del método de
sintesis por estado sodlido, los éxidos son sometidos a mas de un tratamiento térmico
(tipicamente de 3 a 5 tratamientos térmicos a 1200 °C) para lograr la composicion y
la estructura deseada. El método de spray pirdlisis es un método de un solo paso en
donde es posible utilizar alta temperatura, comparada a las usadas por los métodos
antes mencionados. Por esta razén no es necesario someter las particulas a un
tratamiento térmico posterior a la sintesis, disminuyendo asi la probabilidad de

aglomeracion de las particulas.

Los polvos de Gd.Os:Eu*" obtenidos por spray pirdlisis en la primera etapa del
trabajo fueron caracterizados por SEM con un equipo JEOL JSM-5300. Las
micrografias nos muestran que las particulas de Gd,Os:Eu®" obtenidas por este
método presentan una morfologia esférica, la cual es la morfologia tipica de las
particulas obtenidas por este método, ademas es posible observar la diferencia en la
aglomeracion de éstas comparada con las particulas obtenidas por otros métodos de

sintesis.
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Las Figuras 33 - 36 (izquierda) nos muestran las micrografias de SEM de las
particulas de Gd,Os;:Eu®" obtenidas por spray pirdlisis utilizando soluciones
precursoras con concentraciones de 15 mM, 50 mM, 150 mM y 500 mM. Se utiliz6

una temperatura de 920 °C, un flujo de 2 L min™ y una concentracién de Eu®** del 5%.
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Figura 33. Micrografia de SEM (izquierda) y distribucién de tamafio de particula (derecha) del

Gd,03:Eu’* obtenido utilizando una solucién precursora con una concentracion 15 mM.
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Figura 34. Micrografia de SEM (izquierda) y distribuciéon de tamafio de particula (derecha) del

Gd,03:Eu’* obtenido utilizando una solucién precursora con una concentracion 50 mM.
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Figura 35. Micrografia de SEM (izquierda) y distribucién de tamafio de particula (derecha) del

Gd,03:Eu’* obtenido utilizando una solucién precursora con una concentracion 150 mM.
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Figura 36. Micrografia de SEM (izquierda) y distribucién de tamafio de particula (derecha) del

Gd,03:Eu’* obtenido utilizando una solucién precursora con una concentracion 500 mM.

Los resultados obtenidos por SEM nos muestran que la concentracion de la solucién
precursora influye directamente en el tamafo de la particula final y el tiempo de
produccion, a mayor concentracion el tamafio de particula es mayor y la produccion

es mas rapida.
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En la parte derecha de estas Figuras se muestra la distribucion de tamafo de
particula de las diferentes muestras. Las graficas se realizaron tomando una muestra

del tamano de 150 particulas de las micrografias obtenidas por SEM.

Tanto las imagenes como las graficas de distribucion de tamafio muestran
claramente el aumento del tamafo cuando la concentracién de la solucién precursora
es mayor. Para las particulas formadas utilizando una concentracién precursora de
15 mM se obtiene un porcentaje alto (44%) de particulas dentro del rango de 101 nm
a 200 nm, con un porcentaje muy bajo (6%) de particulas mayores a 500 nm. Las
particulas obtenidas a partir de una concentracion 50 mM poseen una mayor
cantidad (37%) de particulas con un tamafio entre 201 y 300 nm y se observa un

bajo porcentaje (4%) de particulas mayores a 500 nm.

Cuando se utiliza una concentracion de 150 mM se observa un incremento en el
tamano de particula, encontrandose una mayor cantidad de particulas (59%) con un

tamarfo entre 301 y 600 nm.

El tamafo de las particulas obtenidas utilizando una concentracion de 500 mM
incrementa notablemente, existiendo una gran cantidad (83%) de particulas con un
tamafo mayor a 500 nm mientras que las particulas menores a 300 nm son pocas
(3%).

La finalidad de la primera etapa de experimentos es fijar una concentracién de la
solucion precursora para los siguientes experimentos, dependiendo del tamafio de
particula obtenido y el tiempo de produccion. Se fij6 una concentracion de 100 mM
para los experimentos realizados a diferente concentracién de Eu**, temperatura y

flujo.

Las Figuras 37 - 42 muestran las micrografias obtenidas por SEM de las muestras
preparadas utilizando flujo constante (2 L min™) y temperatura variable (700°C,
750°C, 800°C, 850°C, 900°C y 950°C), con una concentracion de la solucion
precursora de 100 mM. Las particulas obtenidas a una temperatura de 700°C y
750°C presentan una morfologia menos definida y superficies menos uniformes que

las obtenidas a mayor temperatura.
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Figura 37. Micrografia de SEM (izquierda) y distribucién de tamafio de particula (derecha) del
Gd,03:Eu®" obtenido utilizando a una temperatura de 700°C y flujo de 2 L min™".
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Figura 38. Micrografia de SEM (izquierda) y distribucién de tamafio de particula (derecha) del
Gd,03:Eu®" obtenido utilizando a una temperatura de 750°C y flujo de 2 L min™".
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Figura 39. Micrografia de SEM (izquierda) y distribucién de tamafio de particula (derecha) del

Gd,03:Eu®" obtenido utilizando a una temperatura de 800°C vy flujo de 2 L min™".
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Figura 40. Micrografia de SEM (izquierda) y distribucién de tamafo de particula (derecha) del
Gd,03:Eu®" obtenido utilizando a una temperatura de 850°C y flujo de 2 L min™".
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Figura 41. Micrografia de SEM (izquierda) y distribucién de tamafio de particula (derecha) del

Gd,03:Eu®" obtenido utilizando a una temperatura de 900°C vy flujo de 2 L min™".
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Figura 42. Micrografia de SEM (izquierda) y distribucién de tamafo de particula (derecha) del
Gd,03:Eu®" obtenido utilizando a una temperatura de 950°C vy flujo de 2 L min™".
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Del lado derecho se muestra la distribucion de tamano de particula de cada muestra.
Para realizar la grafica se tomaron como muestra los tamarfios de 150 particulas de la
micrografia obtenida por SEM. No existen diferencias significativas en la distribucion
del tamafo de las particulas cuando las muestras son preparadas a diferente
temperatura. Para tamanos entre 201 y 400 nm se tienen un promedio del 63% (35%
y 28%, respectivamente) de particulas de este tamaro, existiendo una pequefa
cantidad de particulas menores a 100 nm y mayores a 800 nm (1% y 2% en

promedio, respectivamente).

Las Figuras 43 - 46 muestran las micrografias (izquierda) obtenidas por SEM de las
muestras preparadas utilizando temperatura constante (900°C) y flujo variable (1 L
min”, 1.5 L min™, 2 L min™, 2.5 L min™), con una concentracién de la solucién
precursora de 100 mM. Las particulas obtenidas a un flujo de 1 L min™ presentan
superficies ligeramente menos uniformes que las obtenidas a mayor flujo de N, lo
cual podria ser consecuencia del mayor tiempo de residencia dentro del horno. Sin

embargo, todas las muestran presentan morfologia esférica definida.

En la parte derecha de estas figuras se muestra la distribucion del tamafio de las
particulas. Se tomaron como muestra los tamafios de 150 particulas de las
micrografias obtenidas por SEM. Al igual que en las muestras obtenidas a diferente
temperatura, no existen diferencias significativas en la distribucién del tamafio de las
particulas cuando las muestras son preparadas a diferente flujo de N,. EI mayor
porcentaje de particulas (61%, en promedio) se encuentra entre los 201 y 400 nm,
existiendo un bajo porcentaje de particulas menores a 100 nm y mayores a 800 nm
(2% en promedio, para ambas). Sélo se observaron cambios significativos en el

tamano de las particulas cuando se varia la concentracion de la solucion precursora.
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Figura 43. Micrografia de SEM (izquierda) y distribucién de tamafo de particula (derecha) del
Gd,03:Eu’* obtenido utilizando flujo de 1 L min™ y temperatura de 900°C.
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Figura 44. Micrografia de SEM (izquierda) y distribucién de tamafo de particula (derecha) del
Gd,03:Eu’®* obtenido utilizando flujo de 1.5 L min™ y temperatura de 900°C.
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Figura 45. Micrografia de SEM (izquierda) y distribucién de tamafio de particula (derecha) del
Gd,03:Eu’* obtenido utilizando flujo de 2 L min™ y temperatura de 900°C.
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Figura 46. Micrografia de SEM (izquierda) y distribucién de tamafo de particula (derecha) del
Gd,03:Eu’®* obtenido utilizando flujo de 2.5 L min™ y temperatura de 900°C.
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Figura 47. Resultados obtenidos por EDS de las particulas de Gd,03:Eu®.

En la Figura 47 se muestran los resultados obtenidos por EDS con el equipo JEOL
JSM-5300 para la muestra de Gd,Os:Eu** con una concentracién de 10% de Eu** y
utilizando una temperatura de sintesis de 900 °C y un flujo de 2 L min™. En el
espectro se pueden observar los picos caracteristicos asociados a las energias de
rayos X del O en Ka= 0.525 keV, Gd en La= 6.056 keV y M= 1.185 keV y Eu en La=
5.845 keV y M= 1.131 keV. Asi mismo, se obtuvo el analisis cuantitativo de los
elementos que componen muestra, cuyo porcentaje en peso es el siguiente: O=
5.33%, Eu= 9.47% y Gd= 95.20%; y el porcentaje atomico es: O= 35.55%, Eu=
6.65% y Gd= 57.80%.

Las imagenes de TEM mostradas en la Figura 48, nos muestran claramente las
diferencias en la morfologia de las particulas obtenidas por spray pirdlisis en

comparacion con las obtenidas previamente por otros métodos. La aglomeracion y
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fusion de las particulas es evidente en las muestras de reaccién en estado sdlido,
sol-gel y sintesis por combustion. La muestra correspondiente al método de spray

pirdlisis presenta superficies mas uniformes y no se aprecia union entre particulas.

Para aplicaciones en biotecnologia y biomedicina, en donde se requiere funcionalizar
o recubrir con material biocompatible a las particulas para que éstas puedan tener
una aplicacién especifica, es muy importante que la particula posea una gran area
superficial y que ademas ésta sea lo mas uniforme posible. Por lo tanto las particulas
obtenidas por spray pirdlisis tienen gran potencial para aplicaciones dentro de estos

campos.

Estado sélido
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Figura 48. Micrografias de TEM de particulas luminiscentes obtenidas por diferentes métodos.
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La caracterizacion por TEM de las particulas de Gd,Os:Eu®* se realizo en un equipo
JEOL JEM-2010. La Figura 49 nos muestra 4 micrografias de TEM en donde se
muestran particulas de tamanos que van desde los 50 a los 300 nm. Todas las
particulas muestran bordes regulares. En la micrografia se pueden observar los

bordes de cada particula por lo que no presentan unién entre ellas.

Estas micrografias prueban que es posible la formacién de nanoparticulas por el

método de spray pirdlisis. Asi como de particulas de mayor tamafio.

Figura 49. Micrografias de TEM de las particulas de Gd,05:Eu®.
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La Figura 50 nos muestra una micrografia de TEM de alta resolucion en donde es
posible distinguir los planos cristalinos de la particula, en la imagen se muestra la
distancia interplanar correspondiente al plano cristalino 222 del Gd,O3; de estructura

cubica, el cual tiene un valor de 3.12 A.

Figura 50. Micrografia de TEM de alta resolucion en donde se pueden apreciar los planos cristalinos

de las particulas de Gd,O4:Eu*".

Gd,0,

JCPDS #43-1014

10 1/nm

Figura 51. (a) Micrografia obtenida por TEM de una particula de Gd,03:Eu’ (b) patrén de difraccion

de electrones de la particula.
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En la Figura 51b se muestra el patron de difraccidén de electrones correspondiente a
la particula de la Figura 51a, en donde se observan principalmente los anillos
correspondientes a los planos 222, 400, 440, 622 y 840 del Gd,O3 de estructura
cubica, correspondiente con la la tarjeta de difraccion de la base de datos del Centro
Internacional de Datos de Difraccidon (ICDD, por sus siglas en inglés) JCPDS #43-
1014.

Como se menciondé anteriormente, la primera parte del trabajo consistio en la
optimizacion del método de spray pirdlisis para que fuera posible la obtencion de
particulas luminiscentes de Gd,Os: Eu** con morfologia esférica, encontrando asi las
condiciones Optimas de la sintesis (concentracion de la solucion precursora,
temperatura y flujo de N3) y el porcentaje de Eu®* con el que se obtiene mayor

luminiscencia cuando la red anfitrion es el Gd,Os.
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Figura 52. Espectros de excitacion (izquierda) y de emisiéon (derecha) del Gd,Oa: Eu® preparados a

diferentes concentraciones de Eu®*.
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La Figura 52 nos muestra los espectros de excitacion y emision, obtenidos con el
espectrofotometro Hitachi DigiLab FL-4500, de las muestras preparadas con
diferente concentracion de Eu** ( 3%, 5%, 8%, 10%, 12%). La longitud de onda
optima para la excitacion de la muestra es Aexc= 265 nm. Cuando la muestra se
excita con esta longitud de onda se observa un maximo de la emisién en Aem= 612
nm que corresponde a la transicidn electrénica °Do~> "F2, mostrada en la Figura 12.
El Gd,0s: Eu* presenta una mayor intensidad de emision cuando se encuentra
dopado con 10% de Eu®*. Por esta razén se fij6 el porcentaje de Eu®** en 10% para la

preparacion de las muestras a temperatura y flujo variable.

La Figura 53 nos muestra los espectros de excitacion y emision de las muestras
obtenidas utilizando temperatura variable y flujo constante. Al igual que en las
muestras anteriores Aexc= 265 nm y el maximo de la emisiéon se encuentra en Aem=
612 nm. Las muestras preparadas a una temperatura de 900°C presentan la mayor
intensidad de emisidn, seguidas de las preparadas a 950°C. La diferencia entre los
maximos de estas muestras no es muy grande y aunque se esperaria que las
muestras preparadas a mayor temperatura presentaran una mayor cristalinidad y, por
lo tanto, mejores propiedades luminiscentes, la aparicion de defectos en su
estructura y superficie debido a una mayor temperatura podrian ocasionar una
disminucién de la intensidad de emision. Por esta razén se fijo una temperatura de

900°C para la preparacion de las muestras a flujo de N, variable.

La Figura 54 nos muestra los espectros de excitacion y emision de las muestras
obtenidas utilizando flujo de N, variable y temperatura constante. Al igual que en las
muestras anteriores Aexc= 265 nm y el maximo de la emisiéon se encuentra en Aem=
612 nm. Las muestras preparadas a un flujo de N; de 2 L min™ presentan la mayor
intensidad de emision. Cuando el flujo se incrementa a 2.5 L min™" la intensidad de la
emision disminuye, probablemente debido a un menor tiempo de residencia dentro

del horno, lo cual puede impedir que se forme la estructura cristalina uniformemente.
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Figura 53. Espectros de excitacion (izquierda) y de emision (derecha) del Gd,Os: Eu® preparados a
diferente temperatura.
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Figura 54. Espectros de excitacién (izquierda) y de emision (derecha) del Gd,03:Eu’ preparados a
diferente flujo de Ny.
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Los resultados de XRD fueron obtenidos utilizando un difractdmetro de rayos X
Phillips X'pert MPD. En la Figura 55 y 56 se muestran los patrones de difraccion de
rayos X correspondientes a las muestras obtenidas a temperatura variable y flujo
constante 'y a las obtenidas a flujo variable y temperatura constante,
respectivamente. Se puede observar la cristalinidad asociada a la estructura cubica
del Gd;0s, cuyas reflexiones principales se encuentran indexadas de acuerdo a la
tarjeta de difraccién de la base de datos del Centro Internacional de Datos de
Difraccion (ICDD, por sus siglas en inglés) JCPDS #43-1014.
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Figura 55. Resultados de XRD del Gd,Os3: Eu®" obtenido a temperatura de 700 °C, 750 °C, 800 °C,
850 °C, 900 °C y 950 °C; utilizando flujo constante de 2 L min™.
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No se observan diferencias significativas entre los patrones de difraccion de rayos X
de las muestras preparadas a temperatura variable y flujo constante, por lo tanto, se
puede lograr la formacion de la fase cristalina cubica del Gd,O3 a partir de los 700 °C

y, con ello, buenas propiedades luminiscentes.

En los patrones de difraccion de rayos X correspondientes a las muestras
preparadas a flujo variable y temperatura constante también se observa la formacion
de la fase cristalina cubica del Gd,O3 en todos los flujos utilizados, encontrando solo
una pequefia disminucién en la intensidad de las reflexiones del material obtenido a
25 L min, lo cual puede asociarse a la disminucién de la intensidad de la
luminiscencia observada en el espectro de PL, ya que esta muestra es la que

presenta una menor intensidad de emision.
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Figura 56. Resultados de XRD del Gd,05: Eu** obtenido a flujo de 1 L min™, 1.5 L min™, 2L min™"y

2.5 L min™"; utilizando temperatura constante de 900 °C.
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IV.2. Caracterizacién de los nanoparticulas de Fe;0,

Las imagenes obtenidas por SEM de las nanoparticulas de FezO4 (SkySpring
Nanomaterials, Inc. # Producto: 3326NG) que fueron agregadas a la solucion
precursora para formar los compositos de Gd203:Eu3+@FegO3 muestran que las
nanoparticulas magnéticas forman grandes cumulos de particulas de tamafo

micrométrico, como se muestra en la Figura 57.

CNyN-UNAM
15.0 KV, EM Mag 1000X
Israel Gradilla

Figura 57. Micrografia de SEM de las nanoparticulas superparamagnéticas comerciales de Fe;O,4

(SkySpring Nanomaterials, Inc.) utilizadas en la sintesis de compositos de Gd,03:Eu** @Fe,0s.

La Figura 58 muestra los resultados obtenidos por EDS, en donde se observa la
composicién quimica de las nanoparticulas de Fe;O4. Se pueden observar los picos
caracteristicos asociados a las energias de rayos X del O en Ka= 0.525 keV y Fe en
Ka= 6.398 keV y La=0.705 keV.
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Figura 58. Resultados obtenidos por EDS de las nanoparticulas de Fe;O,4 (SkySpring Nanomaterials,

Inc.), en donde se muestra la composicion quimica de las mismas.

Las micrografias obtenidas por TEM muestran que las nanoparticulas de Fes;O4
(SkySpring Nanomaterials, Inc.) presentan una morfologia esférica de bordes irregulares
con un tamafio que oscila entre 15y 20 nm, como se puede observar en la Figura 59.

La Figura 60a muestra una micrografia obtenida por TEM de un grupo de
nanoparticulas de Fes;O4 (SkySpring Nanomaterials, Inc.). En la Figura 60b se muestra el
patrén de difraccién de la misma, en el cual se pueden asociar los planos cristalinos
220, 311, 400, 333, 440, 533 y 731 correspondientes a la fase cubica del Fe3O..
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Figura 59. Micrografias obtenida por TEM de las nanoparticulas superparamagnéticas comerciales de

Fe3;0, utilizadas en la sintesis de particulas de Gd203:Eu3+@Fe304.

Figura 60. (a) Micrografia obtenida por TEM de un grupo de nanoparticulas de Fe;O4 (SkySpring

Nanomaterials, Inc) y (b) patron de difraccion de electrones del mismo grupo de nanoparticulas.
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Figura 61. Resultados de XRD de las nanoparticulas de Fe;O,4 (SkySpring Nanomaterials, Inc): (a) sin
tratamiento térmico y (b) después de ser sometidas a un tratamiento térmico a 900 °C por 30 min, en

donde se observa un cambio de fase cristalina a a-Fe,0s;.

En la Figura 61 se observan los patrones de difraccion de rayos X correspondientes
a las nanoparticulas de Fe;0, (SkySpring Nanomaterials, Inc), y de las mismas
después de un tratamiento térmico de 900 °C por 30 min. Se puede observar que,
mientras las particulas de Fe;O4 a temperatura ambiente presentan las reflexiones
asociadas a los planos de la magnetita, a los 900 °C ocurre una transformacion de
fase en el material, formandose hematita o a-Fe;Os. Por lo tanto, para la formacion
de particulas de Gd,Os:Eu**@Fe,03 a 900 °C las nanoparticulas precursoras de
Fe;0,4 sufren un cambio de fase a esta temperatura. Las reflexiones asociadas con
ambas fases se encuentran indexadas de acuerdo a las tarjetas de difraccién de la
base de datos del Centro Internacional de Datos de Difraccion (ICDD, por sus siglas
en inglés) JCPDS #89-4319 para Fe;04 y #89-2810 para a-Fe0s.
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IV.3. Caracterizacion de los particulas de Gd,0;:Eu**@Fe,0;

En las imagenes obtenidas por SEM, no se logran distinguir diferencias significativas
entre las particulas de Gd;Os:Eu®" y los compésitos de Gd,03:Eu**@Fe;0s. Los
compositos de Gd,0s:Eu**@Fe,03 mantienen la morfologia esférica tipica de las
particulas obtenidas por el método de spray pirdlisis y no presentan aglomeracion

significativa como se muestra en la Figura 62.

Figura 62. Micrografias de SEM de las particulas de Gd203:Eu3+@Fe203 obtenidas por spray pirolisis.

Los resultados obtenidos por EDS, mostrados en la Figura 63, muestran los picos
caracteristicos asociados a las energias de rayos X del O en Ka= 0.525 keV, Fe en
Ko= 6.398 keV y La=0.705 keV, Gd en La= 6.056 keV y M= 1.185 keV, y Eu en La=
5.845 keV y M= 1.131 keV.
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En la Figura 63 se encuentran, ademas, los resultados cuantitativos obtenidos por
EDS en donde se muestra que los porcentajes en peso son los siguientes: O=
5.47%, Fe= 0.43%, Eu= 9.17% y Gd= 84.94%; mientras que el porcentaje atomico es
el siguiente: O= 35.99%, Fe= 0.81%, Eu=6.35% y Gd= 56.86%.
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Figura 63. Resultados obtenidos por EDS de las particulas de Gd203:Eu3+@Fe203.

La Figura 64 nos muestra las micrografias obtenidas por TEM de las particulas
magnético-luminiscentes de Gd»Os:Eu**@Fe,0s. Haciendo una comparacion con las
imagenes obtenidas previamente de las particulas de Gd,03:Eu®", se puede observar
que en las particulas de Gd,03:Eu**@Fe,03 encontramos el contraste formado por la
diferencia de densidad electronica entre el Gd;Os:Eu®" y el Fe,Os. También se
pueden observar superficies menos simétricas que en las particulas que sélo estan

conformadas por Gd,03:Eu®".

8.750 10.00
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Figura 65. (a) Micrografia obtenida por TEM electrones de las particulas de Gd203ZEU3+@F9203 y (b)
patrén de difraccion de las particulas.

La Figura 65b nos muestra el patron de difraccion de electrones correspondiente a
un grupo de particulas de Gd203:Eu**@Fe,03, mostradas en la Figura 65a, en donde

se logran observar con gran intensidad los planos 222, 400, 440 y 622 del Gd,0O3, y
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con menor intensidad los planos 104, 110, 113, 024, 116 y 300 correspondientes al
a-Fe;0s.

Las caracterizacion por STEM se realizé en un equipo JEOL JEM-2100F. La Figuras
66a y 66b muestran micrografias obtenidas por STEM de las particulas de
Gd,03:Eu** @Fe;03 desgastadas idnicamente, en donde se observa la estructura
interna del material, la cual consiste en la aglomeracion tanto del material

luminiscente como de las nanoparticulas magnéticas.

Figura 66. Micrografias de STEM de las particulas de Gd203:Eu3+@F9203 desgastadas ionicamente.

En la Figura 66b, se logran observar las particulas de Gd.Os:Eu** @Fe,03
embebidas en la resina epodxica, la cual une a las placas de silicio que se observan a
ambos extremos de la imagen. En la Figura 67 se observa claramente la formacion
de una particula tipo core-shell, en donde se distingue una capa exterior o shell de
material luminiscente, en el interior se observa la aglomeracién de material
luminiscente y magnético. El gran tamafio de esta particula (~900 nm) permite que el
desgastamiento i6nico de los extremos exponga el interior de la particula, evitando
asi el apantallamiento de la superficie de Gd,O3 sobre el interior del material, el cual

era el resultado buscado con esta técnica.
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Figura 67. Micrografias obtenidas por STEM, con diferente tipo de contraste, de una particula
magnético-luminiscente de Gd203:Eu3+@Fe203 desgastada ionicamente.
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Figura 68. Micrografias obtenidas por STEM en donde se observa (a) un grupo de particulas

magnético-luminiscentes de Gd203:Eu3+@Fe203 desgastadas ionicamente, y (b) el acercamiento al

borde de una de ellas.

En la Figura 68a se observan las micrografias obtenidas por STEM de un grupo de
particulas de Gd,Os:Eu**@Fe,0; desgastadas idnicamente. En la Figura 68b se
muestra el acercamiento al borde de una de las particulas, en donde se distingue
claramente la aglomeracién de Gd,Os:Eu®* en las zonas de mayor contraste, y el
Fe,O3; presente en las zonas mas claras. Se logra observar un borde irregular de

aproximadamente 10 nm, asociado al Gd>Oz:Eu*".

En las Figuras 69a y 69b se observan las micrografias de alta definicion obtenidas
por STEM de los bordes de diferentes particulas de Gd203:Eu3+@Fe203, en donde
se pueden observar los planos cristalinos 440 y 222 del Gd;0s3, los cuales tienen

distancias interplanares ds4= 1.91 Ay d22o= 3.12 A, respectivamente.
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Figura 69. Micrografias de alta definicion obtenidas por STEM de las particulas de
Gd203:Eu3+@Fe203 en donde se muestra la distancia interplanar de los planos sefialados.

Figura 70. Micrografia obtenida por STEM de una particula de Gd,O;:Eu’*@Fe,0; desgastada

idnicamente.
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En la Figura 70 se muestra la micrografia obtenida por STEM de una particula de
Gd,03:Eu** @Fe;0; desgastada idnicamente. En la Figura 71, se muestra un
acercamiento al area central de la misma, y el mapeo para los elementos Gd y Fe de
la zona marcada, mostrados como puntos blancos en la imagen. Se observa una
mayor presencia de Gd, lo cual era el resultado esperado para estas particulas. Sin
embargo, se observa que el Fe se encuentra distribuido uniformemente en la
particula. La regidén observada en el centro de la particula, y la disminucién de Gd y
Fe en la misma, indica la presencia de una zona de menor espesor, probablemente
debido al desgastamiento idnico o a la formacion de particulas semi-huecas durante

la sintesis.

Figura 71. Micrografia obtenida por STEM del acercamiento de la particula mostrada en la Figura 69,

con su respectivo mapeo de los elementos de Fe y Gd en la zona marcada.

Los resultados de EDS obtenidos por STEM del mapeo quimico mostrado en la
Figura 72, nos muestran los picos de caracteristicos de los elementos que conforman

a las particulas de Gd;O3:Eu**@Fe,0s, los cuales se observan también en la Figura
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63, ademas de los picos asociados al Cu en Ka= 8.040 keV y La= 0.930 keV que

pertenecen a la rejilla de Cu en la que la muestra fue colocada, y al Si en Ka= 1.739

keV, proveniente de las placas de Si utilizadas para formar el sandwich.

0 1 2 3 ‘ 5 & 7 8 a 10 1 12 13 1+ 15 16 7 18 19 2
Full Scale 1045 cl Gursor 0.000 be

Figura 72. Resultados obtenidos por EDS de las particulas de Gd203:Eu3+@Fe203.

En los espectros de PL de la Figura 73, se observa que la intensidad de la emision
de las particulas decrece al incrementar la cantidad de nanoparticulas de Fe3zO4 en la
solucion inicial, y por lo tanto, en la composicion final de la particula. Las particulas
de Gd.03:Eu®* que no tienen a-Fe,O3 en su composicién, poseen el espectro mas
intenso, sin embargo las particulas de Gd.Os:Eu**@Fe,Os tienen buenas
propiedades luminiscentes. Estos resultados eran esperados, ya que al existir a-
Fe,Os dentro de la particula, se tiene una menor cantidad de Gd.Oz:Eu** y por lo

tanto existe una menor emision de fotones del material luminiscente.
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Cuando se agrega a la solucion precursora un porcentaje en peso del 0.035% de
Fes04 de la cantidad de Gd,0s:Eu®" que se calcula obtener, esto es 0.035 g de Fe304
por cada gramo de Gd,Os;:Eu®*, la intensidad de la emision decae un 20%
comparada con la del Gd,Os:Eu®*. Cuando la cantidad de Fe;O4 agregada a la
solucidén precursora aumenta de 0.035% a 0.070%, la intensidad de la emisién decae
un 88% con respecto al Gd2O3:Eu**@Fe.03 *0.035% y un 91% con respecto al
Gd,03:Eu"; a pesar de la drastica disminucion en la luminiscencia del material, este
aun presenta buenas propiedades luminiscentes. Por otro lado, a mayor
concentracion de Fe3zO4 en la solucion precursora se observa un incremento en las
propiedades magnéticas del material al estar en contacto con un campo magnético

externo.

4000 265 nm 612nm
—> Gd,0,:Eu* *Do->7F,

Gd,0,:Eu*@Fe,0, *(0.035%)
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Figura 73. Espectros de excitacion (izquierda) y de emisidn (derecha) de las particulas de
Gd203:Eu3+@Fe203 con diferentes concentraciones de Fe,Os. A la derecha se observa la emision del

material bajo la excitacion de luz ultravioleta (254 nm).

88



20

T=2 K "
ke
* Gd,0,:Eu*@Fe,0, *
10 - "
*/
= >
> /
g 0 z
9, ;
=
= Fe;0,
10 L :
« 3
*/‘\’*
-20 T T I I
-6 4 2 0 2 4 6
H (kOe)

Figura 74. Curva de magnetizacion a 2 K de las particulas de Gd203:Eu3+@FeZO3.

Para la caracterizacion magnética se utilizé un magnetometro SQUID Quantum
Design, modelo MPMS-5S. La Figura 74 muestra la curva M-H obtenida a 2 K de las
nanoparticulas de Gd,Os:Eu**@Fe;0s, donde se observa que el material muestra
una magnetizacion de 15 emu g’ para un campo magnético de 5 kOe vy
comportamiento superparamagnético, ya que no existe magnetizacion remanente
cuando el campo magnético aplicado es retirado. En el extremo inferior izquierdo de
la imagen se muestra la curva de magnetizaciéon de las nanoparticulas de Fe3O4
proporcionada por el distribuidor (ver Apéndice IlI), en donde se aprecia el
comportamiento superparamagnético de las mismas. Como se menciond en el
Capitulo Il, las nanoparticulas con propiedades superparamagnéticas son ideales
para su aplicacion en biomedicina y biotecnologia ya que no existe aglomeracion de
particulas en ausencia de campo magnético, esto debido la falta de magnetizacion
remanente. Por lo tanto, la conservacion del comportamiento superparamagnético es
deseado en las particulas de Gd,03:Eu®* @Fe,0s.
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Figura 75. Resultados de XRD de las particulas de Gd203:Eu3+@Fe203.

La Figura 75 muestra el patron de difraccidon de rayos X de las particulas de
Gd.03:Eu**@Fe,0s, el cual muestra las reflexiones correspondientes a la estructura
cristalina cubica del Gd;O;. Ademas se observan picos de poca intensidad
correspondientes a las principales reflexiones del a-Fe;O3; de estructura cristalina
romboedral. Las reflexiones asociadas con ambos materiales se encuentran
indexadas de acuerdo a las tarjetas de difraccién de la base de datos del Centro
Internacional de Datos de Difraccion (ICDD, por sus siglas en inglés) JCPDS #43-
1014 para Gd,03y #89-2810 para a-Fe;0s.
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CAPITULO V

CONCLUSIONES

Se dised de manera éptima un sistema de spray pirdlisis en el laboratorio de
materiales luminiscentes del CNyN-UNAM vy fue posible la obtencion de
particulas luminiscentes de Gd;Os:Eu**y particulas magnético-luminiscentes
de Gd,03:Eu** @Fe,03 por este método.

Tanto las particulas de Gd.Os:Eu** como las de Gd;OsEu**@Fe.O3
presentan morfologia esférica; sin embargo, las micrografias obtenidas por
SEM y TEM muestran que las particulas de Gd2Os:Eu** presentan superficies

con mayor simetria con respecto a las particulas de Gd,03:Eu** @Fe,0s.

Las micrografias de SEM vy la distribucién de tamano de particula de los
materiales obtenidos a diferente concentracion de solucién precursora nos
muestra que es posible incrementar el tamafo de particula al incrementar la
concentracion. Para las particulas formadas utilizando una concentracion
precursora de 15 mM se obtiene un porcentaje alto (44%) de particulas
mayores a 100 nm y menores de 200 nm, con un porcentaje muy bajo (6%) de
particulas mayores a 500 nm. Las particulas obtenidas a partir de una
concentracion 50 mM poseen una mayor cantidad (37%) de particulas con un
tamafo entre 201 y 300 nm y se observa un bajo porcentaje (4%) de
particulas mayores a 500 nm. Cuando se utiliza una concentracion de 150 mM
se observa un incremento en el tamafo de particula, encontrandose una
mayor cantidad de particulas (59%) con un tamafo entre 301 y 600 nm. El

tamano de las particulas obtenidas utilizando una concentracion de 500 mM
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incrementa notablemente, existiendo una gran cantidad (83%) de particulas
con un tamafo mayor a 500 nm mientras que las particulas menores a 300 nm

son pocas (3%).

La distribucién de tamafo de particula realizada a partir de las micrografias
obtenidas por SEM de las particulas de Gd,Os:Eu®*, preparadas a partir de
una solucién precursora de concentracion 100 mM, muestra que no existen
diferencias significativas en la distribucion del tamario de las particulas cuando
las muestras son preparadas a diferente temperatura. Se tiene promedio del
63% de particulas en el rango de 201-400 nm, existiendo una pequefa
cantidad de particulas menores a 100 nm y mayores a 800 nm (1% y 2% en
promedio, respectivamente). Para las particulas obtenidas variando el flujo, se
encuentra también un mayor porcentaje de particulas (61%, en promedio) en
el rango de 201-400 nm, existiendo un bajo porcentaje de particulas menores

a 100 nm y mayores a 800 nm (2% en promedio, para ambas).

El Gd,03:Eu®* absorbe en la regién ultravioleta (Aexe= 265 nm), y presenta la
emision caracteristica del Eu®* en la region del rojo (Aem= 612 nm). Los
espectros de PL muestran que la emision tiene una intensidad mayor cuando
la concentracién de Eu** en el material es del 10%, utilizando una temperatura

de 900 °C y un flujo de 2 L min™" en la sintesis.

Las particulas de Gd;Os:Eu®* y Gd,Os:Eu**@Fe,0; obtenidas presentan
buenas propiedades luminiscentes debido a la formacion de la fase cristalina
del material durante la sintesis, por lo tanto no se requiere de un tratamiento
térmico posterior a la sintesis; a diferencia de otras técnicas como son sintesis

por combustion y sol-gel.

La intensidad de la emision de las particulas de Gd,0s:Eu®* @Fe;03 disminuye
cuando el porcentaje de a-Fe»O3 en la particula aumenta. Al agregar a la
solucién precursora 0.035% de FesO, del peso total calculado de Gd,Os:Eu**

la intensidad disminuye en un 20% con respecto al Gd,Os:Eu**. Cuando se
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aumenta la cantidad de Fe3z04 a 0.070% la intensidad disminuye un 88% con
respecto al Gd203:Eu** @Fe»03*0.035% y un 91% con respecto al Gd,03:Eu’".

Se observa que la respuesta de las particulas de GdOs:Eu** @Fe;05 a la
presencia de un campo magnético externo mejora cuando el porcentaje de
Fes;O4 afadido a la solucion precursora, y por tanto, el porcentaje de a-Fe;Os3

en la particula aumenta.

Los resultados obtenidos por magnetometria SQUID nos muestran que, a 2 K,
las particulas de Gd;OszEu**@Fe,Os; tienen un comportamiento
superparamagnético, al igual que las nanoparticulas iniciales de Fe;O4. El
material muestra una magnetizacién de 15 emu g cuando se le aplica un

campo magnético de 5 kOe.

Los resultados de XRD muestran que todas las muestras de Gd,Os:Eu**
presentan una estructura cristalina cubica, por lo tanto los rangos de
temperatura utilizados en la sintesis son 6ptimos para la formacién de esta

fase del material.

Los resultados de XRD obtenidos para el Gd»0s:Eu**@Fe,0; muestran la
fase cubica del Gd,O3;, ademas se observan picos de poca intensidad
correspondientes a las principales reflexiones del a-Fe;O; de estructura

cristalina romboedral.

A los 900°C ocurre una transformacion de fase de FezO4 a a-Fe>O3, como se

muestra en los resultados de XRD para estos materiales.

Las caracteristicas de las particulas obtenidas con el método de spray
pirdlisis, como son: morfologia esférica, tamafo de particula, propiedades
luminiscentes y magnéticas, son optimas para su aplicacion en biotecnologia y

biomedicina.
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APENDICE I

Calculos estequiométricos para la sintesis de (Gdg.97EUg.03)203

Ecuacion de la reaccion:

1.94 Gd(NO3)3 + 0.06 EU(NO3)3 - > 1 (Gd0_97EUO_03)203 +6NO,+150,

Pesos moleculares:

PM del Gd(NO3)3 * 6 H.O = 451.36 g/mol
PM del Eu(NO3); « 6 H,O = 446.07 g/mol
PM del (Gdo.97EU.03)203 = 362.18 g/mol

Calculo del numero de moles necesarios para obtener 1 g de (Gdy.97EU0.03)203:

m 1
g = 0.002761 mol

n = =
PM  362.18-9_
mol

donde n es el numero de moles, PM el peso molecular y m la masa.

Calculo de la masa necesaria de Gd(NO3); para obtener 1 g de (Gdy.97EU(.03)203:
Para 1 mol de Gd,03:Eu® se necesitan 1.94 mol de Gd(NO3)s

Por lo tanto, para 0.002761 mol de Gd;O3:Eu** se necesitan 0.00535 mol de
Gd(NO3)3

100



m =n PM = 0.00535 mol (451.36 %) = 24147 g

Calculo de la masa necesaria de Eu(NO3); para obtener 1 g de (Gdy.g7EU¢.03)203:
Para 1 mol de Gd,O3:Eu®* se necesitan 0.06 mol de Eu(NO3)3

Por lo tanto, para 0.00276 mol de Gd,O3:Eu** se necesitan 0.00016 mol de Eu(NO3)3

m =n PM = 0.00016 mol (446.07 %) =0.0738 g

Calculo del volumen de H,0 necesario para obtener una solucién 100 mM

_ Mgqg +mg,  0.00535mol +0.00016 mol

= = 0.055151L
L M 0.100 M 0.05515

donde L son los litros necesarios, M es la molaridad, m;; son los moles de Gdy mg, son

los moles de Eu.
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Calculos estequiométricos para la sintesis de (Gdg.g5EUg.05)203

Ecuacion de la reaccion:

1.90 Gd(NO3)3 +0.10 EU(NO3)3 - > 1 (Gd0_95EUO_05)203 +6NO,+150,

Pesos moleculares:

PM del Gd(NO3)3 * 6 H.O = 451.36 g/mol
PM del Eu(NO3); « 6 H,O = 446.07 g/mol
PM del (Gdo.95EUp.05)203 = 361.49 g/mol

Calculo del numero de moles necesarios para obtener 1 g de (Gdy.95EU0.05)203:

m 1
g = 0.002766 mol

n = =
PM  361.49_9_
mol

donde n es el numero de moles, PM el peso molecular y m la masa.

Calculo de la masa necesaria de Gd(NO3); para obtener 1 g de (Gdy.g5Euy.05)203:

Para 1 mol de Gd,03:Eu® se necesitan 1.9 mol de Gd(NO3)s

Por lo tanto, para 0.002766 mol de Gd;O3:Eu** se necesitan 0.00525 mol de
Gd(NO3)3
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m =n PM = 0.00525 mol (451.36 %) =23723 g

Calculo de la masa necesaria de Eu(NO3); para obtener 1 g de (Gdy.gsEUg.05)203:

Para 1 mol de Gd,O3:Eu®* se necesitan 0.10 mol de Eu(NO3)3

Por lo tanto, para 0.002766 mol de Gd,O3:Eu** se necesitan 0.00027 mol de
EU(NO3)3

m =n PM = 0.00027 mol (446.07 %) = 0.1204 g

Calculo del volumen de H,0 necesario para obtener una solucién 100 mM

_ Mgqg +mg,  0.00525mol 4+ 0.00027 mol

= = 0.0552L
L M 0.100 M 0.055

donde L son los litros necesarios, M es la molaridad, m;; son los moles de Gdy mg, son

los moles de Eu.
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Calculos estequiométricos para la sintesis de (Gdg.g2Eug.08)203

Ecuacion de la reaccion:

1.84 Gd(NO3)3 +0.16 EU(NO3)3 - > 1 (Gdo_ngUo_og)zO3 +6NO,+150,

Pesos moleculares:

PM del Gd(NO3)3 * 6 H.O = 451.36 g/mol
PM del Eu(NO3); « 6 H,O = 446.07 g/mol
PM del (Gdo.92EUo.08)203 = 361.65 g/mol

Calculo del numero de moles necesarios para obtener 1 g de (Gdy.92Euy.08)203:

m lg

n = 0.002765 mol

~PM 361.65-2
mol

donde n es el numero de moles, PM el peso molecular y m la masa.

Calculo de la masa necesaria de Gd(NO3); para obtener 1 g de (Gdy.92Euy.05)203:

Para 1 mol de Gd2O3:Eu** se necesitan 1.84 mol de Gd(NOs)s

Por lo tanto, para 0.002765 mol de Gd;O3:Eu** se necesitan 0.00508 mol de
Gd(NO3)3
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m =n PM = 000508 mol (451.36 %) =22963 g

Calculo de la masa necesaria de Eu(NO3); para obtener 1 g de (Gdy.g2EUg.05)203:

Para 1 mol de Gd,O3:Eu®* se necesitan 0.16 mol de Eu(NO3)3

Por lo tanto, para 0.002765 mol de Gd,O3:Eu** se necesitan 0.00044 mol de
EU(NO3)3

m =n PM = 0.00044mol (446.07 %) =0.1973 g

Calculo del volumen de H,0 necesario para obtener una solucién 100 mM

_ Mgqg +mg,  0.00508 mol + 0.00044 mol

= = 0.0552 L
L M 0.100 M 0.055

donde L son los litros necesarios, M es la molaridad, m¢,4 son los moles de Gd y mg,, son

los moles de Eu.
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Calculos estequiométricos para la sintesis de (Gdg.goEU¢.10)203

Ecuacion de la reaccion:

1.80 Gd(NO3)3 +0.20 EU(NO3)3 - > 1 (Gdo_goEUO_1o)203 +6NO,+150,

Pesos moleculares:

PM del Gd(NO3)3 * 6 H.O = 451.36 g/mol
PM del Eu(NO3); « 6 H,O = 446.07 g/mol
PM del (Gdo.90EUo.10)203 = 361.44 g/mol

Calculo del numero de moles necesarios para obtener 1 g de (Gdy.90Euo.10)203:

m lg

n = 0.002766 mol

~PM 361449
mol

donde n es el numero de moles, PM el peso molecular y m la masa.

Calculo de la masa necesaria de Gd(NO3); para obtener 1 g de (Gdy.9oEUy.10)203:

Para 1 mol de Gd,03:Eu® se necesitan 1.8 mol de Gd(NO3)s

Por lo tanto, para 0.002766 mol de Gd;Os:Eu** se necesitan 0.00498 mol de
Gd(NO3)3
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m =n PM = 0.00498 mol (451.36 %) = 22477 g

Calculo de la masa necesaria de Eu(NO3); para obtener 1 g de (Gdp.g0EUo.10)203:

Para 1 mol de Gd,03:Eu® se necesitan 0.2 mol de Eu(NO3)3

Por lo tanto, para 0.002766 mol de Gd;O3:Eu** se necesitan 0.00055 mol de
EU(NO3)3

m =n PM = 0.00055mol (446.07 %) =0.2467 g

Calculo del volumen de H,0 necesario para obtener una solucién 100 mM

_ Mgqg +mg,  0.00498 mol + 0.00055 mol

= = 0. L
L M 0.100 M 0.0553

donde L son los litros necesarios, M es la molaridad, m;; son los moles de Gdy mg, son

los moles de Eu.
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Calculos estequiométricos para la sintesis de (GdggsEug.12)203

Ecuacion de la reaccion:

1.76 Gd(NO3)3 +0.24 EU(NO3)3 - > 1 (Gdo_ngUo_12)zO3 +6NO,+150,

Pesos moleculares:

PM del Gd(NO3)3 * 6 H.O = 451.36 g/mol
PM del Eu(NO3); « 6 H,O = 446.07 g/mol
PM del (Gdo.92Euo.08)203 = 361.24 g/mol

Calculo del numero de moles necesarios para obtener 1 g de (Gdy.ssEuo.12)203:

m lg

n = 0.002768 mol

~PM 361249
mol

donde n es el numero de moles, PM el peso molecular y m la masa.

Calculo de la masa necesaria de Gd(NO3); para obtener 1 g de (Gdy.ssEuy.12)203:

Para 1 mol de Gd,03:Eu® se necesitan 1.76 mol de Gd(NO3)s

Por lo tanto, para 0.002768 mol de Gd,O3:Eu** se necesitan 0.00487 mol de
Gd(NOs)3
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m =n PM = 0.00487 mol (451.36 %) ~21981g

Calculo de la masa necesaria de Eu(NO3); para obtener 1 g de (Gdy.gsEug.12)203:

Para 1 mol de Gd2O3:Eu** se necesitan 0.24 mol de Eu(NOs)s

Por lo tanto, para 0.002768 mol de Gd;O3:Eu** se necesitan 0.00066 mol de
EU(NO3)3

m =n PM = 0.00066mol (446.07 %) = 0.2962g

Calculo del volumen de H,0 necesario para obtener una solucién 100 mM

_ Mgqg +mg,  0.00487 mol 4+ 0.00066 mol

= = 0. L
L M 0.100 M 0.0553

donde L son los litros necesarios, M es la molaridad, m;; son los moles de Gdy mg, son

los moles de Eu.
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APENDICE II

Caracterizacion de las nanoparticulas de Fe;O, (SkySpring
Nanomaterials, Inc.) proporcionada por el proveedor.

Characterizations for product Fe304 nanoparticles, product # 3326NG

1. XRD Pattern
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2. SEMimage

3326NG [t

3. Magnetic properties
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