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Capitulo 1: Preambulo

Capitulo 1: Preambulo

1.1 Introduccion

Esta tesis aborda un primer contacto con la nanociencia y la nanotecnologia desde la perspectiva
de un ingeniero mecatrénico de tal suerte que sea un puente entre el ambito cientifico y el
ingenieril permitiendo interactuar a estas disciplinas de una forma armoniosa para obtener
mejores resultados que dardn como consecuencia un mayor desarrollo intelectual y tecnoldgico,
ya que el conocimiento obtenido a través de la investigacién serd complejo de asimilar por lo tanto
es necesario organizar equipos interdisciplinarios que puedan trabajar conveniente, comunicarse
de manera adecuada de tal suerte serdn mejor aprovechados los recursos tanto intelectuales
como materiales.

Este trabajo esta dividido en cinco capitulos, el primero permite la inmersién al medio mostrando
antecedentes histéricos que se remontan a pensadores griegos como Leucipo de Mileto, pasando
por la evolucidn del pensamiento hasta llegar a la fisica de nuestros dias, donde este
conocimiento estd comenzando a ser usado para la construccién de dispositivos tan pequefios que
miles de ellos caben en la superficie de una uia humana llamados MEMS, después se avanzara en
la linea de tiempo donde los dispositivos generados por nanotecnologia son construidos a base de
atomos logrando ejemplificar el alcance que lograra al usar dispositivos tan pequefios, también se
dara una breve explicacién del proceso de biorreduccién y se brindaran definiciones y conceptos
necesarios para el entendimiento del lector, asi los menos experimentados en el ambito puedan
adentrarse al medio de una forma que les permitirdn mds adelante entender los conceptos,
procesos y resultados. Se seleccionaron dos elementos el Gadolinio y el Samario para la
experimentacion en esta tesis debido a la propiedades magnéticas, dpticas y atdmicas especiales
gue estos elementos presentan, asimismo el agente biorreductor a utilizar, la alfalfa. A partir de
esto se generara una hipétesis, un objetivo, asi como metas y entregables realizados durante este
proyecto.

El capitulo dos ejemplificard diferentes métodos de sintesis mostrados de una manera sencilla
para proporcionar un espectro amplio de aquello realizado en otras partes del mundo, después se
ampliara el conocimiento de los diferentes procesos de biorreduccién llevados a cabo entre los
diferentes grupos de investigacion que los emplean, concentrdndome en los realizados a través de
plantas, en especial en el proceso que involucra a la alfalfa como agente biorreductor, después se
hizo una comparacién entre el proceso de biorreduccién y produccién de biodiesel para mostrar el
bajo impacto ambiental ocasionado por este proceso. A continuacién se pasara a mostrar los
procesos de caracterizacién empleados durante este estudio, haciendo énfasis en el Microscopio
de Transmisién de Electrones (TEM por sus siglas en inglés) y el Microscopio de Alta Resolucién de
Transmisién de Electrones (HRTEM) ya que a través de ellos se permitird una plena identificacion
estructural como morfoldgica, ya que debido a su sensibilidad logran distinguir formaciones
atémicas. Sumando a estas herramientas la Transformada Répida de Fourier (FFT) que permitira
convertir las imagenes generadas por el microscopio a espectros de difraccién, los cuales
brindaran mayor informacién sobre la constitucion cristalina de las nanoparticulas que se
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Capitulo 1: Preambulo

pretenden obtener y por ultimo se muestra el microanalisis (EDS) el cual corroborard que las
nanoparticulas formadas son de los materiales que fueron seleccionados en el primer capitulo. Por
ultimo se explicardn los procesos de caracterizacién dptica, como son el Espectrometro y el
Espectrofotdmetro, cuyas capacidades permitiran investigar propiedades como lo son la
reflectancia y la luminiscencia de las nanoparticulas sintetizadas. Lo cual serd probado sobre
sustratos de silicio poroso ya que actualmente este material ha sido empleado para biosensores y
lo que se espera que las nanoparticulas hagan es que incrementen las caracteristicas fisicas,
aumentando su efectividad, lo cual podra dar la posibilidad de hacer nuevos transductores vy
actuadores que mejoren la eficiencia de los dispositivos actuales.

El capitulo tres se muestra paso a paso el procedimiento seguido para la sintesis de las
nanoparticulas de Gadolinio y Samario, posteriormente seguido por la preparacion de muestras
para los microscopios TEM y HRTEM por medio de rejillas de cobre. En seguida se ejemplifica el
proceso empleado para verificar las propiedades épticas al colocar las nanoparticulas sobre
sustratos de silicio poroso, guiando paso a paso al lector en el proceso.

La parte central de esta tesis es el capitulo cuatro ya que en él se muestran los resultados
obtenidos después de haber analizado la informacién obtenida a través de los microscopios TEM y
HRTEM demostrara que la sintesis fue todo un éxito, con lo cual permitird escrudifar a fondo el
tamafio, la forma y la estructura cristalina formada por los dtomos de Gadolinio y Samario,
verificando dicha informacion por medio de espectros de difraccién, que adicionalmente otorgara
informacién de las nanoparticulas ya que nos indicard si son totalmente del elemento indicado o si
formaron oxidos de los materiales sintetizados, lo cual dard la pauta para descifrar los efectos
especificos que las nanoparticulas podrdn presentar, identificando cuales son las cualidades
necesarias para su formacion, indicando los mejores pH para su produccidn, la capacidad de
coalescencia, asimismo la proporciéon de biomasa en que se encuentran embebidas. También se
realizd microanalisis para comprobar la composicién quimica, por lo tanto asegurar el tipo de
material conformador de los resultados. Consecutivamente se hicieron anadlisis de reflectancia y
luminiscencia, los cuales seran empleados para verificar parte de las propiedades dépticas que las
nanoparticulas adquirieron al ser hechas por los elementos seleccionados, adicionando el hecho
gue seran colocadas sobre sustratos de silicio poroso, el cual es usado en diferentes biosensores,
se demostrara que aumentan las cualidades del mismo, mejorando de manera significativa su
eficiencia y capacidad de detecciéon por lo tanto ampliardn su espectro de aplicaciones,
diversificando a diferentes disciplinas.

Finalmente el capitulo cinco sera dedicado a las conclusiones y perspectivas, lo cual permitird
concretar los logros alcanzados por esta tesis, al hacer un recuento de lo realizado, discutiendo las
complicaciones encontradas en el camino, verificando si se logré obtener lo que estdba buscando
y si la hipdtesis se cumplié, remarcando en que momentos se cumplia. Se mostrard de manera
contundente la capacidad de sintesis, las estructuras y tamafios logrados adicionando la influencia
del tamafio sobre las propiedades dpticas de las nanoparticulas sobre sustratos de silicio poroso.
Las cuales seran presentadas como una vasta contribucidn a la investigacidn en este tema y abre
nuevos caminos hacia los rubros de ingenieria, iniciando con la Ingenieria Mecatrdnica vy
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Capitulo 1: Preambulo

esperando abrir una brecha en el conocimiento para que otros puedan emplearlo para el
desarrollo de herramientas, logrando que otros profesionistas se involucren para ampliar este
conocimiento interdisciplinario. Terminando con aquello que este trabajo suma a trabajos ya
existentes.

1.2 Antecedentes historicos

La humanidad en el siglo XXI se caracteriza entre otras cosas por el uso incesante de la tecnologia
en cada aspecto de su vida. Desde el momento en que despierta, pasando por todas las
actividades cotidianas, hasta el momento de descansar, desde el nacimiento hasta la muerte
encontramos trazos de artefactos que llevan a mejorar y facilitar la calidad de vida.
Continuamente se van realizando nuevos avances en diversos campos, los cuales van siendo
explotados para ser adaptados o utilizados en diferentes tecnologias, por lo que los saltos en la
tecnologia van siendo cada vez mas grandes, llenando las brechas del conocimiento.

Actualmente se ha generado un gran revuelo con respecto a un concepto totalmente
revolucionario, que nos permitira construir no solamente a partir de cosas visibles como lo son los
materiales macroscépicos y objetos cotidianos, sino que por medio de diferentes técnicas
podremos tomar atomos para construir diversos objetos, a esto se le llama nanotecnologia. Con
ésta podemos romper los limites de la imaginacion ya que estaremos navegando en el mundo
nanomeétrico, donde las leyes de la fisica no son las mismas que en el mundo macroscépico,
ademas se presentan nuevas y diferentes propiedades que modifican los comportamientos de los
materiales.

Comenzando con un poco historia relacionada con la nanotecnologia, todo comenzd desde el
concepto de que todo estd formado por diferentes particulas imperceptibles o 4tomos esto fue
visualizado alrededor del afo 440 A. de C. por Leucipo de Mileto (Grecia) y en conjunto con su
estudiante, Demdcrito de Abdera refinaron y extendieron el concepto. Dicho paradigma atdomico
fue completado por Epicuro de Samos. Aunque los escritos originales se han perdido, este
concepto ha sobrevivido gracias a un poema titulado De Rerum Natura (Una de las cosas
naturales) escrito por Lucretius, los principales puntos que expone dicho poema son los
presentados a continuacion:

e Toda la materia estd compuesta de dtomos, quienes son la unidad de materia mas
pequefia que jamds sera vista, dichos no pueden ser separados en porciones mds
pequenas.

e Existe el vacio, el cual es el espacio entre los dtomos.

e Los dtomos son sélidos, homogéneos sin estructura interna.

e Los atomos son de diferentes formas, tamafios y pesos”.
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1.3 Marco tedrico

A lo largo del tiempo los conceptos del mundo diminuto han cambiado, ahora sabemos que los
atomos estan formados por diversas particulas (protones, neutrones y electrones) y éstas a su vez
estdn formadas por otras miles de particulas subatdmicas mas podemos decir que gracias a su
genialidad y sus predicciones ellos fueron los inventores de la nanociencia de hoy en dia.!

A partir de conceptos basicos nos es posible extrapolarlos para emplearlos en la nanotecnologia y
formar diferentes estructuras, por ejemplo uno de los grandes representantes de la
nanotecnologia son las nanoparticulas formadas con carbono. Este elemento tiene una gran
variedad de configuraciones lo cual le permite enlazarse con él como con otros elementos; una
configuracién de atomos de carbono puede formar grandes moléculas (fulerenos), estructuras
unidimensionales (nanotubos de carbono) y fibras (fibra de carbono), también puede formar
estructuras cristalinas como el diamante y el grafito’. Toda esta riqueza de variedad de formas
permite manipularlo y obtener diferentes resultados, tomaremos por ejemplo los nanotubos de
carbono los cuales tienen diversas propiedades interesantes: capacitivas, quimicas, cataliticas,
electro-osmdticas, adsorcién de gases, Opticas, supramoleculares, térmicas y eléctricas, todas
provocadas por la estructura de éstos tubos nano-ensamblados. *

Pero esto no se detiene aqui, ya que continuamente se van dando avances en este campo amplio,
logrando nuevas aplicaciones, al no tener tantas ataduras nos es permitido formar nuevas
moléculas funcionales, nanomateriales y nanodispositivos como los nanoclusters y nanocables, los
cuales seran los bloques principales de construccién de diferentes dispositivos.® Existen diversas
aplicaciones como son materiales avanzados, genética, biotecnologia, medicina, cosmetologia,
fisica, electrénica, quimica, petrolera y muchas mas, como se puede observar por medio de los
ejemplos, la nanotecnologia ha comenzado a invadir nuestra vida diaria. Una aproximacién a lo
gue nos espera en un futuro muy cercano son los MEMS (Micro Electromechanical Systems o
Sistemas Micro Electromecdnicos) que son dispositivos de avanzada, cuyo propdsito es actuar
como transductores o actuadores, digase cualquier dispositivo que interactue directamente con el
entorno, con la gran ventaja que miden entre una millonésima y una milésima parte de un metro,
las cuales ya son empleadas en diversos dispositivos como lo son las camaras digitales,
computadoras, celulares, videojuegos, aviones, automdviles asi como maquinas industriales™*
generando grandes ganancias para compafias internacionales como Motorola. Muy posible
siguiente paso serd emplear la nanotecnologia para generar maquinas aun mas pequefias a los
que los tedricos han comenzado a llamar NEMS (Nano proteinicos que hacen a las fibras
musculares contraerse, el uso de proteinas rotatorias empleadas en los flagelos bacteriales que
usan para moverse, proteinas rotatorias y lineales para el transporte interno de la célula®. Basando
los nuevos dispositivos en la Biomimética (imitacion de los biosistemas) es necesario primero
entender los fendmenos que los causan, aunque no todos los biosistemas pueden ser
aproximados adecuadamente debido a la falta de conocimiento, por lo que es necesario adquirir
conocimientos de todos los campos involucrados. Asi entonces es propio en este nuevo campo
expandir las dreas centrales (ingenieria, ciencia y Electromechanical Systems o Sistemas Nano
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Electromecanicos). A diferencia de los MEMS, que su base de fabricacidn seria el silicio, los NEMS
podran ser generados a partir de diferentes materiales: carbono, azufre, oro, plata, paladio,
platino, neodimio, gadolinio, samario, aminoacidos, proteinas, ADN, ARN y muchas mas®?3,
logrando desarrollar actuadores y transductores que hasta el momento sélo |la naturaleza habia
sido capaz de desarrollar. Por lo tanto los primeros NEMS tratardn de asemejarse a los diseios que
ya existen en diversos organismos como los flagelos de las bacterias aproximandolos a
nanomotores logrando que la tecnologia se integre de una forma interdisciplinaria donde se
conecten de una manera adecuada y de una manera sinérgica las diferentes perspectivas,
integrando el hardware (mdquinas, actuadores, sensores, circuitos) con sistemas inteligentes,
control, toma de decisiones, procesamiento de seiales, propagacion de informacion, adquisicidn
de datos, disefio, fabricaciéon y comprensién’. Por lo tanto son necesarios muchos y nuevos
desarrollos multidisciplinarios para romper paradigmas, crear nuevos, diferentes, los cuales
generaran el avance necesario para integrar y solucionar una gran variedad de problemas

emergentes.
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Actualmente existen ya varios procesos establecidos para la generacidon de nanoparticulas utiles,
sin embargo es notorio remarcar que la gran mayoria producen grandes cantidades de desechos,
los cuales en diferentes casos llegan a ser toxicos para el medio ambiente, lo cual nos deja con una
gran encrucijada al investigar el mundo de lo pequefio qué no existen otras posibilidades para
realizarlo.

A lo cual podemos responder que hay otras opciones que pueden generar nanoparticulas de una
forma que compagina con el Desarrollo sustentable, el cual se refiere a los recursos y el medio
ambiente, definiéndose como el asegurar que las futuras generaciones tendran una igual
oportunidad en los recursos que nuestro planeta ofrece o que las futuras generaciones heredaran
un ambiente con el dafio producido por el ser humano sin ser mayor al de hoy en dia®, por lo tanto
el estudio de los problemas ambientales y su solucion es realmente necesario.

Uno de los mas grandes problemas de la sociedad moderna es el petréleo sumado al incremento
de la poblacién en 70 millones por afio, la crisis energética esta guidndonos a una crisis econémica
de todos los productos derivados del petréleo como son los fertilizantes, la comida vy el
combustible incrementando el precio mas allad de lo que las personas pueden pagar. Lo que nos
lleva a la pregunta cudntas personas nuestro planeta Tierra podra soportar si seguimos en esta
tendencia. Estimados dicen que entre 2.5 a 40 mil millones de habitantes, sin embargo la cifra
tope no debemos alcanzarla con la tecnologia actual °. Ademas entre mas personas, menor seré la
calidad de vida que nuestro planeta podrad ofrecernos, por lo que es necesario recalcar las
interacciones existentes entre las personas y la naturaleza, ya que entre mas personas menor sera
el espacio para los animales, los recursos naturales y las plantas, de los cuales dependemos.

Con lo cual, es imperativo que las nuevas tecnologias tengan un lado amigable al ambiente y mds
si generan un gran impacto cientifico, tecnoldgico, social y econdmico, como la nanotecnologia
gue impactara en todos las actividades humanas, el método que puede darnos el equilibrio entre
el desarrollo tecnoldgico y la sustentabilidad es conocido como Biorreduccion.

La biorreduccién o biosintesis es un procedimiento que por medio de sitios activos (hot points),
encontrados en los compuestos que forman parte de los seres vivos (Taninos entre varios),
permiten la agregacidn particulas de metal cero (el cual tiene una carga electrdnica equilibrada),
logrando ensamblar atomo por atomo particulas Utiles. Esto se logra por medio de seleccidon
guimica, al modificar el pH del medio donde se encuentra el precursor bioldgico, comienza la
sintesis inhibiendo los electrones y como consecuencia se reduce el metal. Al lograr que dicho
metal alcance el estado de agregacién “cero” el metal comienza a reunirse con otros atomos que
sean de las mismas caracteristicas, formando de esta manera nanoparticulas que adquieren
propiedades Unicas, solamente encontradas en estas dimensiones.

En la actualidad se han empleado diferentes métodos lo que nos permite tener una gran
diversidad de resultados usando diferentes agentes bioldgicos encontrando caracteristicas
especiales en la dptica, quimica, fotoeléctrica y electrénica.
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Asi de esta manera, la naturaleza ha demostrado que existen ciertos procesos naturales de
particulas de materiales inorgdnicos sintetizadas por diversos organismos, por lo que se abre un
nuevo campo inexplorado, la investigacion en nanoparticulas por biosintesis; asimismo este tipo
de tecnologia otorga un beneficio de desarrollo limpio, no téxico y sustentable para el medio
ambiente. Algunos de los organismos capaces de generar biorreduccion son bacterias, hongos,
plantas y animales.

Por estas razones presentadas mediante el texto anterior, es necesario que los ingenieros nos
involucremos en este gran salto que estd emprendiendo el mundo, adelantarnos justo a la
frontera de la ciencia y la tecnologia, alcanzando el estado del arte. Esto nos dara las posibilidades
de ser los ingenieros de punta, trabajando en campos aun no desarrollados, generando nuevos
descubrimientos y dispositivos los cuales nos permitirdn avanzar de una forma tecnoldgica
impresionante, revolucionando no sélo el mercado nacional, sino también el foraneo. Ademas, la
ingenieria mecatrdnica puede proveer las herramientas necesarias para dicho trabajo, ya como se
enfatizd, es necesario trabajar interdisciplinariamente logrando unir los cabos sueltos entre
diferentes disciplinas, ya que un ingeniero de ésta rama trabaja regularmente en equipos donde
existen diferentes especialistas con los cuales se ocupa de una forma adecuada para resolver
problemas complejos como los retos que se irdn dando con el paso del tiempo. Igualmente, el
ingeniero mecatrdnico sera el indicado para poder encontrar aplicaciones novedosas y romper las
barreras de lo imposible, haciendo que el futuro este cada vez mas cerca de nuestras manos
mediante la nanotecnologia, de la misma manera podra fusionar el conocimiento ya establecido
en el mundo actual con dichos conocimientos revolucionarios.

1.4 Definiciones elementales

Estas definiciones centraran el trabajo presentado a continuacidn, de tal suerte que sea mds
comprensible para el lector.

1.4.1 Nandmetro:

Medida de longitud que equivale a la milmillonésima (1 X 10~°) parte del metro.”

1.4.2 Nanociencia:

Ciencia encargada de predecir los fendmenos fisicos (electromagnéticos, electromecdnicos,
Opticos), quimicos, electroquimicos y bioldgicos asi como sus efectos, examinandolos al usar las
leyes fundamentales de la fisica.!
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1.4.3 Nanotecnologia:

Es el resultado de la conjuncién del estudio, ingenieria y desarrollo tecnoldgico (Nano-SET)" a
niveles atdmicos, moleculares o macromoleculares completando las siguientes metas:

e Proveer un coherente y fundamental entendimiento de los fendmenos interactivos, sus
efectos en materiales y compuestos a nanoescala.

e Visualizar, disefiar e implementar nuevas estructuras nanométricas organicas, inorganicas
e hibridas que exhiban nuevas propiedades dando como el resultado la fabricacién de
tecnologias y utilizar estos nuevos fendmenos y efectos.

e Otorgar un entendimiento coherente y fundamental del control de materiales a
nanoescala. Con lo que se podran desarrollar nuevos paradigmas para controlar y
manipular a niveles moleculares con precisiéon atémica para fabricar nuevos y avanzados
sistemas y dispositivos.®

1.4.4 Ingenieria:

Es la profesién en la cual se ha logrado obtener el conocimiento matematico y de ciencias
naturales ganado por medio del estudio, experiencia y su practica es aplicada con juicio critico
para desarrollar maneras de usar econémicamente los materiales y las fuerzas de la naturaleza
para el beneficio del ser humano.®

1.4.5 Mecatrodnica:

e Aplicaciéon sinérgica de mecanica, electrdnica, control, computacién y adquisicién de
datos para obtener productos y sistemas integrados de tal suerte que el usuario no pueda
distinguir los limites de sus componentes. Un sistema mecatrénico requiere un
acercamiento interdisciplinario en su disefio, desarrollo e implementacion, esto implica
gue en un sistema mecatrénico todos los sistemas deben de ser tratados como un todo,
enteramente interconectado.’

e Mecatrdnica es una actitud o filosofia que establece un enfoque multidisciplinario a una

solucion de problemas, es por su naturaleza misma una actividad de un grupo que
involucra ingenieros mecdnicos, electrénicos y de computacién con personal de otros
departamentos dentro de la empresa. Esto pretende producir soluciones éptimas para
diferentes clases de problemas. Mecatrénica no se considera una ciencia, pero si una
tecnologia. (Hurst y James 1990)*°

1.5 Antecedentes generales

En los ultimos anos se han tratado de lograr una consolidacién del método de biosintesis mediante
el cual se han podido producir de diferentes materiales, como ejemplo puedo mencionar
nanoparticulas de Oro (Au)'!, Plata (Ag)", Oro-Plata (Au-Ag)?, Ti-Ni (Titanio-Niquel)'? , Manganeso
(Mn)*®3, Sulfuro de Cadmio (CdS)", Paladio (Pd)", Zirconio (zr)****, Titanato de Bario (BaTiO3)**",
Magnetita (Fe;0,)*"'®, Greigita(FesSq,)™, Seleniuro de Cadmio (CdSe)", Fluoruro de Silicio
(SiF=2) ™, Fluoruro de Titanio (TiF~2) ™, Platino-Paladio (Pt-Pd)", Europio-Oro (Eu-Au)®, Iterbio
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(Yb)™ asi como Samario (Sm)®°, cada una de las nanoparticulas formadas de los diversos elementos
tienen caracteristicas especiales, con la capacidad de proponer diferentes y nuevos productos que
puedan resolver problemas que hasta el momento parecian imposibles como lo es el cancer, la
corrosion, la catdlisis entre muchas mas. Por esto mismo, se eligieron dos lantanidos para esta
tesis, Gadolinio (Gd) y Samario (Sm) ya que poseen caracteristicas especiales como efectos
cuanticos a nivel nanométrico y otras que serdn mencionadas a continuacion.

1.5.1 Materiales principales usados en esta tesis

1.5.1.1 Gadolinio:

Elemento perteneciente a los lantanidos, con simbolo atdmico Gd y cuyo nimero atémico es el 64
y su peso es 157.25 g/mol, tiene un punto de fusién de 1311°C y un punto de ebullicién de 3233°C,
su ultimo orbital es 4f7, su apariencia es un metal plateado blancuzco y su costo es de $485
dodlares por kg *".

Propiedades

e Posee un brillo metalico, es maleable y ductil.

e A temperatura ambiente, el Gadolinio cristaliza en forma hexagonal compacta, en forma
alfa.

e Por encima de los 1235°C el gadolinio alfa cambia a su forma beta la cual es cubica central.

e El metal es relativamente en aire seco pero se oxida facilmente.

e El metal reacciona lentamente en agua y es soluble en acido diluido.

e El Gadolinio posee la mds alta captura de neutrones entre los elementos.

e Compuestos de gadolinio iterbio son usados para aplicaciones en microondas.

e Compuestos de gadolinio son usados para hacer fotoesferas tubos para TV a color.

e Tiene propiedades superconductoras
inusuales.

e Como 1% dentro de las aleaciones de
hierro y cromo aumenta la resistencia a la
corrosion a altas temperaturas.

e El metal es ferromagnético,
adicionalmente tiene un alto momento
magnético y su temperatura de Curie
debajo pero muy cercana a temperatura
ambiente.

e Es usado en resonadores magnéticos para

medicina y sensores de calor. Imagen 1.2: Gadolinio Metalico®
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1.5.1.2 Samario:

Elemento perteneciente a los lantanidos, con simbolo atémico Sm y cuyo nimero atémico es 62 y

su peso es 150.4 g/mol, tiene un punto de fusion de 1072°C y un punto de ebullicion de 1900°C, su
dltimo orbital es 4f6, su apariencia es un metal plateado y su precio es de $5 ddlares por kg 2.

Propiedades

Usos

10

Es un metal plateado lustroso y es razonablemente estable en el aire.

Tiene tres modificaciones cristalinas en el metal, con transformaciones a 732°C y 922°C. El
Metal se enciende en el aire a 150°C.

Existen 21 isétopos del samario.

No es bien conocida la toxicidad del samario por lo tanto es necesario manejarlo con
cuidado.

El samario junto con otras tierras raras es usado para la industria del arco eléctrico de
carbono para la industria de las peliculas.

Los sulfidas de samario tienen una gran estabilidad a temperatura igualmente que una
buena eficiencia termoeléctrica hasta loas 1100°C.

El SmCos ha sido utilizado para hacer nuevos materiales magnéticos con la mas alta
resistencia a la desmagnetizacidon conocida por cualquier otro material.

Tiene una intrinseca fuerza coerciva tan alta como 2200 kA/m.

El 6xido de samario ha sido usado en cristales 6pticos para la absorcién de rayos
infrarrojos.

El samario es usado para dopar cristales de fluoruro de calcio para laser.

Compuestos de dicho metal son sensibles fotosensores excitados en el espectro infrarrojo,
el oxido exhibe propiedades cataliticas en la deshidratacion y deshidrogenacién del
alcohol etilico.

Es usada en vidrios que absorben infrarrojos y como material absorbente de neutrones en
reactores nucleares.

Imagen 1.3: Gadolinio Metalico*
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1.5.1.3 Alfalfa (Medicargo Sativa):

Una de las principales plantas forrajeras, una de las piezas fundamentales en la alimentacidn del
ganado cuyas producciones ocupan cada dia un lugar mds importante en la alimentacién del
hombre moderno. La alfalfa esta hoy presente en todo el mundo, dando a una extensa variedad
de tipos. El origen de esta planta es encontrado entre Asia Menor y sur del Caucaso, abarcando
Turquia, Siria, Irak, Irdn, Afganistan, parte occidental de Pakistan y Cachemira; es muy probable
qgue de esta zona se extendiera su cultivo hacia Grecia como consecuencia de las guerras médicas
(aproximadamente en el 470 a. de C.) ademas serian los griegos quienes les dieron su nombre de
meédica el cual fue conservado por los romanos hasta nuestros dias como la denominacion de su
género botanico.”

La alfalfa pertenece a la familia de las leguminosas, uno de los grupos de plantas mas importantes
en la agricultura de todos los paises. Comprende una numerosa lista de especies con variadas
finalidades productivas: grano, forraje, abonos, entre varios otros. A continuacidn se muestran
algunos datos de la alfalfa:

Nombre cientifico: Medicargo sativa.

Nombre vulgar: Alfalfa, mielega (espafiol), luzerne (francés), alfalfa, lucerne (inglés).
Numero de cromosomas (2n): 32

Descripcion botanica:

Planta perenne, de raiz gruesa y tallo lefioso. Foliolos ovalados u oblongos, dentados en el apice;
estipulas semilanceoladas, largamente acuminadas, dentadas en la base. Flores grandes de 8-10
milimetros, en racimos oblongos multifloros sobre pedunculo no aristado. Corola violdcea o azul.
Legumbre glabra o pubescente, anular o en espiral, polisperma. Semillas de 1.5 por 2.5 mm,
ovales, escotadas en el ombligo. Florece de junio a octubre.”
Para su crecimiento y desarrollo la planta necesita de varios elementos minerales y no minerales
gue absorbe en distintas formas, uno de los cuales, que ademas es probablemente uno de los que
generan una mayor repercusiéon econdmica en la agricultura moderna, es el nitrégeno. Dicho
elemento forma parte de las proteinas, protidos y de la molécula de clorofila, determinante de la
asimilacién fotosintética en el vegetal, por lo que una planta suministrada de nitrégeno tiene
presente un intenso color verde y a la vez un alto contenido de clorofila por lo tanto puede
asimilar grandes cantidades de materia organica provocando un crecimiento acelerado”. En la
naturaleza el nitrégeno existe en varias formas:

e Mineral: formando parte compuestos mas o menos solubles.

e Organica: formando parte de los tejidos de las plantas y animales.

e Libre: como componente fundamental del aire.
Sin embargo, la planta solamente puede usar el nitrégeno mineral y particularmente cuando se
encuentra formando nitratos y en menor proporcion como amonios. Las leguminosas, y
concretamente la alfalfa, son capaces de asimilar el nitrégeno libre atmosférico gracias a la
simbiosis con ciertas bacterias radicicolas que lo transforman poniéndolo a su disposicion, de ahi
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gue las carencias de nitrégeno en las leguminosas sean poco comunes y sélo ocurren cuando el
medio que las rodea es poco apropiado para el desarrollo de las mencionadas bacterias®. Existen
dos clases de organismos fijadores de nitrogeno, que viven en simbiosis con su planta anfitriona,
en general son por mucho los mas importantes fijadores de nitrégeno. Los tipos mas comunes son
Rhizobium y Bradyrhizobium, ambas invaden las raices de las leguminosas como la alfalfa,
tréboles, frijoles de soya y frijoles. En dicha asociacion simbidtica entre la bacteria y las
leguminosas, la bacteria provee a la planta con el nitrégeno, el cual pueden usarlo para la
formacidén de proteinas, la planta le ofrece a la bacteria fuentes de energia para su actividad de
fijacién de nitrégeno y moléculas con contenidos de carbono, necesarias para la formacion de
compuestos nitrogenados, de esta manera el suelo donde crecen las leguminosas obtienen
grandes beneficios en la agricultura. Cuando son cosechadas, dejan las raices ricas en nitrégeno
logrando que la alfalfa afiada 300 a 350 kg de nitrédgeno por hectdrea de suelo, como un estimado
150 a 200 toneladas métricas de nitrégeno son anadidas al suelo de la Tierra por sistemas
bioldgicos al afio. Adicionalmente, estudios nutricionales han establecido que ciertos elementos
son esenciales para un grupo de plantas o para su crecimiento bajo condiciones ambientales
especiales, por lo tanto las leguminosas benefician adicionando cobalto, aunque la alfalfa no
necesita el cobalto, las bacterias que fijan el nitrégeno lo requieren ademas ayuda a la
recuperacion del sodio y del potasio, los cuales son importantes para el desarrollo de las plantas®®.

Imagen 1.4: Planta de alfalfa
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1.6 Hipétesis:

Las nanoparticulas de Gadolinio y Samario poseen propiedades determinantes para su aplicacion
en campos de ingenieria, fisica, quimica, catalisis, medicina, corrosién, electrénica, mecanica,
detectores, biotecnologia, genética entre varios, asimismo los mecanismos de biosintesis brindan
una relevante capacidad de produccién, asi como el uso de microscopia electrénica permite su
comprensién para planteamientos bdsicos y futuros de aplicacion.

Por medio del método de biorreduccidn se obtendran nanoparticulas de Gadolinio y Samario, para
después caracterizarlas y encontrar sus propiedades asi como su viabilidad para ser
implementadas en diversos campos como lo puede ser la Ingenieria Mecatrdnica, Ingenieria
Eléctrica, Ingenieria Mecanica, Medicina, Biologia, Fisica y otras ciencias asi como en diversas
industrias como la Cosmética, Alimenticia, Petrolera, Minera, Tecnologia, Telecomunicaciones y
demas.

1.7 Objetivo:

Producir nanoparticulas de los Lantanidos mencionados, caracterizacion y demostraciéon de
propiedades para que sea la base de nuevos trabajos de investigacién en ingenieria mecatroénica,
electrdnica, mecanica y de materiales.

1.8 Metas:

Obtener nanoparticulas de Gadolinio y Samario de una manera ecoldgica, determinar las
caracteristicas esenciales, como estructura, tamafio, interacciones entre otras, de las
nanoparticulas obtenidas, identificar las propiedades fisicas generadas por las caracteristicas
esenciales y centralizar la importancia de este trabajo para dar pauta a futuros proyectos
relacionados con la nanotecnologia en México.

1.9 Entregables derivados del proyecto:

Como productos derivados de este trabajo seran la metodologia empleada para la formacién de
nanoparticulas de esta clase de materiales, el analisis proporcionado para hacer comparaciones
con nuevos resultados, caracteristicas y comportamientos esperados de las nanoparticulas.
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Capitulo 2: Métodos de sintesis y caracterizacion

2.1 Introduccion

A fin de conocer la existencia de metodologia y la conveniencia de la postulada en esta tesis se
enlista a continuacion los procesos mayormente empleados para la sintesis y caracterizacion de la
clase de nanoparticulas que seran producidas mediante el método de biorreduccién, ya que como
el objetivo indica la sintesis es una parte primordial ya que de ella dependeran varias de las
caracteristicas que las particulas resultantes tendran, asimismo la caracterizacion es otra parte
crucial ya que por medio de las herramientas adecuadas se pueden analizar las propiedades
intrinsecas de las nanoparticulas que por otros medios serian imposibles de detectar.

Adicionalmente este capitulo servird al lector para relacionarse con los conceptos y métodos que
seran abordados adelante, de tal suerte que serd capaz de entender y analizar criticamente el
trabajo que serd expuesto lo cual permitira adentrarse al tema permitiendo la comprensién de
esta area del conocimiento que se comienza a vislumbrar como fundamental.

2.2 Métodos de sintesis de nanoparticulas:

En la actualidad existen diferentes formas de sintetizar nanoparticulas, de eficacia probada, que
permiten sintetizar un sinfin de formas, tamafios de diferentes tipos de materiales. A continuacion
se muestran algunos de estos métodos:

2.2.1 Métodos de Aerosol-Vapor

En este proceso se obtiene un sélido por la reaccidon de la solucidn diseminada en una serie de
reactores donde las pequefias gotas suspendidas son evaporadas y después condensadas,

272829 Este proceso aumenta la

seguidas por un secado y una termdlisis a altas temperaturas
microporosidad de los sélidos, los cuales se unen para formar particulas mas densas; dicho
método representa un proceso conveniente para obtener particulas finas y dispersadas de un
tamafio predecible, forma y composicion, los polvos que se sintetizan generalmente consisten de
particulas esféricas cuyo diametro final puede ser predeterminado por el tamafio de las gotas que
los originan, también ofrece ventajas sobre los demds métodos, ya que es simple, rapido y
continuo y flexible con los materiales, ya que se han podido fabricar microesferas mesoporosas® y

nanoparticulas fosforescentes?’*'.
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Imagen 2.1: Ejemplo de cdmara para método de vaporizacién y ejemplos de particulas obtenidas >

La gran mayoria de los procesos de pirolisis empleados producen nanoparticulas de maghemita
comenzando con una sal de iones Fe** y alglin compuesto organico que actia como agente
reductor. Durante el proceso Fe** se reduce a una mezcla de Fe** y Fe**, con lo cual se forma
magnetita y el cual se oxida hasta obtener finalmente maghemita. En soluciones alcohdlicas se
pueden obtener una amplia gama de morfologias y tamafios (entre 5 a 60 nm) dependiendo de la

2
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Imagen 2.2: Ejemplo de pirolisis en aerosol”’

2.2.2 Pirolisis laser:

Desde el trabajo pionero de Cannon et al.?” * la produccién de numerosos polvos de materiales
nanométricos de diferentes materiales, como Si, SiC, SizN, y compositas de Si/C/N han sido
preparadas bajo una variedad de condiciones con diferentes rangos de tamafios que van de 5 a 20
nm. Dicho método involucra el calentamiento de un flujo de gases mezcladas junto con una onda
continua de un laser de didxido de carbono, el cual inicia y mantiene la reaccién quimica, por
encima de una presion y potencia del laser, una concentracion critica de la formacion es
alcanzada, la cual lleva a una generacion homogénea de particulas, las cuales serdn transportadas
a un filtro mediante gas inerte; tres caracteristicas de éste método deben ser enfatizadas: Se
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obtienen particulas de bajo tamafio, la multitud y la distribucidon de particulas y la practica
ausencia de agregacion.”’

Nanoparticulas de y-Fe,0s3 puras, cristalizadas y uniformes fueron obtenidas mediante un solo
paso de Pirolisis Laser con CO,, cuyas particulas midieron entre los 3 y 5 nm en una gran variedad
de distribuciones. Para sintetizarlas fue necesario el uso de Pentacarbonil de hierro (Fe(CO)s)
como precursor y etileno como absorbente de radiacién laser.?’

Zona de
reaccion

Imagen 2.3: Proceso de Pirolisis Laser?’

2.2.3 Coprecipitacion:

Existen dos métodos principales para la sintesis de soluciones de particulas magnéticas esféricas
en rangos nanométricos, en la primera son preparadas suspensiones de hidréxido ferroso
parcialmente oxidado con diferentes agentes oxidantes, por ejemplo para obtener una
distribucién de particulas con didmetros que oscilan entre 30 a 100 nm puede obtenerse a partir

27.3% Ppara el segundo se

de una sal de Fe(ll), una base y un oxidante medio (iones de nitrato)
emplean mezclas estequiométricas de hidréxido Ferroso y Férrico en medios acuosos generando
particulas esféricas, magnéticas y homogéneas en el tamafio previamente indicado.
Adicionalmente se ha demostrado que ajustando el pH y la fuerza iénica del medio de

precipitacién es posible controlar la magnitud de las nanoparticulas (desde 15 a 2 nm)?’.
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Estas particulas han mostrado que dependiendo de la sal empleada, el tamafio de la particula
variara lo que permite que puedan ser aplicadas para propdsitos biolégicos y biomédicos, asi
también se pueden observar caracteristicas interesantes en dichas particulas ya que a
temperatura ambiente presentan efectos ferromagnéticos y superparamagnéticos.>® Ademas es
posible dispersar estas particulas para generar fluidos ferromagnéticos, para lo cual es necesario
generarles una capa de surfactantes, las cuales se pueden insertar en alcanos y solventes
aromaticos, también en solventes clorados, con lo cual se obtienen propiedades mecdnicas
interesantes y se entrelaza con el campo de la reologia.*

Imagen 2.4: Ejemplo de proceso de coprecipitacion®’

2.2.4 Microemulsiones:

Las microemulsiones agua en aceite (W/O) son transparentes, isotrdpicas y termodinamicamente
estables en medios liquidos. En estos sistemas, finas microgotas de una fase acuosa se encuentran
atrapadas en la fase del aceite por medio de moléculas de surfactantes disueltas en el medio,
dichas tienen un tamafio de aproximadamente 10 nm y proveen un efecto de confinamiento que
permite la generacién del nucleo de la nanoparticula, como el crecimiento y aglomeracién de ésta;
este tipo de emulsiones han sido demostradas como un método versatil, simple y adecuado dado
por las caracteristicas de aplicacidn en sistemas in vitro e in vivo. %’/

Mediante este método se ha podido obtener particulas de entre 4 a 12 nm con una desviacion
ico Fe(DS), se lograron

estandar que varia de 0.2 a 0.3; empleando un sulfato ferroso dodecic
generar nanoparticulas donde el tamafio y la proporcién fue regulada mediante la concentracion
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del surfactante y la temperatura. Particulas de magnetita de alrededor 4nm han sido preparadas
bajo hidrdlisis controlada de FeCl, y FeCl; en soluciones acuosas empleando las nanocavidades de

AOT como surfactante y heptano como fase aceitosa.?”*’

2.2.5 Polialcoholes:

Es una técnica muy prometedora para la preparacion uniforme de nanoparticulas que pueden ser
usadas para aplicaciones biomédicas como la imagenologia de resonancia, ya que por medio de
este método se pueden obtener particulas metdlicas muy finas tan sélo reduciendo sales metalicas
precipitando directamente los metales en una solucién de polialcohol. Este proceso ha sido muy
flexible ya que ha permitido obtener particulas de metales nobles como lo son el Ru, Pd, Pty Au a
la par de otros, como lo son el Cu, Ni 6 Co*”***, |a permisividad de este método también logra la
extension a sintesis de compuestos con base de Fe, sin embargo presenta una condicidn critica: el
precursor sea al menos un poco soluble en el medio. *’

En el proceso el polialcohol, el precursor metalico (sal metdlica) es disuelto en él, reduciendo el
agente y en algunos casos reduciendo los cationes metdlicos. La solucidn es agitada y calentada
para alcanzar la temperatura de ebullicién del polialcohol para aumentar la reduccidn de metales;
si se controla la energia cinética de la precipitacidén se pueden obtener particulas no aglomeradas,
de una forma definida y de un tamafio adecuado, aunque es posible controlar de una mejor
manera insertando “semillas” (particulas de las cuales comienzan a crecer las nanoparticulas), de
esta manera el crecimiento y la formacién pueden ser procesos separados y daran como resultado
particulas uniformes.”

Base coloidal Adsorsién Adsorsién de

2 s 5 D icion de LBL
Polielectrolitica Nanoparticulas eposicion de

Imagen 2.5: Inclusidn de nanoparticulas por medio de polialcoholes®’

Cama magética

Imagen 2.6: Forma en que las nanoparticulas
son envueltas en Alcohol Polivinilico®

Cubierta polimérica

19




Capitulo 2: Métodos de Sintesis y Caracterizacion

2.2.6 Sintesis Sonoquimica-asistida:

Ha sido usada para le generacién de particulas de magnetita y maghemita. En la “Sonoquimica” se
provoca una cavitacion (efecto hidrodinamico que se produce cuando el agua o cualquier otro
fluido en estado liquido pasa a gran velocidad por una arista afilada, produciendo una
descompresidn del fluido debido a la conservacion de la constante de Bernoulli) acustica genera
un punto caliente localizado con temperatura de 5000 K, lo cual ocurre en un nanosegundo, este
proceso es uno de temple. Se pueden obtener particulas idénticas a la composicidn de las burbujas
de vapor formadas sin fase de separacién.”’

2.2.7 Sintesis Electroquimica:

Ha sido usada para obtener particulas de maghemita (y—Fe,0s), lograndola en un medio organico.
El tamafio fue controlado por la densidad y como resultado se dieron particulas estabilizadas en
una suspension coloidal usando surfactantes catidnicos. La distribucion de las particulas fue
estrecha y los tamafios varian entre 3 a 8 nm.”’

2.2.8 Uso de proteinas:

En la naturaleza existen muchos compuestos proteinicos que funcionan como transportadores o
almacenes de componentes metdlicos. De éstos uno de los mds conocidos es probablemente la
proteina de almacenaje de hierro, ferritina. Dicha proteina consiste de un nucleo central de déxido
hierro (lll) hidratado, encapsulado con una capa de mdultiples proteinas mas sencillas, como
resultado de esta forma se obtiene un nanorreactor, el cual ha podido ser empleado para preparar
nanoparticulas de magnetita y maghemita de tamafios entre 6-7 nm de didmetro. Estas fueron
obtenidas a partir de la oxidacién de la apoferritina (ferritina vacia) con éxido de N-trimetilamino,
lo cual generd una gran cantidad de iones Fe(l11).”’

2.2.9 Uso de dendrimeros:

Es de gran relevancia el uso de dendrimeros ya que podrian ser preparadas nanoparticulas
magnéticas biocompatibles en métodos de un solo paso. Recientemente, nanoparticulas de ferrita
han sido sintetizadas usando éstos compuestos como anfitrién. PAMAM dendrimeros han sido
aprovechados para sintesis y estabilizacién de particulas ferromagnéticas de éxido de hierro. La
oxidacion de Fe(ll) a un pH elevado y a una temperatura adecuada resulta en la formacién de
nanocompositas de éxido de hierro con dendrimeros, los cuales son estables en un amplio rango
de temperaturas y pH.”’
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2.3 Sintesis por Biorreduccion:

A continuacidon se muestran las nanoparticulas que se han generado a partir de diferentes
métodos de biorreduccidn, estos estan separados e identificados mediante diferentes agentes:
bacterias, actinomicetos, levaduras, hongos y plantas, a continuacion son mostrados para
ejemplificar la gran variedad de materiales que se pueden sintetizar.

Métodos:

2.3.1 Uso de bacterias

Se ha encontrado que bacterias como la Pseudomonas stutzeri aislada de minas de plata es capaz
de producir nanoparticulas de este material. También se ha encontrado que bacterias “magneto-
tactiles” como la Magnetospirillum magneticum producen dos tipos de particulas: Magnetita
(Fes0,4) vy greigita (FesSs); similarmente otros organismos como la Desulfovibrio desulfuricans
NCIMB 8307 se ha demostrado que genera nanoparticulas de Pd. Igualmente se ha observado que
las cadenas comunes de Lactobacillus encontrados en la mantequilla, son muy buenos agentes
para el crecimiento de cristales de Au, Ag y Au-Ag con morfologia definida. Para obtener un
control sobre la forma de las nanoparticulas de oro se ha empleado Plectonema boryanum UTEX
485, una cianobacteria filamentosa, cuando ésta es puesta en un medio acuoso de Au(S,03)3" y
AuClj entre unos 25 — 100 °C durante un mes y 200 °C por un dia, encontramos como resultado la
precipitacion de particulas cubicas y platos octaédricos de oro **. Otro microorganismo empleado
es Bacillus subtilis con intervencidn de radiaciéon de Microondas (MW) son capaces de producir
particulas de plata de 5 a 60 nm de dimensién. Esto se ha inspeccionado por espectroscopia y por
medio del Microscopio Electrénico de Trasmisién (TEM), dicha formacidn es sumamente rapida,
no requiere quimicos téxicos y las particulas son estables por varios meses*.

40bis

Imagen 2.7: Ejemplo de particulas sintetizadas mediante Escherichia coli

21



Capitulo 2: Métodos de Sintesis y Caracterizacion

2.3.2 Uso de actinomicetos

Se ha observado que el Thermomonospora sp, cuando es expuesto a iones de oro, los reduce en
forma extracelular, generando nanoparticulas con una gran multitud de dispersiones, sin embargo
el mecanismo o las condiciones favorables para la formacidon de particulas con las cualidades
deseadas. Se logrd la reduccion de iones de AuCl, empleando una Thermomonospora
extremofilica, formando nanoparticulas dispersas de oro, dicha reduccién de iones metalicos se
cree, se estabiliza por medio de los procesos enzimaticos; estos procesos han demostrado que
debido a las condiciones extremas como la alcalinidad y temperaturas elevadas, la sintesis de
nanoparticulas; basado en la hipdtesis que los alcalino-tolerantes Rhodococcus han sido
empleados para la creacion de particulas intracelulares de gran calidad, se ha observado la
concentracién de particulas se localizaba principalmente en el citoplasma que en la pared celular.
Estos iones metalicos fueron no téxicos para las células, por lo tanto después de la biosintesis, se

multiplicaron normalmente.***!

2.3.3 Uso de levaduras

La Candida glabrata y schizosaccharomyces pombe fueron empleadas por primera vez para la
biosintesis de nanocristales de Sulfuro de Cadmio (CdS), dichos fueron producidos usando sales de
Cadmio, en estos momentos estan siendo usados como semiconductor cuantico cristalino,
experimentos han concluido en mejorar la cantidad de los nanocristales producidos por las células
de schizosaccharomyces pombe, sin embargo por medio del proceso se ha observado que las
células son puestas bajo un gran estrés debido al Cd, desencadenando reacciones bioquimicas
gue generan efectos téxicos del metal, provocando un decaimiento en la produccién.

Asimismo se han estandarizado condiciones para la sintesis de particulas de plata, empleando la
levadura tolerante MKY3 el proceso de separacién de las particulas ha sido documentado varias
veces. Recientemente se ha mostrado su habilidad para generar particulas de oro, controlando su
crecimiento y forma.*

2.3.4 Uso de hongos

Se ha logrado conseguir particulas de dimensiones bien definidas, esto se puede observar en
experimentos de Bioreduccion con solucién de iones AuCl; y empleando el hongo Verticillum,
provocando la formacién de nanoparticulas dureas con las caracteristicas previamente
mencionadas. Sin embargo no se conoce bien el mecanismo de formacion, se puede comparar con
el estudio sobre bacterias, pero los hongos generan producciones mayores en nanoparticulas, ya
que los hongos secretan mayores cantidades proteinicas, podria significar una mayor
productividad sobre la aproximacién en biosintesis; aunque el evasivo mecanismo no se ha podido
determinar exactamente, se han encontrado procesos cercanos In Vitro tomando encimas
especificas como la NADH liberada por Fusarium oxysporum con la cual se pudo obtener
exitosamente la reduccion para las nanoparticulas dureas deseadas; asimismo otras especies
previamente mencionadas se han demostrado que pueden generar particulas de Plata y 6xidos de
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Fe, predominantemente la magnetita (Fe;0,), generando nuevas expectativas para producir
placas o soluciones, con gran interés comercial. Por otra parte Fusarium oxysporum también ha
demostrado ser capaz de formar particulas de Titanato de Bario tetragonal (BaTiO3) de
dimensiones inferiores a 10 nm, siendo un método amigable para el ambiente asi como
econdmico para estos 6xidos de gran interés tecnolégico. Recientemente se ha demostrado que
también produce particulas de Silicio y Titanato a partir de SiFG_yTiFé‘ a temperatura
ambiente, en comparacién con el proceso cotidiano para la obtencién de Titanato y Silicio, para lo
que se requieren 300 °C. También Fusarium oxysporum secreta encimas que hidrolizan iones
ZrFé‘ formando nanocristales de Zirconio extracelularmente; igualmente han sido encontrado
procesos que minimizan el tiempo de espera y no contaminan, como el proceso encontrado con
Aspergillus fumigatus que en 10 minutos se forman particulas mono-dispersas, esta produccion es

superiormente rapida para la produccién en masa de nanoparticulas.***

2.3.5 Uso de Plantas:

Los Puntos cuanticos tienen una gran aplicacion en la nanobiotecnologia y en las plantas se ha
observado que son excelentes para la sintesis de éstos, una de las investigaciones mas
interesantes son las relacionadas con la Alfalfa, dada su flexibilidad y capacidad de formacidn
mientras las plantas estan vivas o procesadas. Las raices de la Alfalfa tienen la capacidad de
absorber Ag(0) desde un medio de agar y transferirlas en el mismo estado de oxidacién, en el
transcurso los atomos de plata se arreglan por si solos en nanoparticulas logrando crear arreglos
mayores, pudiendo ser verificado a través de Microscopio de Transmisidn de Electrones (TEM) y
Microscopio Electrénico de Barrido (SEM), encontrando los arreglos formados por la sola
interaccion con la planta, ademas la formay el tamafio puede ser controlado tan sélo con el pH de
la reaccién. También la alfalfa ha sido capaz de sintetizar diversas variedades de metales como por
ejemplo nanoparticulas de éxido de hierro®®, nanoparticulas de Ti/Ni*?, nanoparticulas de Pt/Pd",
Eu-Au’®, nanorrodillos de Au*®, nanoparticulas de Yb* y nanoparticulas de Sm*°.

Aunque el lirio acudtico causa muchos problemas ecolégicos ya que su uso es limitado debido a la
gran cantidad de taninos que contiene®®, sin embargo tiene un gran potencial para generar
nanoparticulas de metales pesados debido a esta caracteristica, lo que ha permitido sintetizar Mn
(0) con una gran dispersion y excelente tamafio (2 nm en promedio por particula)™, las cuales han
sido observadas mediante diferentes técnicas de caracterizacién como lo son SEM, TEM, EDS vy
HRTEM. El tamafio de las particulas puede ser controlado por el pH en que fue trabajada la
muestra, lo que permite tener precision en la obtencién de las mismas, sin embargo alrededor de
un pH de 5 se obtienen mayormente particulas de 2 nm®®.

Otra planta empleada es la Avena sativa cuya reaccion depende del pH, esta genera
nanoparticulas de Au de tamarios variables y formas encontrando nanoparticulas desde 5-20 nm
en pH 2, 3y 4. Similarmente, con los hongos es posible generar nanoparticulas extracelularmente,
empleando el extracto de la hoja del Geranio (Pelargonium graueolens). Con ello obtuvieron
particulas de plata, estas resultaron altamente estables y cristalinas en solucidn; con el extracto de
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la hoja del Neem se ha encontrado que es mucho mas répida la formacion de nanoparticulas de Au
y Ag que los microorganismos generan ademads de presentarse en una mayor concentracion,
pudiendo formar caparazones de Au sobre un centro de Ag por medio de la reduccién de
Au3* y Ag® en solucién, con el uso del extracto de la fruta Emblica Officinalis como agente
reductor, se han alcanzado nanoparticulas de Ag y Au por medio de una sintesis rapida, también se
han obtenido nanotriangulos de Au en grandes concentraciones con la hoja del tamarindo.
Similarmente usando Aloe vera se pudieron lograr nanotridngulos ademads nanoparticulas de Ag en
forma triangular cristalina, cuyas dimensiones oscilan entre 50 y 250 nm, la llave para la formacién
de estas estructuras se debe a la reduccién lenta en solucion acuosa (HAuCl,), por otro lado
también se cuenta con la solucién acuosa de los iones de plata (AgNO3) para su formacion,
obteniendo coloracién roja y amarilla por la formacion de nanoparticulas de Au y Ag
respectivamente.**

»J
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2.3.6 Aplicaciones:

El desarrollo de los nanodispositivos usando materiales bioldgicos y su arreglo en aplicaciones de
diferentes organismos vivos ha atraido la atencidn de bidlogos entorno a la nanobiotecnologia, por
lo tanto, actualmente las nanotecnologias son un campo multidisciplinario, donde existe un amplio
campo de trabajo en desarrollo que no ha sido explotado por completo. En algunas de las
aplicaciones ejemplificadas a continuacién nos permitiran observar y entender el uso de los
diferentes organismos involucrados en la producciéon de nanosistemas: la nanotecnologia puede
ser usada para crear en nanoescala, arreglos para polimeros largos como el ADN, igualmente
puede ser empleada para crear sensores automaticos para diagndstico y terapia, asi como
diferentes polimeros sintéticos como motores moleculares con polimeros “inteligentes”.
Igualmente pueden ser empleadas para biosensores, biosonda y otros sistemas; los
nanotriangulos de oro encuentran aplicacién optoelectrénica, fotdnica y sensores o&pticos.
Bioremediacion de desechos radiactivos, como el Uranio. Efectos antibacteriales, dptica no lineal.
La magnetita y los materiales a base de silicio pueden ser empleados para usos energéticos.
Igualmente se pueden observar procedimientos con una gran posibilidad de escalarlos a la
industria dando como ejemplo aquellos que emplean bacterias para su formacidn, creando
cristales cuanticos semiconductores, al igual que inmovilizando sustancias bioactivas como
enzimas, anticuerpos, ADN y ARN.

Puntualizando, las nanoparticulas de 6xido de hierro tienen propiedades interesantes en la
nanomedicina ya que cuentan con una gran biocompatiblidad adicionalmente cuentan con
propiedades magnéticas y eléctricas interesantes para la nanoelectrénica®®, las nanoparticulas de
Ti/Ni tienen propiedades que pueden ser aplicadas en recubrimientos anticorrosivos, catalizadores
y con posibilidad de ser escaladas a materiales con memoria o inteligentes'?, las nanoparticulas de
Pt/Pd tienen propiedades cataliticas"’, las nanoparticulas de Eu-Au pueden ser usadas para control
nuclear, sensores dpticos, medicina nuclear y sobretodo en foténica®™®, los nanorrodillos de Au
pueden ser alineados dentro de campos magnéticos abriendo nuevas e interesantes posibilidades
a escala nanoscdpica ya que permitira organizar, a nivel molecular, las particulas logrando iniciar el
camino a dispositivos nanomecanicos-electrénicos®, las nanoparticulas de Yb pueden ser usadas
en dispositivos opticos y fotdnicos logrando grandes avances en dichos campos permitiendo
romper barreras preestablecidas®®, las nanoparticulas de Sm pueden ser usadas en medicina
nuclear ya que como es bien conocido su isdtopo >°Sm es usado como radio nucleétido debido a
sus propiedades (vida media de 46.284 horas y un a energia de decaimiento de 0.808 MeV), pero
como nanoparticula nos permite manipularlo de una forma mdas adecuada logrando que las
nanoparticulas de Sm solo lleguen a las zonas afectadas® y la nanoparticulas de Mn al ser tan
pequefias presentan efectos cuanticos y tienen un momento magnético muy alto, tanto como 5y,
lo que las hace muy importantes para el posible de nuevos magnetos permanentes con mejores
capacidades que los magnetos actuales, ademas tiene propiedades cataliticas.*

Como podemos observar todos estos procesos biologicos son limpios en comparacidon con
procesos quimicos que necesitan emplear sustancias toéxicas y peligrosas, mientras que con
biosintesis podemos encontrar que el mismo procedimiento lo realizan agentes bioldgicos a
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temperatura y presion ambiente. Por lo tanto, la biosintesis es una excelente respuesta para la
incursién en nanotecnologias ya que es una forma sustentable para nuestra generacién y las
subsecuentes.

Por lo tanto al mostrar diferentes formas de sintetizar nanoparticulas me da un amplio espectro
para poder escoger el método conveniente para este trabajo. El agente que fue elegido para este
trabajo es la alfalfa y a partir de esta informacién se remarca debido a su gran flexibilidad y
capacidad de sintetizar diversos materiales y como en trabajos anteriores se ha comprobado, es
posible sintetizar lantanidos por medio de ella. Adicionalmente, dadas sus caracteristicas nos
permite escalar la industria de sintesis de nanoparticulas de una forma ecoldgica ya que con poca
cantidad de alfalfa podemos sintetizar una gran cantidad de nanoparticulas.

2.4 Sustentabilidad del método de biorreduccion:

Dado que no existen antecedentes directos de una gran produccién de nanoparticulas a escala
industrial, podemos aproximarlo a la produccién de biocombustibles, los cuales se parecen en que
una de las materias primas necesarias son elementos de origen organico lo que se espera
remediar los problemas de escases de combustible y de contaminacién en las grandes ciudades*,
ademas de mejorar la calidad de vida de las personas y formar nuevos empleos. Actualmente se
usan como materia prima, para combustibles de primera generacién, diversos alimentos como lo
son el maiz, la cafia de aztcar y los frijoles de soya principalmente® lo que ha provocado un alza
en estos alimentos alrededor del mundo, lo que provoca escases en paises importadores, dado
qgue se da una mayor importancia al mercado nacional del productor. Aunque actualmente se
estan desarrollando nuevas generaciones de biocombustibles, como lo son los derivados de los
deshechos forestales, desechos agricolas y desechos animales (segunda generacién) y los
realizados por medio de pirolisis (tercera generacién) y fragmentacién de moléculas como el
biohidrégeno (cuarta generacién)*®, aun son tecnologias no maduras, lo que con lleva a que
deben realizarse mas estudios sobre el tema, ya que son métodos muy prometedores que
solucionarian esta problematica mundial logrando grandes cambios, pero para que esto sea
realidad es necesario de una gran inversién a largo plazo, lo cual no todos los paises estan
dispuestos a afrontar, en especial los paises en vias de desarrollo®*®.

En México ya existe una postura®’, donde indica que México sera capaz de producir etanol por
medio del bagazo de la cafia de azlcar y se descarta al maiz, sorgo, yuca y remolacha azucarera,
pero se sefiala que la tecnologia aun no estd madura y se encuentra en desarrollo, lo que
necesitara una inversion fuerte a futuro, ademds es necesario incrementar la produccién de cafia,
para bajar los costos de la misma, por lo que se requerirdn mas hectareas de cultivo destinadas
para este propodsito, de tal manera serd viable dicha produccion de bioetanol. Respecto al
biodiesel, puede ser viable a mediano plazo, por medio de cultivos oleaginosos como pueden ser
el frijol de soya, la palma Jatropha, girasol o cartamo, de entre los cuales, el frijol de soya ya se
cuenta con informacién internacional que respalda la produccidon. Pero en México es mas
conveniente la palma, debido a su clima y a los espacios que se tienen para el cultivo, por lo que se
enfrentard a diversos problemas como el fomento del cultivo de dichos productos, ayudas
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econdmicas asi como bonos para que la gente quiera cambiar de cultivo, formacién de
cooperativas especializadas asi como educar a los productores sobre los nuevos cultivos. Todo
esto a mediano y largo plazo generard nuevas fuentes de empleo e independencia del petréleo a
nivel nacional y al equilibrio en cuestidon ecoldgica asi como energética, resolviendo ambos
problemas.

Ahora retomando a la alfalfa, es un cultivo que la gran mayoria de los productores nacionales e
internacionales pueden cultivar, relativamente facil de cuidar y que da beneficios si se tienen
cultivos mixtos donde la alfalfa este presente, logrando una mejor cosecha. Para la fabricacion de
nanoparticulas, solamente es necesaria una cantidad minima de alfalfa requerida, lo cual no
afectaria al campo y en dado caso que escaseé, es facil de producirla rdpidamente lo cual da
grandes ventajas sobre diferentes cultivos. Por lo que cabe sefialar, las nanoparticulas sintetizadas
por medio de la alfalfa podran tener una rdpida incursién sobre el mercado, una vez que hayan
sido dispuestas en diferentes productos, logrando adecuarse a los medios de produccién en masa.
Adicionalmente, es un método ecoldgico que ayudara en la economia del pais, permitiendo
desarrollar a niveles aun no comprendidos el avance tecnolégico de México.

2.5 Métodos de caracterizacion

2.5.1 Microscopia Electrénica de Transmision (TEM)

El microscopio electréonico de Transmisién consiste fundamentalmente de un cafién de electrones,
lentes condensadores, lente objetiva, lentes intermedias y lente proyectora. El caidn de
electrones es la Unica lente electrostatica que tiene, las demas son lentes electromagnéticas.

La ampliacién de las imagenes se lleva acabo de la siguiente manera: la imagen producida por la
lente objetiva sirve como objeto para la lente intermedia, la cual producird una segunda imagen,
gue a su vez es amplificada por la lente proyectora para producir la imagen final en la pantalla o en
una placa fotogréfica. Cuando el haz de electrones interacciona con la muestra se producen varios
tipos de sefiales, las cuales nos permiten hacer la caracterizacion estructural y quimica de ésta,
dichas sefiales son electrones retrodispersados, secundarios, absorbidos, Auger, transmitidos y
rayos X caracteristicos. Los electrones retrodispersados y secundarios nos dan informacién sobre
la superficie de la muestra, permitiéndonos de este modo obtener una imagen topografica. Los
electrones absorbidos nos dan la informacién sobre la resistividad de la muestra y los electrones
Auger asi como los rayos X caracteristicos nos permiten realizar un andlisis quimico de la muestra.
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Haz incidente

- Electrones retrodispersados

Electrones Auger
Electrones secundarios
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Electrones difractados

A 4
Electrones transmitidos

Imagen 2.10: Tipos de sefiales que se producen durante la interaccién
del haz electrénico con la muestra®®

Los electrones que atraviesan la muestra los podemos clasificar de dos tipos: transmitidos vy
difractados, como ellos pasan a través de la muestra portan informacidn sobre las caracteristicas
estructurales de ésta, si en lugar de de enfocar el plano imagen de la lente objetiva, nos muestra
un arreglo de puntos luminosos que son parte de los electrones empleados, a este arreglo se le
Ilama patrén de difraccion. Este patron nos permite hacer el estudio de la estructura atémica de la
muestra ya que son las huellas digitales de la muestra. Todo esto nos permite hacer una
caracterizacién completa de la muestra, lo cual convierte al microscopio electrénico en un
poderoso instrumento de andlisis.

Adicionalmente cuenta con tres aperturas, las cuales realizan distintas funciones, la apertura
condenadora nos permite obtener un haz electrénico homogéneo, la apertura colocada después
de la lente objetiva permite el paso de un solo haz, del conjunto de haces difractados y el haz
transmitido, si se deja pasar solo el haz transmitido se dice que se ha obtenido una imagen de
campo claro, por el contrario si se deja que la imagen se genera por los haces difractados se
produce una imagen de campo obscuro. La apertura colocada en el plano imagen de la lente
objetiva se conoce como apertura de area selecta, lo que nos permite seleccionar con alta

precision el drea donde proviene el patrén de difraccion.*®*°
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2.5.2 Microscopia Electrénica de Alta Resolucion (HRTEM):

Este es un microscopio que permite disminuir la aberracién esférica y aumenta el poder de
resolucién, logrando obtener imagenes de hasta 0.17 nm, es decir resolucién atédmica, por lo tanto
este es llamado de alta resolucién.

A diferencia del procedimiento seguido para observar imagenes de campo claro y obscuro, para
obtener imdgenes de alta resolucién la apertura objetiva debe permitir el paso de varios haces
difractados junto con el haz transmitido, de esta manera la imagen es formada por la interferencia
de un numero grande de haces difractados, mientras la mas grande es el nUmero de haces que son
usados para formar la imagen final, mds confiable serda su contraste para conocer las
caracteristicas de la muestra.

Algo muy importante para hacer notar es que toda la teoria relacionada con la microscopia
electronica de alta resolucidén se encuentra basada en la teoria cuantica, por lo tanto todos los
calculos que seran mencionados a continuacién pertenecen a casos especificos y solamente se
muestran como ejemplos ilustrativos para que se comprenda la complejidad del dispositivo, por
estas mismas razones sélo se mencionaran aspectos bdsicos empleados en la microscopia de alta
resolucion.

Un concepto importante en la teoria de la microscopia de alta resolucidn es la llamada funcién de
transferencia de la lente objetiva. Para dar un ejemplo, un microscopio de alta resoluciéon operado
a 500 KV y con una constante de aberracién esférica de C; de 2.00 mm tiene un enfocamiento
Optimo, en esta posicidon se encuentra en el foco éptimo para obtener la mejor resolucion de
imagen, el cual es llamado Foco de Sherzer y corresponde a la banda mads ancha de la funcién de
transferencia, teniendo un valor numérico dado por la expresion:

fsen = (1 5 [Cs}\] ) 1/2

La resolucion punto a punto estd relacionada con el primer punto de inflexidn de la funcién de
transferencia y tiene un valor aproximado:

Ar = 0.66(CA3) " a

La caracteristica de la funcion de transferencia es que es independiente del tipo de microscopio
electronico y de la muestra, también sélo son validas para el lente objetivo que se use, lo cual hace
gue la funcidn de transferencia sea un pardmetro sumamente util. La naturaleza oscilatoria de la
funcién de transferencia refleja el hecho que la aberracién esférica de la lente objetiva introduce
ciertos cambios de fase, lo cuales tienden a ciertos artefactos en la imagen final, por lo tanto
varios cambios ocurren con la consecuencia que en una serie de imagenes tomadas contendran

detalles artificiales.***
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Imagen 2.11: Microscopio electrénico JEM-2100F>°

2.5.3 Microandlisis:

El andlisis quimico de un material desconocido es un problema frecuentemente encontrado tanto
en la investigacion como en la industria. Fundamentalmente, este tipo de analisis es realizado por
medio de rayos X que se generan mientras la muestra es bombardeada con electrones, el
desparrame de los cuales provoca una colisién multiple que tienen los 4&tomos con los electrones
mientras éstos pierden energia. Durante las colisiones pueden resultar en algunas emisiones de
electrones de la muestra, cuando un electrén de la capa interior del 4tomo es removido por uno
de alta energia del haz, el atomo puede regresar a su estado base por medio de dos caminos
distintos: un electrdn de las capas superiores puede ocupar el hueco en la capa interna emitiendo
un fotédn o emitiendo otro electrén de una capa superior, la emisién de fotones produce un
espectro caracteristico de rayos X mientras que los electrones emitidos son conocidos como
electrones Auger. En cualquiera de ambos casos, son muy efectivos para la caracterizacion ya que
cada uno contiene energias caracteristicas, dependiendo de los elementos que los emiten.

Hasta el momento existen cuatro técnicas para realizar el analisis quimico en el rango de la
muestra de estudio, de una gran cantidad de elementos, la microsonda electrénica,
espectroscopia de electrones Auger, espectroscopia de emisién iénica y microsonda ldser. La
microsonda electréonica mide la intensidad y la longitud de onda de la radiacién caracteristica de
un elemento al ser excitado por un haz de electrones. La espectroscopia de electrones Auger
recoge y cuenta electrones Auger emitidos dentro de cierta banda de energia caracteristica de los
atomos del sdlido. La espectroscopia de emisidn idnica mide por medio de un espectrometro de
masa la razén carga sobre masa de los iones secundarios emitidos por el sélido al ser excitado por
un haz de iones que suelen ser de 0~y O;. La microsonda laser analiza la emisién en la banda
visible de atomos volatizados de la muestra por rayo laser, ésta técnica no es muy sensible, pero
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es barata y puede usar el aire mientras que las otras requieren un medio ambiente de ultra alto
vacio alrededor de la muestra para evitar cualquier efecto de contaminacién de la muestra.*®*

En el disefio de la microsonda electrénica se usan dos tipos de espectrémetros: espectrometro de
dispersién de energia (EDS) y espectrometro de dispersion de longitud de onda (WDS). En el
primero se usa un detector de estado sélido colocado cerca de la muestra, la cual al momento de
su interaccion con los rayos X produce un pulso eléctrico que es proporcional a la energia del rayo
X caracteristico. Conociendo el nimero de pulsos y su intensidad, puede medirse la energia de los
rayos X y la composiciéon quimica de la muestra, los dispersores de longitud de onda la analizan,
difractando la radiacién caracteristica de la muestra mediante un cristal adecuado, asi empleando
la ley de Bragg y la geometria del detector-contador puede medirse la longitud de onda de la
radiacidn que llega al detector.

Al incidir un fotén de longitud de onda A sobre un cristal de NaCl se tiene que por medio de la ley
de Bragg se tiene 2dsin® =nA por lo tanto el fotén se difracta en forma caracteristica,
adicionalmente si medimos el angulo de difraccion y conocemos la distancia interplanar de NaCl
podemos medir la longitud de onda y por lo tanto su energia con lo cual se puede determinar el

elemento que lo forma. **°

Haz incidente Haz difractado
A C

Planos atomicos

Imagen 2.12: Diagrama del funcionamiento de la ley de Bragg*®

En general los microscopios electronicos estan equipados con detectores de rayos X del tipo EDS
por lo que permite detectar desde el Na hasta elementos muy pesados, lo que este tipo de
equipos son complementarios para el estudio de la microscopia electrénica y ayudan a discernir
sobre dudas que se generen en el estudio de las muestras.
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2.5.4 Espectrémetro: Perkin ElImer Lamda 950 UV/Vis/NIR con Accesorio universal de reflectancia
(URA)

Con dicho equipo usado se puede medir la reflectancia, transmitancia y absortancia de cualquier
capa (monocapa) o pelicula de silicio poroso en la regidén desde el ultravioleta hasta el infrarrojo
cercano. Conociendo el espesor de una monocapa, obtenida previamente con una imagen de SEM
y midiendo su espectro es posible determinar su indice de refraccién mediante la ecuacion:

n= i( }\r+1}\r )

2d }\r+1 _}\r
Donde n es el indice de refraccion, d es el espesor de la capa y A, es la longitud de onda
correspondiente al r-ésimo maximo de reflectancia, si el espesor de la capa es conocido
independientemente, el indice de refraccidon es obtenido facilmente de la ecuacién mediante la

razon entre el camino dptico nd y el espesor de la capa, si el material posee una gran dispersion,
otros métodos deberan ser empleados.

Especificando, con el accesorio de reflectancia se puede medir como la luz se refleja sobre una
superficie determinada, esto permite determinar cuanta luz es devuelta después de haber
chocado con una superficie. Generalmente se realizan estos estudios a recubrimientos metalicos,
recubrimientos para semiconductores, recubrimientos anti-reflejantes asi como materiales para
ventanas. Estas medidas se realizan con longitudes de ondas diferentes. Ademas, existen dos tipos
de reflexion: especular y difusa.

La reflexidon especular es generada por una superficie lisa, donde el dngulo de incidencia del rayo
es igual al dangulo de reflexién, por lo tanto este tipo de materiales son usados para producir
imagenes en su superficie (espejos).

La reflexién difusa es generada por una superficie rugosa, en este caso la luz incidente da una
multitud de angulos de reflexién, por lo tanto las imagenes no pueden ser producidas. Mediante
este tipo de reflectancia es como las personas puede observar el mundo, dado que la mayor parte
de los objetos que existen en el mundo son reflectores difusos>".

Imagen 2.13: PerkinElmer (Precisley) Lambda 950 UV/VIS Spectrometer>?
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2.5.5 Espectrofotdmetro: Cary Eclipse Espectofotémetro de fluorescencia

Para comprender la importancia de este aditamento es primero necesario puntualizar el efecto
gue mide, la luminiscencia, ésta es la emisidn de luz desde cualquier sustancia y ocurre a partir de
diferentes estados electrénicos excitados. Formalmente, la luminiscencia esta dividida en dos
categorias: fluorescencia y fosforescencia, dependiendo de la naturaleza del estado excitado. En
estados simples excitados el electrén en el orbital estda emparejado con el segundo electrén en el
orbital de estado inicial, entonces para regresar el primer electrén al estado inicial genera una
rapida emisidon de un fotén, dicha emisién de fluorescencia tiene un tiempo de vida de 10 ns
(10x107° s). Para el caso de la fosforescencia, la emision de luz necesita ser generada de una tercia
de estados, en los cuales el electron en el orbital excitado tiene la misma orientacion del spin que
el electron de estado inicial. Dado que las transiciones al estado inicial estdn prohibidas y las
emisiones son relativamente lentas (10°-10° s), la fosforescencia tiene un tiempo de vida de
milisegundos a segundos. Dicho proceso lo podemos ver claramente en los pequeiios juguetes que
brillan en la obscuridad, que poco a poco van perdiendo brillo, después de haber sido excitados.
Dicho efecto se presenta tipicamente en las moléculas aromaticas, sin embargo existe una
variedad de elementos conocidos como Lantanidos que presentan dichas propiedades, esto ha
sido comprobado en iones de Europio e Iterbio, ya que en sus orbitales f permiten las transiciones
electronicas necesarias ya que dichos orbitales estdn protegidos de solventes por orbitales
mayores. Los lantdnidos muestran una larga duracién en su emisién por su proteccion y tienen una
baja emision por sus propiedades.>®

Los Lantanidos son los Unicos metales
fluorescentes que en solucién acuosa
tienen tiempos de agotamiento de
0.5 a 3 ms. Dado que tienen poca
adsorcion ellos no son excitados
directamente, sino que a través de de
soluciones organicas, lo que da como
resultado un espectro compuesto.
Gracias a estas propiedades esta
familia de metales posee
propiedades favorables como
pruebas bioquimicas ya que pueden
sustituir al calcio en varias proteinas
dependientes del calcio, permitiendo
calcular el nimero de enlaces que
son realizados con moléculas de agua

y el calcio.

Imagen 2.14: Imagen de
espectrofotémetro Cary (Eclipse) Varian®*
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Inclusive, los lantanidos permiten realizar inmunoensayos (pruebas para detectar antigenos y
anticuerpos), siendo usados los lantanidos como detectores de alta sensibilidad, ademas debido a
sus largos tiempos de desgaste, pueden seguir emitiendo aun cuando la autofluorescencia de la
sustancia marcada haya desaparecido. Mas los lantdnidos tienen que ser activados por enzimas
para que tengan una emisidn significante.

El dispositivo funciona por medio de una ldmpara de Xendn, la cual manda un haz de luz a Ia
muestra, provocando que se excite a diferentes frecuencias de luz, desde el rango UV hasta el
infrarrojo lejano (FT-IR), como resultado se obtienen diferentes emisiones de las particulas, se
usan limitadores llamados monocromatores para producir las diferentes longitudes de onda de luz
deseada, la fluorescencia es detectada por tubos fotomultiplicadores y cuantificada por medio de
un dispositivo adecuado, normalmente los resultados son representados en una grafica y es

almacenada en una computadora.”*>*
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Capitulo 3: Desarrollo Experimental

3.1 Introduccion:

A continuacién se mostrard la secuencia en que se realizaron los diferentes experimentos, a partir
de los cuales se obtuvieron las nanoparticulas de Gd y Sm. También se trata la preparacion de la
muestra y los diferentes métodos de caracterizacidon que fueron empleados para identificar las
nanoparticulas asegurando que fueran de los materiales previamente mencionados. Al final se
afiade una explicacién de los métodos 6pticos que fueron usados para identificar propiedades
Opticas.

3.2 Preparacion de las muestras.

En el instituto de fisica de la UNAM se desarrolld la siguiente parte:

3.2.1 Preparacidon de planta:

Primeramente se escoge la planta con la que se trabajard, ya que dependiendo de sus
caracteristicas seran las particulas que podrdn ser obtenidas, en nuestro caso se toman plantas
con altas cantidades de Taninos, seleccionando a la alfalfa por los criterios mostrados en el
capitulo primero. Una vez seleccionada la planta con la que se trabajard, se toman 200 g de alfalfa,
se lava con jabdn liquido para quitar las particulas de tierra y residuos, se pica finamente. A
continuacién se somete a un proceso de secado en un horno o mofla a 80°c por un periodo de 5 a
7 dias, colocada sobre una charola de aluminio. Una vez seca se lava con solucion de HCL a 0.01 N
durante 10 minutos para neutralizar microorganismos que potencialmente puedan dafiar las
muestras. Se filtra para quitar el acido, se lava con agua abundante y corriente hasta que el
residuo presente tenga un pH que se encuentre entre 6.5y 7.5, asegurando que sea neutro.
Nuevamente se pone a secar en la mofla durante 7 dias, una vez seca se muele en mortero tan
fino como se requiera, ésta se guarda en un frasco estéril para evitar contaminacién y se almacena
en un lugar fresco sin humedad, esta planta podrda ser empleada durante el proceso de
biorreduccidn.
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Figura 3.1: Proceso de Biorreduccion por medio de la alfalfa desarrollado e ilustrado por el
Dr. Gerardo Canizal

3.2.2 Preparacion de nanoparticulas:

Una vez que se tiene el agente bioldgico causante de la biorreduccién se procede a preparar una
muestra de nanoparticulas. Primeramente, se prepara una solucién con un compuesto del
lantanido en cuestion, en este caso se empleard Gd(NO3); - 6H,0 asi como Sm(NO3)3 - 6H,0 en
una concentracién molar de 3x10~* mol cada una, por lo tanto para obtenerla en 1 litro de agua
destilada, con la sal de Gd y conociendo su peso molar que es de 451.36 g/mol, se realizo el
siguiente calculo para obtener la cantidad de la sal que seria utilizada para la solucidn:

(3x10-+mol/)(45136 B/ ) = 0.135408 &/,

Para 100 ml son requeridos 0.0135408 g/l

36



Capitulo 3: Desarrollo Experimental

Andlogamente, se realizd la misma operacion para la sal de Sm, conociendo su peso molar que es
de 444.46 g/mol:

(3x10-*mol/)(a44.46 8/ ) =0.133338 8/,

Para 100 ml son requeridos 0.0133338 g/l

A continuacién, me dispongo a trabajar con la alfalfa, gracias a la bibliografia'® se sabe que por
cada 5 mg de alfalfa se debe de agregar 1 ml de agua destilada, para este estudio se emplearan 25
mg y 5 ml de agua para cada muestra realizada, generando una solucién de alfalfa y agua
destilada. Se coloca la solucién en bafio ultrasénico durante 15 minutos, después se coloca en la
centrifuga a 5000 rpm, a temperatura ambiente (19°c) durante 15 minutos, durante este proceso
se logra separar la alfalfa en sus componentes los cuales seran efectivos para reducir el elemento
desde una sal y lo unird en nanoparticulas con valencia “cero”.

Imagen 3.1: Alfalfa tratada Imagen 3.2: Alfalfa tratada Imagen 3.3: Primer
empleada para biorreduccién con agua destilada bafio ultrasénico

Imagen 3.4: Primer Imagen 3.5: Cambio de pH

uso de centrifuga
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A la solucion de alfalfa se agrega 1 ml del buffer que modifica el pH, se trabajara con pH 5,7,8, 9,
10, 11 y 13 debido que estamos barriendo una gran parte de los pH para encontrar en cual se
logra la mayor y mejor formacion de nanoparticulas. Con el cambio de pH se provoca la liberacion
de radicales los cuales afectaran a la sal de tal manera que logren unir el elemento. Después se
repite el bafo ultrasénico durante 15 minutos y el centrifugado durante otros 15 minutos, una vez
terminado dicho proceso se agregan 5 ml de solucidon del elemento y nuevamente se repite el
bafio ultrasénico durante 20 minutos y el centrifugado por 20 minutos.

Una vez terminado los procesos anteriores se decanta para retirar los residuos de la alfalfa, se deja
reposar la solucién durante 72 horas para estabilizarla. Finalmente se colocan de nuevo en la
centrifuga durante 20 minutos, para separar todas las fases y se decanta para obtener una
solucion de nanoparticulas.

Imagen 3.6: Soluciones de Gd obtenidas Imagen 3.7: Soluciones de Sm obtenidas

3.2.3 Preparacidn de rejillas para Microscopio Electrénico

A parir de estas soluciones, se prepararon muestras para ser vistas en el microscopio electrénico
de alta resolucion (HRTEM) a partir de unas pequefias rejillas de cobre, recubiertas de grafito, con
pequefios poros (TEM Grids 300 mesh lacey carbon), de esta manera se permite que las
nanoparticulas puedan ser sustentadas sobre el grafito y vistas en el microscopio, ya que el
carbono no reacciona la mayor parte del tiempo ante las nanoparticulas y el haz de electrones que
es disparado por el cafién del microscopio, aunque existen casos donde a partir de una particula se
generen fulerenos . A continuacion se les coloca una gota de solucién de nanoparticulas con un
capilar y se les deja secar, después se colocan en unos pequefios tubos de plastico para después
ser enviados al microscopista ya que de otra manera las muestras al ser tan pequefias, se pueden
perder o confundir. Con éste método podran ser caracterizados los resultados a nivel nanométrico
y nos permitird observar la estructura atdmica del mismo la cual serd observada y explicada en el
siguiente capitulo, los parametros que fueron usados son los que se muestran a continuacién: para
microscopia TEM se empleé un JEOL JEM200 para observaciones a baja magnificacién y para
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HRTEM un Tecnai 200 TEM con pistola de emision de campo por medio de FEI con aberracion
esférica de 1 mm vy la informacién minima es de 0.15 nm con una resolucién maxima de punto a
punto de 0.23 nm para imagenes de alta resolucién, ademas las imagenes de HRTEM fueron
procesadas usando filtros en el espacio de Fourier.

Este con este proceso se hicieron 7 rejillas con la disolucién de Gd y 6 muestras con la disolucidn
de Sm, las cuales seran presentadas en la siguiente tabla, las casillas marcadas con una O fueron
observadas y con una X estdn marcadas las que no se obtuvieron resultados :

Imagen 3.8: a) Comparacion de tamafio de una rejilla con un lapiz, b) amplificacion de la rejilla

3.2.4 Preparacion de muestras para analizar efectos dpticos

Después se hicieron 150 ml de solucién de las dos sales anteriores con la misma proporcién molar,
realizando los siguientes calculos:

Para Gd 100 ml — 0.0135408 g
150 ml — 0.0203112 g
Para Sm 100 ml — 0.0133338 g
150 ml — 0.0200007 g

Con estas soluciones se realizd el proceso de biorreducciéon en una mayor cantidad, empleando
0.075 g de alfalfa, 3 ml de Buffer (Unicamente empleando pH 5 y pH 11 para las dos compuestos),
15 ml de agua destilada y 15 ml de solucion del compuesto de Gd asi como Sm y empleando los
mismos dispositivos y tiempos para la formacién de nanoparticulas, logando obtener cuatro
soluciones de nanoparticulas marcadas como Gd 305, Gd 311, Sm 305y Sm 311. Una vez después
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de haber terminado el proceso, se almacend en un lugar sin luz, para evitar que la planta realizara
fotosintesis. La forma de identificacion dice mucha informacidn, por ejemplo tomemos la primera
muestra, Gd305, las primeras dos letras son referentes al elemento con que fueron hechas, en
este caso Gd con una concentracién de 3 x 1074 g/l. Los ultimos dos digitos es el pH con que
fueron tratados, en este caso es pH 5, asi de una manera compacta podemos tener toda la
informacién de la muestra, sin embargo para ser mas explicito, lo mostraré en la siguiente tabla:

Elemento Concentracién [g/l] pH Identificacién
Gd 3x107* 5 Gd305
Sm 3x107* 5 Sm305
Gd 3x107* 11 Gd311
Sm 3x107* 11 Sm311

Durante la estancia que realicé en el Centro de Ingenieria Industrial y Ciencias Aplicadas (CIICAp)
de la Universidad Auténoma del Estado de Morelos (UAEM) se realizaron pruebas a sus
caracteristicas ante el espectro electromagnético alas particulas anteriormente descritas usando
como sustrato ldminas de silicio poroso, donde se alojarian las nanoparticulas sintetizadas.

Estos fueron los sustratos de silicio poroso que me fueron proporcionados por la Dra. Vivechana
Agarwa, en esta tabla los muestro mediante su nimero de identificacion:

40

10S81.-11D 10S1.-12
1051.-132 10S1.-14A
10S1.-15C 10S1.-16
10S1.-17 1051.-18
10S1.-19 10S1.-20
10S1.-6

Imagen 3.9: Sustrato de silicio poroso dividido en 4
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Cada uno de los sustratos tiene un ancho de poro entre 15 a 30 nm, fueron cortados en cuatro
partes iguales, de donde el pedazo marcado con el nimero 4 siempre era el trozo que sirve como
control, al cual no se le hizo nada. Para poderlos identificar, cada trozo se siguid la légica
previamente mostrada en las nanoparticulas, en este caso se tomaba el nombre de la muestra de
origeny se le agregaba el nimero de trozo:

1051.-11D1 10S1.-11D2 10S1.-11D3 1051.-11D4
1051.-121 10S1.-122 10S1.-123 1051.-124
10S1.-13A1 10S1.-13A2 10S1.-13A3 1051.-13A4
10S1.-14A1 10S1.-14A2 10S1.-14A3 10S1.-14A4
1051.-15C1 10S1.-15C2 10S1.-15C3 1051.-15C4
1051.-161 10S1.-162 10S1.-163 1051.-164
1051.-171 10S1.-172 10S1.-173 1051.-174
1051.-181 10S1.-182 10S1.-183 1051.-184
1051.-191 1051.-192 10S1.-193 1051.-194
1051.-201 10S1.-202 10S1.-203 1051.-204
10S1.-61 10S1.-62 10S1.-63 10S1.-64

Imagen 3.10: Micrografia SEM de sustrato de silicio poroso
empleado obtenida por la Dra. Vivechana Agarwa

Lo que hice fue separar primeramente en grupos de cuatro, para colocar cada una de las
diferentes particulas sobre una serie, retirando todos los numeros 4, luego cada grupo se
subdividia en cuatro grupos, los cuales donde el primer grupo pertenece a los sustratos que no
serian tratados térmicamente, el segundo grupo es el de los sustratos que fueron tratados a 300°C
y se les oxidd forzadamente, el tercer grupo es el de los sustratos que fueron tratados a 600°C y se
les oxidd forzadamente y por ultimo el cuarto grupo es el de los sustratos que fueron tratados a
900°C vy se les oxidd forzadamente, por ultimo cada de estos grupos se subdividié en dos grupos
mas, el primero fue cuando la muestra se dejaba evaporar el agua que contenia a la intemperie,
mientras que el segundo fue cuando la muestra se le calentaba a 300°C y se metia un flujo
constante de oxigeno para eliminar la biomasa generada por la alfalfa. Esto se puede observar en
la imagen 3.11 con claridad. Esto se muestra en las siguientes tablas, indicando la particula que se
afiadid:
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Gd305 Evaporado |Evaporadoa Sm305 Evaporado |Evaporado a
enT 300°C enT 300°C
ambiente ambiente
No tratado 10S1.-11D1 | 10S1.-11D2 No tratado 10S1.-13A3 | 10S1.-14A1
Tratado a 300°C 10S1.-11D3 | 10S1.-121 Tratado a 300°C | 10S1.-14A2 | 10S1.-14A3
Tratado a 600°C | 10S1.-122 10S1.-123 Tratado a 600°C | 10S1.-151 10S1.-154
Tratado a 900°C | 10S1.-13A1 | 10S1.-13A2 Tratado a 900°C | 10S1.-153 10S1.-161
Gd311 Evaporado | Evaporado a Sm311 Evaporado |Evaporado a
enT 300°C enT 300°C
ambiente ambiente
No tratado 10S1.-162 10S1.-163 No tratado 10S1.-191 10S1.-192
Tratado a 300°C | 10S1.-171 10S1.-172 Tratado a 300°C | 10S1.-193 10S1.-202
Tratado a 600°C | 10S1.-173 10S1.-181 Tratado a 600°C | 10S1.-203 10S1.-61
Tratado a 900°C | 10S1.-182 10S1.-183 Tratado a 900°C | 10S1.-62 10S1.-63

Imagen 3.11: Proceso de calentamiento usado

Con cada una de las muest pctancia, de la cual

ya se dio con anterioridad una pequeiia explicacién. Dicha propiedad se probd en el espectro de
luz desde una longitud de onda (A) de 250 nm a 3000 nm, con un tiempo de captura de 0.28 s, luz
polarizada, analizando cada 5 nm, con una inclinacién de 8° de angulo de incidencia del haz de luz
usando un espejo como referencia en un equipo PerkinElmer (Precisley) Lambda 950 UV/VIS
Spectrometer. Cada muestra fue analizada en su estado inicial, después de su tratamiento térmico
y por ultimo con la nanoparticula para ir observando cada cambio que se presentaba en el silicio
poroso, esto sera analizado en el siguiente capitulo.

Por ultimo se realizé pruebas de luminiscencia, donde primeramente se colocd la suspension de
particulas en celdas de cuarzo, donde se les excitd con luz de las siguientes longitudes de onda:
190 nm, 200 nm, 250 nm, 300 nm y 350 nm, barriendo un espectro resultante de 400 nm a 600
nm cada nm con haz de luz redondo 10, a velocidad media con auto filtro y autoexitacién, en un
equipo Cary (Eclipse) Varian Spectophotomete. Después de realizar estas pruebas sdélo se eligié la
muestra Sm 311 dado que fue el Unico que presentd un comportamiento que parece una
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respuesta diferente. Asi como con las anteriores muestras, se colocd bajo el espectrofotémetro

donde se realizaron pruebas con la misma secuencia que se realizé la Reflectancia:

Sm311 Evaporado |Evaporado a
enT 300°C
ambiente
No tratado 10S1.-191 10S1.-192
Tratado a 300°C | 10S1.-193 10S1.-202
Tratado a 600°C | 10S1.-203 10S1.-61
Tratado a 900°C | 1051.-62 10S1.-63

Los resultados de estas pruebas también serdan mostradas en el siguiente capitulo.

43



Capitulo 4: Resultados

Capitulo 4: Resultados

4.1 Introduccion

A partir de los objetivos planteados, en esta seccidn se plantea un resumen de alcances a manera
de reporte de resultados, evidenciando la informacidn derivada de coloracidn de las soluciones
producidas, asociado a la presencia y tipo de iones, la evidencia directa de la formacién de
nanoparticulas mediante TEM, cuya informacién se presentard en la primera parte de este
capitulo afirmando la formaciéon de nanoparticulas y asocia al reconocimiento de los elementos
que las componen mediante la espectroscopia de rayos X emitidos al paso de los electrones (EDS)
la cual se obtiene de secciones de la muestra la cual se puede extrapolar de tal suerte que permite
conocer la composicién quimica de las imagenes observadas. Todo esto es sumado a la
observacion de contrastes internos de nanoparticulas, donde es posible la observacién de puntos
asociados a columnas de dtomos por medio HRTEM, lo cual al ser analizados por transformada
rapida de Fourier (FFT) nos brindard informacién en forma de espectros de difraccion.
Adicionalmente se enlistan los efectos que las muestras derivaron sobre sustratos de silicio
poroso, concretamente mediante espectros de reflectancia y luminiscencia.

4.2 Secuencia de resultados observados a simple vista

4.2.1 Gadolinio

En la imagen 4.1 se muestran las soluciones de nanoparticulas de Gadolinio obtenidas después del
proceso mencionado en capitulo anterior.

En la imagen 4.1 estos frascos contienen suspendidas las nanoparticulas de una solucion de
gadolinio al 3x10™ mol, sin embargo se diferencian por el pH por el cual fueron procesadas. De
izquierda a derecha: pH 5, pH 7, pH 8, pH 9, pH 10, pH 11 y pH 13. Como se puede observar la
coloracién de las soluciones va en una escala ascendente de un verde palido, que se intensifica en
los pH 10y pH 11, lo cual puede ser una sefial de formacién de nanoparticulas.

4.2.2 Samario

En laimagen 4.2 se muestran las soluciones de nanoparticulas de Gadolinio obtenidas después del
proceso mencionado en capitulo anterior.De manera similar a laimagen 4.1, en la imagen 4.2 se
encuentran suspendidas las nanoparticulas de una solucién de samario al 3x10™ mol, volviéndose
a diferenciar por el pH por el cual fueron procesadas. De izquierda a derecha: pH 5, pH 7, pH 8, pH
9, pH 10, pH 11y pH 13. Como se puede observar la coloracién de las soluciones va en una escala
ascendente, que se intensifica en los pH 10, pH 11y el pH 13 lo conserva, pudiendo ser una sefial
de formacidn de nanoparticulas.

Comparando ambos resultados, son muy parecidos, aunque con ciertas diferencias, como que en
el pH 8 y 9 de Sm son las muestras un poco mds opacas mientras que en el Gd son casi
transparentes y que en el pH 13 en el Gd casi es transparente, mientras que en Sm la solucién es

un poco mas opaca.
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Es necesario aclarar que para apreciarlas en su totalidad, la microscopia electrénica es necesaria
ya que las particulas son tan pequefias que apenas superaran unos cuantos nanometros de
longitud, pero a simple vista es posible diferenciarlas mediante la coloraciéon como es el caso en la
produccion de nanoparticulas de plata (Ag) ** que tornan la solucién de color rojizo en los pH 7y 8,
indicando una excelente produccidon de las mismas, por lo que buscamos una sefial que nos
indique que el proceso haya sido exitoso sin tener que usar la microscopia electrénica, dado que

los resultados pueden tardar en conocerse.

Imagen 4.1 Soluciones de Gd a simple vista Imagen 4.2 Soluciones de Sm a simple vista

4.3 Analisis de nanoparticulas a través de microscopia electrdnica
(TEM y HRTEM)

Por medio de microscopios electrénicos somos capaces de observar lo producido con anterioridad
y por lo tanto corroborar si el proceso fue exitoso, generando nanoparticulas de una manera
ecolégica y sustentable. En seguida se muestran las imdgenes obtenidas, primeramente de
Gadolinio y después de Samario, adicionalmente se haran otros andlisis como microanalisis (EDS),
distribucién de tamafio para adicionarlo a sus caracteristicas y se analizaran los espectros de
difraccidn, los cuales se realizan cuando a la imagen de HRTEM de una particula se le aplica la
Transformada Rapida de Fourier (FFT). Los espectros se analizaron mediante software®, el cual fue
desarrollado en el instituto de Fisica por el Dr. Raul Herrera Becerra y sus alumnos, dicho
programa utiliza diversos calculos para obtener mediante el analisis del espectro, la composicion
del cristal formado, solamente es necesario conocer las tablas cristalograficas de cada elemento,
las usadas para este estudio se encuentran en anexo A al final de este documento.
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4.3.1 Gadolinio:

4.3.1.1 Muestra Gd 305:

En la imagen 4.3 se puede notar cimulos de nanoparticulas, lo cual hard mas dificil la labor de
caracterizarlas ya que es necesario enfocar en el microscopio HRTEM para poder observar su
estructura atdmica, sin embargo ésto nos indica que en este pH se logra una gran coalescencia,
debido a su afinidad entre ellas. Esto podria generar estructuras hechas de nanoparticulas
formando cimulos que tendran otras propiedades diferentes a las particulas dispersas.

EDR HAADF Detector Foint 2 Residual
= EDW HAADF Detector Point 2 Madeled Spectrum
= ED HAADF Detector Paint 2 Peak Fit
= ED¥ HAADF Detector Point 2 BG Corrected
ELR HAADF Detector Point 2 BG Fit
W EC HAADF Detector Point 2

1004

Counts

Energy (ke')

Imagen 4.3 Imagen TEM: 11 Gd 305 Imagen 4.4 EDS Gd 305

En la imagen 4.4 se presenta el estudio los materiales que fueron detectados en la muestra, como
podra ser notado, después de haber filtrado las sefiales de la rejilla y la biomasa aparece el Gd, ya
gue las nanoparticulas son de tal tamafio que su deteccidon quimica es complicada, aun asi denota
la formacidn de nanoparticulas de gadolinio, mostrando que el método fue capaz de sintetizar
particulas del elemento.

En la imagen 4.5 aparentemente solo se observan unas
cuantas manchas que no tienen sentido ni direccidn, sin
embargo para un ojo entrenado en la lectura de este tipo
de imagenes pueden apreciarse varias nanoparticulas, asi
como algunos planos cristalograficos e inclusive una
particula con estructura, esto se puede apreciar mas
claramente en la imagen 4.6a, donde se ha marcado la
nanoparticula con estructura y en la imagen 4.6b se
encuentra amplificada mostrandola con mayor precision.
Con las imagenes 4.6 a y b permiten evidenciar
claramente la formacién de una nanoparticula de buen
tamafio y estructura, en la cual se puede apreciar el

Imagen 4.5 HRTEM: 4 Gd 305 47
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ordenamiento de los dtomos de Gd.

En la imagen 4.6b se muestra una amplificacion de la zona de interés, donde se nota la
nanoparticula con una mayor claridad, eso nos brinda informacién adicional estad formada, ya que
a partir de ello, permitira conocer las caracteristicas que tendra esta nanoparticula, ya que como
lo muestra la imagen 4.7a, se puede conocer los planos cristalograficos y por lo tanto la
composicion del material por medio de una comparacién con los cristales que el Gadolinio forma
por lo tanto. Para que esto se vuelva evidente a la imagen se le realiza una transformada rdpida de
Fourier (FFT —por sus siglas en inglés) para conocer su patrén de difraccion mostrado en la imagen
4.7b.

Imagen 4.7: a) detalle_4 con los planos cristalograficos marcados, b) FFT_4 (espectro de difraccién)

48




Capitulo 4: Resultados

Algo notable entre estas imagenes es que si se superponen las lineas que en la imagen 4.7a que
marcan los planos sobre la FFT son practicamente idénticos, las distancias contenidas en la imagen
4.7b pueden ser empleadas para ser analizadas mediante ecuaciones cristalograficas.

Andlisis de espectro de difraccion

Una vez obtenidos algunos espectros de difraccion la informacién fue procesada por el software
del Dr. Herrera, cuyos resultados se muestran en la tabla 4.1, mostrando la siguiente informacidn:
Material, Familia cristalografica, diferencia entre el dngulo encontrado y el angulo de la famila, el
angulo encontrado, la distancia entre dtomos, los ejes de zona y los planos cristalograficos.

Tabla 4.1 Anadlisis de espectros de difraccion para Gd 305

Férm G Delta Angulo Distancia Z?:a Eje Z?:a Plano Plano Plano Plano Plano Plano
Angulo & | Zonay | 1h 1k 1 2h 2k 2l
B-Gd Im3m
. 108. . 1 -2 - 1
ub (229) 0.335 08.435 4.05 0 0 0 0 0 3
Gd20
3 cub la3 (206) | 0.335 108.435 10.809 0 0 1 2 2 0 -4 2 0
Gda |P63/mmc 1 0 0 1 3
hex (194) 0.422 46.102 5.76 0 0 1 0
Gdb |P63/mmc 1 1 0 0 1 3
hex (194) 0.422 46.102 5.781 0 0 0
o-Gd | P63/mmc 1 1 0 0 1 3
hex (194) 0.422 46.102 5.777 0 0 0

En la tabla 4.1 se puede encontrar claramente que al analizar los diversos espectros, se puede
apreciar que los materiales que forman las nanoparticulas es el Gadolinio en diferentes formas.
Debido al tamafo de las nanoparticulas podemos descartar que sea el 6xido de Gadolino Gd,03
ya que no es posible su formacion. Pero tambien se puede encontrar mas claramente que en
general son particulas de Gd en cristal hexagonal y posiblemente se formen algunas de Gd en

cristal cubico.
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4.3.1.2 Muestra Gd 307:

En la imagen 4.8 se puede notar claramente la produccidn obtenida de nanoparticulas, también se
identifica que se encuentran dispersas en el medio, logrando una independencia entre cada una
de ellas. Esto es importante ya que mantienen un tamaifio muy pequeno, ya que en tamafios
menores a 3 nm comienzan a presentarse efectos cuanticos, los cuales seran valiosos para futuras

investigaciones.

x, z z S

Imagen 4.8: TEM Im16 Gd 307 Imagen 4.9a: HRTEM Imagen 4.9b: HRTEM

hm2 Gd 307 hm8 Gd 307

En las imagenes de alta resolucion de esta muestra se puede encontrar una mayor produccion y
claridad de nanoparticulas, lo cual permite identificarlas mas facilmente para medirlas y encontrar
las diferentes estructuras que presenta, claramente apreciable en las imagenes 4.9a y 4.9b.

Apreciado mas claramente en la imagen 4.10a se encuentran marcadas algunas de las
nanoparticulas formadas en esta muestra y en la imagen 4.10b se amplifica una de ellas ya que
posiblemente puede contener mayor informacidon sobre los cristales que la forman.

Imagen 4.10: a) HRTEM: hm8 con particulas marcadas, b) detalle_8
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En la imagen 4.11 se muestran 3
nanoparticulas selectas, a las cuales se
estudiaron mas profundamente por
medio de espectros de difraccidon ya
que muestran caracteristicas

cristalograficos asi como su posicién
atémica. En la primera fila se muestra la
nanoparticula, en la segunda se marcan
los planos visibles y en la tercera se ha
utilizado la Transformada Réapida de
Fourier (FFT), donde se aprecia mas
claramente las direcciones atémicas.

adicionales como pueden ser los planos . .

Analisis de espectros de difraccién

Una vez obtenidos todos los espectros de difraccidn de las nanoparticulas que posiblemente
tendrian estructura, se empleo nuevamente el software del Dr. Herrera para obtener los
resultados que se muestran en la tabla 4.2

Tabla 4.2 Espectros de difraccion para Gd 307

Férm G Delta Angulo Distancia Zf':j:a Eje ZE)j:a Plano Plano Plano Plano Plano Plano
Angulo X ZonaY 7 1h 1k 1l 2h 2k 2l
ode ';?23;‘ 0.567 | 48527 | 3.818 1 1 0 1 1 -1 3 3 !
ode ';?23;‘ 0138 | 51498 | 3.818 1 1 0 3 3 1 1 1 3
od® ';?235? 0.567 | 48527 |  3.896 0 1 1 1 1 1 1 3 3
od® F(g"jsn)" 0138 | 51498 |  3.896 0 1 1 -1 3 3 3 1 !
G‘ij? la3(206) | 0.567 | 48.527 7.643 1 1 0 -2 2 4 1 -1 6
G‘ij? la3(206) | 0.138 | 51.498 7.643 1 1 0 1 -1 6 3 3 2
Gh:; P6(31/9:r2)m | 1624 | 38926 3.143 0 1 0 3 0 -1 ! 0 !
i:; P6(31/5;2;“ | 0526 | 57.236 3.143 0 1 0 1 0 1 1 0 -1
th::f P6(31/9:r2)m | 1617 | 38933 3.155 0 1 0 3 0 -1 ! 0 !
c;:f P6(31/5;2;“ | 053 | 57.246 3.155 0 1 0 1 0 1 1 0 -1
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Con estos resultados encontramos nuevamente la produccion de particulas de Gadolinio, a lo cual
podemos nuevamente descartar los 6xidos que debido a su tamafio no son posibles para la
formacién cristalografica en estos tamafios, por lo que nuevamente encontramos que son
nanoparticulas de Gd, esta vez aparecen 6 resultados que concuerdan con una fase cubicay 4 que
son de fase hexagonal, indicando que posiblemente haya dos tipos de cristales formandose en la
produccién de nanoparticulas.

4.3.1.3 Muestra Gd 308

En la imagen 4.12 se puede notar la aglomeracion de nanoparticulas, con lo cual se demuestra que
este es un pH mds apto para su formacidn. Al mismo tiempo es facil identificar que sus tamanos
son pequefios y que tratan de formar cimulos, con lo cual las propiedades se modificarian,
igualmente se encuentra un poco borrosa la imagen, lo cual es provocado por la cantidad de
biomasa que contiene, por lo tanto también provoca este pH que la alfalfa desprenda una mayor
cantidad de sus compuestos. El analisis quimico muestra las cantidades de materiales que forman

las nanoparticulas, en este caso se muestran dos puntos donde fue analizada la muestra,
mostrados en las tablas 4.3a y 4.3b, donde se puede ver claramente que el Gd se encuentra
formando las nanoparticulas, ya que se encuentra en una proporcién muy baja debido a que su
formacidn requiere poco material para ser reducido adecuadamente por medio de la alfalfa.

Imagen 4.13a: HRTEM Imagen 4.13b: HRTEM

Imagen 4.12 TEM Im 11 Gd 308

hm8 Gd 308 hm11 Gd 308
Tabla 4.4b: EDS 2 Gd 308
Element Weigth % Atomic % Uncertainty % | Detector k-Factor
Correction
O (K) 84.554 93.381 1.328 0.514 1.980
Cl (K) 3.649 1.818 0.225 0.936 1.138
K (K) 10.231 4.623 0.353 0.966 1.154
Gd (L) 1.564 0.175 0.384 0.780 4.689
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Tabla 4.4a: EDS 1 Gd 308

Element Weigth % Atomic % Uncertainty % | Detector k-Factor
Correction

0 (K) 2.002 7.011 0.153 0.514 1.980

Ni (K) 97.062 92.655 0.706 0.996 1.592

Gd (L) 0.935 0.333 0.128 0.780 4.689

En las imagenes 4.13a y 4.13b se muestra una amplificacién de alta resolucién de la muestra en
una zona mas apta para poder ser visualizada, presentando la formacidn de diferentes
nanoparticulas de tamafios diversos, igualmente se notan en algunas como han sido formadas por
los diferentes dtomos, arreglandolos en forma de cristal, lo cual puede ser visto mas claro en la

imagen 4.14b.

Imagen 4.14: a) HRTEM: hm11 con particulas marcadas, b) detalle_hm11

En la imagen 4.14a se muestran mds claramente algunas de las nanoparticulas que aparecen en la
micrografia, logrando identificar varias, ademas en la zona naranja se ha localizado una particula
gue contiene informacién estructural, viéndose amplificada en la imagen 4.14b, donde se nota
claramente una particula redondeada con la posible formacidn cristalina.
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En la imagen 4.15 se muestra una £o
seleccion de tres particulas
encontradas entre las diversas
imagenes, donde se muestran
amplificadas, después se colocan en
perspectiva marcando las posibles
localizaciones de los planos
interatdmicos, pasando finalmente la
FFT para que se muestren de una
manera clara todos los puntos que se
encuentran involucrados, ya que en
este caso no son tan obvios las
direcciones de los planos son
estrictamente necesarias para poder
identificar la forma del cristal que
forma las nanoparticulas.

Imagen 4.15: Amplificaciones de diferentes

particulas con sus correspondientes FFT

Analisis de espectros de difraccién

Examinando los diferentes espectros, con el software se obtuvieron los resultados mostrados en la
tabla 4.4, con lo cual se pueden identificar las nanoparticulas estructuralmente.

Tabla 4.4 Espectros de difraccion para Gd 308

Form G Delta Angulo Distancia Zf':j:a Eje ZE)j:a Plano | Plano | Plano | Plano | Plano Plano
Angulo X ZonaY 7 1h 1k 1l 2h 2k 2l
[i‘fbd '(r;:g)‘ 0.155 | 108.435 4.05 0 1 0 2 0 0 -1 0 3
[i‘fbd '(r;;’g)‘ 0.038 | 67.792 1.653 1 1 2 1 1 0 3 -1 2
G‘ij? la3(206) | 0.038 | 67.792 4.413 1 1 2 2 2 0 -1 3 2
Ghif P6(31/9n;1;n °l 0456 | 31.416 3.155 0 1 0 0 0 1 1 0 3
chba F(g"jsn)" 0.766 | 35.264 3.818 1 1 0 -2 2 0 -1 1 1
Gcgba F(g"jsn)" 0502 | 22.002 3.818 1 1 0 -1 1 1 3 3 1
?ﬁbb F(r;jsr;‘ 0.766 | 35.264 3.896 1 1 0 -2 2 0 -1 1 1
?ﬁbb F(r;jsr;‘ 0502 | 22.002 3.896 1 1 0 -1 1 1 -3 3 1
th:_ 2 P6(31/ grz)mc 0792 | 46.102 5.76 0 0 1 1 3 0 1 0 0
Gh:: P6(i/9jr °l 0847 | 40.893 5.76 0 0 1 1 0 0 1 2 0
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Tabla 4.4 Espectros de difraccion para Gd 308 (continuacion)

Eorm sG Delta Angulo Distancia Eje Eje Eje Plano Plano Plano Plano Plano Plano
Angulo ZonaX | ZonaY | ZonaZ 1h 1k 1l 2h 2k 21
Gh:)f’ PG(alg”;;“C 0.792 | 46.102 5.781 0 0 1 1 3 0 1 0 0
i‘if Ps(g'lg”;;m 0.847 | 40.893 5.781 0 0 1 1 0 0 1 2 0
i‘fxd Ps(g'lg”;;m 0.792 | 46.102 5.777 0 0 1 1 3 0 1 0 0
i‘fxd Ps(g'lg”;;m 0.847 | 40.893 5.777 0 0 1 1 0 0 1 2 0
[i'fbd '('23;‘; 0.064 | 77.39 1.811 0 1 2 1 2 1 -3 2 1
Ggig 31 1a3(206) | 0.064 | 77.396 4.834 0 1 2 1 2 1 3 2 1
ijba ';’2“235’;‘ 0.188 | 31.482 2.205 1 1 2 2 2 0 3 1 1
‘iﬂbb ';’2*‘235’;‘ 0.188 | 31.482 2.249 1 1 2 2 2 0 3 1 1
i‘if P6(31/ grzgnc 011 | 3156 1.168 1 3 1 1 0 1 3 -1 0

En estos resultados es posible identificar 3 cristales posibles en la composicion de las
nanoparticulas, habiendo dos formaciones cubicas diferentes y una hexagonal, lo cual indica que al
menos para este pH, los atomos de Gadolinio tienen mayor libertad para poderse acomodar en

diferentes estructuras logrando interactuar de diferentes maneras. Vuelven a aparecer posibles

Oxidos de gran tamafio pero poco probables.

4.3.1.4 Muestra Gd 309
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Imagen 4.16: a) TEM Im10 Gd 309, b) TEM Im11 Gd 309

Imagen 4.17: EDS Gd 309

En las imagenes 4.16a y 4.16b se pueden encontrar formaciones de ciumulos de nanoparticulas

donde es claro notar que la sintesis dio resultados ya que se pueden observar una gran cantidad

de particulas generadas, aunque se complicara un poco la tarea de la obtencién de la estructura

de las nanoparticulas ya que al encontrarse tan juntas provoca que la coalescencia de las

particulas sea tan grande que los cimulos de nanoparticulas podrdn ser muy cerrados provocando
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gue las nanoparticulas se encuentren juntas formando estructuras mayores, dificultando la
busqueda de particulas aisladas para poder obtener con claridad el tamafio, forma y distribucion,
esto podra ser mejormente observado en imagenes de HRTEM. La imagen 4.17 presenta una
grafica del microanalisis realizado a la muestra anterior, marcando claramente la composicién
guimica de las particulas ya que se presenta en una cantidad proporcionalmente grande al
Gadolinio. Como en los demas analisis, se muestra al cobre como presencia quimica debido a la
rejilla que estaba siendo empleada para soportar la muestra.

Nos afirma este andlisis que las particulas formadas son de Gd, permitiendo demostrar claramente
gue el método ha funcionado en este pH para sintetizar nanoparticulas, aunque ellas se hayan
encontrado en cumulos.

En la imagen 4.18 se muestra un gran cumulo
de nanoparticulas, como previamente se
habia indicado en las imdagenes 4.16a y 4.16b,
donde muestran parte de sus planos
cristalograficos, sin embargo también existe
una zona en la cual se han superpuesto
particulas unas sobre otras, logrando un
efecto optico de planos virtuales llamado
“Moires”, el cual se puede observar como la
zona de hexagonos, lamentablemente esta
zona no nos sirve para poder caracterizar las
nanoparticulas dado que no se estd seguro de
donde empiezan y donde terminan las
nanoparticulas.

Imagen 4.18: HRTEM hm 25 Gd 309

A diferencia de la imagen 4.18 con Moires, en la
imagen 4.19 se notan nanoparticulas alrededor de un
cumulo, el cual nos permite estudiar la estructura del
mismo. Esto se nota en las lineas de planos que se
encuentran en medio, claramente se aprecia que
existen varias direcciones las cuales indican la forma
en que los datomos se han alineado para formar el
cristal que cada una de las formaciones la ha
constituido.

Imagen 4.19: HRTEM hm 35 Gd 309
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En la imagen 4.20a se muestran algunas nanoparticulas individuales, dado que estan bastante
borrosas eso provoca confusidon con el medio, pero si se presta atencion comienzan a aprarecer
ante los ojos, incluyendo unas nanoparticulas con estructura atémica, una de ellas mostrada en la
imagen 4.20b, la cual podra ser empleada para encontrar la composicion de las particulas aqui
formadas.

Algo interesante en este pH es que no
son encontradas facilmente particulas
dispersas, lo cual provoca que se
dificulte su andlisis, sin embargo
tambien permite encontrar los Moires
ya que las particulas tienen una gran
atraccion de unas para con otras. Esto
indica que la coalesencia de las
particulas es muy grande lo cual
posiblemente provocard que las
propiedades de las particulas sean
diferentes a las que normalmente se
encuentren dispersas, logrando un
resultado diferente al esperado ya que
en lugar que trabajen solas trabajan
agrupadas.

Imagen 4.21: Amplificaciones de diferentes

particulas con sus correspondientes FFT
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En la imagen 4.21 se muestra una muestra de las micrografias tomadas a particulas individuales y
zonas cristalinas, las cuales son analizadas, primeramente se muestran los planos cristalinos
visibles y por medio de FFT se aclaran para poderlos observar con mayor detalle. Seguidamente,
seran analizados mediante software para identificar sus caracteristicas.

Analisis de espectro de difraccion

Ya que fueron procesadas las imagenes de las particulas, se analizan para poder identificar los
cristales formados a nivel atdmico, de esta manera se pueden claramente identificar y por lo tanto
se puede predecir el comportamiento que podria llegar a tener. Los resultados se muestran en la

tabla 4.5
Tabla 4.5 Espectros de difraccion para Gd 309

Férm G Delta Angulo Distancia Zf)j:a Eje ZE)j:a Plano Plano Plano Plano Plano Plano

Angulo X Zona Y 7 1h 1k 1l 2h 2k 2
Ghif P6(31/ grz;m 0.893 | 63.967 2.769 0 1 1 0 1 1 1 0 0
Ghif P6(31/9'2;“° 0.227 | 63.967 2.769 0 1 1 1 0 0 0 1 -1
Oﬁfxd P6(31/9'2;“° 091 | 63.95 1.732 1 1 1 1 0 1 1 1 0
ngxd P6(31/9'2;“° 021 | 6395 1.732 1 1 1 1 1 0 1 0 1
Gcﬂba F(?z?’sn; 1.141 | 97.611 1.443 2 1 3 1 1 1 3 3 1
i‘jbb F(?z?’sn; 1.141 | 97.611 1.473 3 2 1 1 1 1 1 3 3
i‘if P6(31/9'2;“° 0.618 | 86.748 1.737 1 2 1 1 0 1 0 1 2
ngxd P6(31/9m4;“° 0717 | 86.847 1.732 2 1 1 0 1 1 -1 0 2
ngxd P6(31/9m4;“° 0.948 | 87.078 3.145 0 1 0 1 0 1 -1 0 3
GCS; ';?23;‘ 1331 | 64.761 3.818 0 1 1 0 2 2 3 -1 1
i‘i: P6(31/9m4;“° 1.3 60 5.76 0 0 1 0 2 0 1 0 0
Gh‘i: P6(31/9r2;“° 0.54 60 5.76 0 0 1 1 0 0 0 2 0
Gh‘i:’ P6(31/9r2;“° 1.3 60 5.781 0 0 1 0 2 0 1 0 0
Gh‘if P6(31/9r2;“° 0.54 60 5.781 0 0 1 1 0 0 0 2 0
Otfxd P6(31/9r2;“° 1.3 60 5.777 0 0 1 0 2 0 1 0 0
Oﬁfxd P6(31/9r2)m° 0.54 60 5.777 0 0 1 1 0 0 0 2 0
Oﬁfxd P6(31/9r2)m° 065 | 61.44 3.145 0 1 0 0 0 1 1 0 1
Oﬁfxd P6(31/9r2)m° 0019 | 57.121 3.145 0 1 0 1 0 1 1 0 1
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Tabla 4.5 Espectros de difraccion para Gd 309 (continuacion)
|55 | T | e [ 55,5, [, | [T e e |
i’fxd Ps(al/grz;“c 175 | 61.44 3.145 0 1 0 0 0 1 1 0 1
i‘:xd P6(31/9n;;“° 1961 | 57.121 3.145 0 1 0 1 0 1 1 0 1
i:: P6(31/9n;;n° 0731 | 42.501 3.143 0 1 0 0 0 1 1 0 2
i:: P6(31/9n;;“° 0311 | 37.191 3.143 0 1 0 1 0 2 3 0 1

Analizando los resultados encontramos que nuevamente son cristales de Gadolinio y para este pH
son principalmente hexagonales normales y estilo o, se presentan algunos cristales cubicos vy
adicionalmente no se presenta ningln 6xido, lo cual indica que mayormente la produccién hasta
este momento han sido cristales de Gd puro.

4.3.1.5 Muestra Gd 310

En la imagen 4.22 se muestra la alta cantidad de nanoparticulas sintetizadas, teniendo una
excelente dispersion y tamafio, embebidas en la zona de biomasa, evitando la formacién de
grandes cumulos. Todo esto nos da una excelente idea del aprovechamiento del método en este
pH, llegando a ser altamente eficiente en produccion y calidad. En la imagen 4.23 se presenta el
microanalisis de la muestra, denotando claramente la presencia de Gadolinio en las
nanoparticulas. El estudio de espectro y el EDS se complementan ya que al ser primeramente
observadas por el microscopio se asevera que existen las nanoparticulas. Comparando las
imagenes de sus cristales con el estudio quimico muestra que el resultado son una gran cantidad
de nanoparticulas del material previamente mencionado, haciendo perceptible su composicién.

W E0X HAADF Distector Paint 1

10
Energy (kev)

Imagen 4.22: TEM hm13 Gd 310 Imagen 4.23: EDS Gd 310
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En las imagenes 4.24a y 4.24b se muestra una mejor amplificacién con una gran produccion y
claridad en las imagenes, aunque la biomasa hace que sea un poco mas dificil de localizar las
estructuras atdmicas. En estas imagenes se pueden obtener muchos datos, tanto su tamafio como
parte estructural, aunque cabe mencionar que el estudio debid ser mas detallado, como se puede
observar en la imagen 4.24a aparece una zona cristalina, donde lo planos atdmicos se encuentran
formando un cristal mayor y fijandose de una manera detenida en ambas imagenes se encuentran
nanoparticulas con informacién estructural en la imagen 4.25a se muestra un estudio mas
detallado de localizacién de nanoparticulas al ser identificadas individualmente y en la imagen
4.25b se realiza una amplificaciéon de una particula localizada en la imagen 4.25a mostrando un
poco de su estructura.

S

Imagen 4.24: a) HRTEM Im20 Gd 310, b) HRTEM Im21 Gd 310

En la imagen 4.26 se muestra un estudio de las mejores particulas obtenidas en los analisis,
mostrando los planos cristalograficos y a su vez su imagen tratada por medio de FFT para poder
realizar analisis cristalograficos, asi se podrd conocer adecuadamente la composicion de las
nanoparticulas sintetizadas.
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Imagen 4.26: Amplificaciones de diferentes particulas con sus correspondientes FFT
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Andlisis de espectro de difraccion

Después de generar los puntos necesarios mediante las mejores imagenes y al haberlas procesado
mediante la FFT, fueron introducidos en el software para poder conocer su composicién. Los
resultados se muestran en la tabla 4.6.

Tabla 4.6 Espectros de difraccion para Gd 310

Férm G Delta Angulo | Distancia Z?:a Eje Zf)j:a Plano Plano Plano Plano Plano Plano
Angulo i o |zonay | %% 1h 1k 1 2h 2k 21
a-Gd | P63/mmc
hex (194) 0.139 40.479 2.762 1 -1 1 1 1 0 0 1 1
B-Gd Im3m
111 19.471 2.864 1 1 -1 1 2 -2 2 2
cub (229) 0 ? 86 0
ngga 1a3 (206) 0.111 19.471 7.643 0 1 1 2 0 0 4 -1 1
B-Gd Im3m
.01 19.471 2.864 1 1 -2 2 2 -1 1 2
cub (229) 0.019 9 86 0
B-Gd Im3m
2.7 4.7 2.864 1 1 -1 1 2 -1 1
cub (229) 66 54.736 86 0 0
62583 1a3 (206) 0.019 19.471 7.643 0 1 1 4 -1 1 2 0 0
62583 1a3 (206) 2.766 54.736 7.643 0 1 1 2 0 0 2 -2 2
Gda Fm3m
cub (225) 0.599 25.239 3.818 0 1 1 2 0 0 3 -1 1
Gdb Fm3m
cub (225) 0.599 25.239 3.896 0 -1 1 2 0 0 3 -1 -1
Gda Fm3m
cub (225) 0.088 46.508 1.708 0 1 3 2 0 0 3 3 -1
Gdb Fm3m
cub (225) 0.088 46.508 1.742 0 3 1 2 0 0 3 -1 3
GSSS?’ 1a3 (206) 0.266 46.686 7.643 1 1 0 -3 3 4 0 0 6
GSSSS 1a3 (206) 0.266 46.686 7.643 1 1 0 -3 3 4 0 0 6
Gda | P63/mmc
hex (194) 0.147 109.107 5.76 0 0 1 -1 2 0 3 -1 0
Gdb | Pe3/mme | o 00 | 109007 | 5.781 0 0 1 1 2 0 -3 1 0
hex (194)
a-Gd | P63/mme | 100 | 109107 | 5777 0 0 1 1 -2 0 -3 1 0
hex (194)

Como resultado podemos observar la formacién de cristales hexagonales y cubicos de Gadolinio,
nuevamente presentando posibles cristales de Gd, 03 pero no hay algo que indique que realmente
existan en estos niveles. También se observa una tendencia a la formacién de cristales cubicos de
un tamafio muy pequeno, lo cual puede generar los esperados efectos cuanticos que son buscados
en la formacién de nanomateriales.
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4.3.1.6 Muestra Gd 311

En las imagenes 4.27a y 4.27b encontramos una gran produccién de nanoparticulas de un tamano
muy pequefio, con lo cual he encontrado dos pH donde la produccién es excelente asi como su

dispersién, permitiéndome obtener una visién mas clara de los pH adecuados para su generacion,
buscando encontrar los mejores parametros, para poder escalar este tipo de produccién a la
industria. Se puede notar claramente que en la imagen 4.27a se han formado grandes cantidades
de nanoparticulas, aprovechando la mayor parte del material utilizado por lo que tiene una alta
eficiencia este pH para la formacién de nanoparticulas. Al acercarse mas notamos un tamafo
uniforme en las particulas, particularmente observado en la imagen 4.27b.

Imagen 4.27:a) TEM Im 8 Gd 311, b) TEM Im 12 Gd 311, c) HRTEM hm6 Gd 311

En la micrografia presentada en la imagen 4.27c, se puede observar claramente la produccion de
nanoparticulas a una escala aumentada, también nos permite medirla de una manera precisa,
donde la mayor parte de ellas tienen un didmetro inferior a 5 nm. Debido a la claridad de la misma
se han logrado localizar varias nanoparticulas con un excelente contraste y presentan estructura.

Imagen 4.28: a) hm 6 con detalle de nanoparticulas, b) detalle_hm6

63




Capitulo 4: Resultados

En la imagen 4.28a se muestra a
detalle la localizacion de algunas de las
nanoparticulas que fueron
encontradas y encerrada en un circulo
se muestra una nanoparticula que
contiene estructura para ser analizada,
esto se percibe con una mayor claridad
en la imagen 4.28b que es una
amplificacion de la zona marcada,

donde se pueden observar los dtomos
unidos en una red cristalina.

Imagen 4.29: Amplificaciones de diferentes
particulas con sus correspondientes FFT

En la imagen 4.29 se muestra una seleccidn de nanoparticulas con estructura para este pH, donde
también han sido marcados sus planos cristalograficos observados a simple vista y se han
procesado las imagenes mediante la FFT para poder observar su patron de difraccion, donde
claramente se puede analizar la particula para identificarla correctamente.

Analisis de patrones de difraccion

Con las imagenes procesadas y una vez obtenidos los espectros de difraccion el software nos
permite analizar de una manera correcta las caracteristicas que cada formacion cristalina en las
particulas se presenta. Esos resultados son mostrados en la tabla 4.7.

Tabla 4.7 Espectros de difraccion para Gd 311

Eérm G Delta Angulo | Distancia Zij:a Eje Zij:a Plano Plano Plano Plano Plano Plano
Angulo J | zomay | %% 1h 1k 1 2h 2k 21
o-Gd | P63/mmc
hex (194) 0.007 29.957 3.145 1 0 0 0 -1 1 0 -1 3
o-Gd | P63/mmc
hex (194) 0.191 57.121 3.145 1 0 0 0 1 1 0 1 -1
o-Gd | P63/mmc
hex (194) 0.158 76.102 5.777 0 0 1 2 -1 0 1 3 0
ngg?’ 1a3 (206) 0.158 76.102 6.241 -1 -1 1 2 2 4 -3 4 1
Gda | P63/mmc
hex (194) 0.561 52.069 1.731 -1 -1 1 0 1 1 1 0 1
Gda | P63/mmc
hex (194) 0.659 52.069 1.731 -1 -1 1 1 0 1 0 1 1
o-Gd | P63/mmc
hex (194) 0.21 42.57 3.145 0 1 0 -1 0 2 0 0 1
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Tabla 4.7 Espectros de difraccién para Gd 311 (continuacién)

Férm G Delta Angulo | Distancia Eje Eje Eje Plano Plano Plano Plano Plano Plano
Angulo Zona X | ZonaY | ZonaZ 1h 1k 1l 2h 2k 21
i‘fxd P6(31/9”;;“C 2167 | 31483 | 3.145 0 1 0 0 0 1 1 0 3
i:: P6(31/9”;;“C 1333 | 49.107 5.76 0 0 1 3 1 0 1 1 0
i:: P6(31/9”;;“C 0.76 60 5.76 0 0 1 1 1 0 1 2 0
i:f Ps(al/gn;;m 1333 | 49.107 | 5781 0 0 1 3 1 0 1 1 0
i:f P6(31/9'2)mc 0.76 60 5.781 0 0 1 1 1 0 1 2 0
i‘:xd P6(31/9'2)mc 1333 | 49.107 | 5.777 0 0 1 3 1 0 1 1 0
i‘fxd P6(31/9'2)mc 0.76 60 5.777 0 0 1 1 1 0 -1 2 0
chba F(g‘zasr;' 0399 | 115239 | 3.818 1 1 0 2 2 0 1 1 3
chbb F(?;;‘ 0399 | 115239 | 3.89 1 1 0 2 2 0 1 1 3
GSES 31 1a3(206) | 0399 | 115239 | 7.643 1 1 0 3 3 2 0 0 -6

A partir de estos datos extraidos es posible reconocer que las nanoparticulas formadas son del en
su mayoria de Gadolinio tipo hexagonal o, mientras que la otra parte son también hexagonales
sencillas. Aqui se presenta ademds un posible éxido de Gd (Gd,03). Unas cuantas particulas son
de Gd cubico.

4.3.1.7 Muestra Gd 313

Imagen 4.30: a) TEM part grande Gd 313, b) TEM part grande 3 Gd 313

En las imagenes 4.30a y 4.30b encontramos unas particulas muy grandes, ya que estan en el
orden de los 200 nm, las cuales posiblemente son grandes cimulos de nanoparticulas, pero al
estar en este tamano han perdido una gran parte de sus cualidades atdmicas aunque podria ser
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qgue hayan obtenido otras cualidades utiles, sin embargo mediante estas imagenes no podemos

obtener un poco mas de informacidn, por lo que se requiere de analisis quimico para podernos

adentrar adecuadamente a estas particulas.

En el estudio quimico observado en la imagen 4.31
podemos notar la variedad de elementos que se
encuentran presentes, incluyendo al Gd, sin embargo
no estamos realmente seguros de la estructura que
han formado, ya que igualmente el Gadolinio pudo
haberse unido quimicamente con otros elementos,
formando otros compuestos con los componentes de
la alfalfa. Dado que no se pudieron obtener imagenes
correspondientes al HRTEM no podemos asegurar la
formacidn de nanoparticulas aunque si este presente
el Gd en los grandes cumulos.

4.3.1.8 Medicion de particulas de Gd
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Imagen 4.31: EDS Gd 313

Una vez completada la observacidon y medicion de las nanoparticulas en las micrografias realicé las

siguientes tablas, las cuales nos dardn informacidn suficiente y necesaria para conocer la

distribucién de tamafio que presentd la sintesis, en la tabla 4.8

se muestra la cantidad de

nanoparticulas sintetizadas por pH separadas por diferentes tamafos, en la tabla 4.9 se hace una

relacién porcentual, donde indica la mayor incidencia en el tamafio de la nanoparticula producida.

‘ Tabla 4.8 Cantidad de nanoparticulas

Tamano pH5 pH7 pHS pHY pH10 pH11

[nm]

1.5-1.9 0 0 0 0 0
2.0-2.4 0 1 9 3 2 4
2.5-2.9 0 17 20 5 12 10
3.0-3.4 0 49 47 5 35 14
3.5-3.9 0 31 28 7 41 18
4.0-4.4 0 37 19 9 35 26
4.5-4.9 0 11 14 13 17 27
5.0-5.4 0 3 4 14 8 22
5.5-5.9 0 0 4 9 1 17
6.0-6.4 1 1 3 6 0 9
6.5-6.9 2 0 1 3 0 3
7.0-8.9 5 0 0 1 0 0
9.0-10.9 0 0 0 0 0 0
11.0-12.9 1 0 0 0 0 0

total 9 150 149 75 151 150
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Tabla 4.9 Porcentaje por cada pH

Tamafio pH5 pH7 pHS pHY pH10 pH11
[nm]
1.51.9 0 0 0 0 0 0
2.0-2.4 0 0.66666667 | 6.04026846 4 1.32450331 | 2.66666667
2.52.9 0 11.3333333 | 13.4228188 | 6.66666667 | 7.94701987 | 6.66666667
3.03.4 0 32.6666667 | 31.5436242 | 6.66666667 | 23.1788079 | 9.33333333
3.5-3.9 0 20.6666667 | 18.7919463 | 9.33333333 | 27.1523179 12
4.0-4.4 0 24.6666667 | 12.7516779 12 23.1788079 | 17.3333333
4.5-4.9 0 7.33333333 | 9.39597315 | 17.3333333 | 11.2582781 18
5.0-5.4 0 2 2.68456376 | 18.6666667 | 5.29801325 | 14.6666667
5.5-5.9 0 0 2.68456376 12 0.66225166 | 11.3333333
6.0-64 | |11.1111111]0.66666667 | 2.01342282 8 0 6
6.56.9 | |22.2222222 0 0.67114094 4 0 2
7.0.89 | |55.5555556 0 0 133333333 0 0
9.0-10.9 0 0 0 0 0 0
11.0-12.9 | | 11.1111111 0 0 0 0 0
suma 100 100 100 100 100 100

A partir de la tabla 4.9 es posible realizar la grafica 4.1, donde serd indicado visualmente la mayor

produccidn de particulas de cierto tamafio, indicando la capacidad del proceso de biorreduccién,

con lo cual seremos capaces de escoger el mejor pH para trabajar, una vez que sea decidido que

tamafio de particula es el éptimo para obtener las mejores caracteristicas:
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Grafica 4.1: Distribucidn de tamafio para nanoparticulas de Gd

67



Capitulo 4: Resultados

Lo que se puede apreciar es que el pH 5 tiende a producir nanoparticulas entre 5.5a 11 nm, pH 7
tiende a una produccién entre 2 a5 nm, pH 8 produce de un tamafiode 1.9 a 5 nm, pH 9 contiene
un amplio espectro de tamafios localizando un maximo en 5 a 5.4 nm, pH 10 tiene una curva mas
parecida a la normal con limites en 2 y 5.9 nm con su maximo en 3.5 a 3.9 nmy por ultimo aparece
la curva de pH 11 muy parecida a la de pH 9, con un espectro desde los 1.5 hasta los 7 nm. Esto
deja entrever que para obtener una de las caracteristicas mas buscadas, como lo es el tamafio, asi
como una muy buena cantidad y dispersién es necesario recurrir al pH 10 0 11 para lograr los
mejores resultados.

4.3.2 Discusion: Particulas de Gd

Se ha determinado que las principales particulas formadas son del tipo Gd hexagonal simple,
seguido por cubico simple, hexagonal tipo oy cubico tipo 3, con apariciones repentinas de Gd, 0.
Con una gran distribucion de tamafios entre 1.5 a 10.9 nm aunque principalmente la gran mayoria
de particulas se encontraban entre 2.5 a 6 nm. También podemos citar que de acuerdo a los
colores observados en las soluciones de Gd y la relacion de tamafios, el color amarillo muy
transparente del pH 5 corresponde a particulas formadas del orden de 7 nm, subiendo un poco la
tonalidad en pH 7 y 8 se encuentran particulas de un tamafio aproximado de 3-4 nm, en el verde
transparente del pH 9 se sintetizaron particulas con una media de 5-5.4 nm aunque casi todas en
cumulos grandes, en el amarillo verdoso del pH 10 se encuentran las mejores nanoparticulas de
3.5a3.9 nm con una gran cantidad y dispersion, en el siguiente amarillo verdoso de una tonalidad
mas obscura del pH 11 se encuentran una gran variedad de tamafos de nanoparticulas, con una
media en 4.5-4.9 nm con una excelente produccién y dispersiéon, mientras que en la tonalidad
transparente del pH 13 existen particulas que no estan bien identificadas ya que se encuentran en
el orden de los um y que no pueden ser consideradas como nanoparticulas.
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4.3.3 Samario:

4.3.3.1 Muestra Sm 305

800

600 Ag

Counts

400

200
Sm sm
Sm Ag
9 Sm Sm
SmSMSm  Sm
P
¥

ISm g

T T
o g 10 13
Energy (KeV)

Imagen 4.32: a) TEM Im 15 Sm 305, b) TEM Im 18 Sm 305 Imagen 4.33: EDS part_chicas

Como es posible notar en las imagenes 4.32a y 4.32b la producciéon generada en pH 5 con la
solucion de Sm, a diferencia del Gd, tiene una superior produccidon de nanoparticulas dispersas
con tamafio grande. Aunque aqui no es posible distinguir si realmente son particulas del tamafio
indicado o cumulos de particulas mds pequefas. Sin embargo, nos da la posibilidad de obtener
mejores imagenes con las cuales podran ser distinguidas sus caracteristicas de tamafio y forma de
las particulas formadas para después poderlas analizar de mejor manera. En el microanalisis
mostrado en la imagen 4.33 se muestra la presencia del Samario, al corroborar que las
nanoparticulas formadas son del elemento Samario, recordando que su poca cantidad indica que
s6lo se encuentra el material en las nanoparticulas. También aparecen diversas presencias de
otros elementos, como es la plata.

Imagen 4.34: HRTEM hm 4 Sm 305 Imagen 4.35: a) HRTEM hm 2 Sm 305, b) HRTEM part_chicas_2

La imagen 4.34 muestra un cumulo de nanoparticulas formando estructuras compuestas, como
anteriormente se habia observado en particulas de Gd. Dichas constituyen un Moire, logrando
gue se den diferentes efectos épticos ya que el microscopio no alcanza a distinguir a las diferentes
fases que la constituyen, logrando engafar al microscopio y al ojo humano con la presencia de
estructuras diferentes a las encontradas en la muestra.
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En las micrografias mostradas en las imagenes 4.35a y 4.35b se pueden distinguir claramente las
diferentes nanoparticulas y tamafios que cuentan, sin embargo se encuentran un poco borrosas
dado que la biomasa se encuentra interfiriendo con el haz de electrones del microscopio, esto
dificulta un poco el andlisis de estructura por medio de espectros de difraccion mas es posible
encontrar zonas donde las nanoparticulas pueden ser mejor identificadas, de tal suerte se logran
localizar nanoparticulas con estructura, estos casos son mostrados en la imagen 4.36a.

Imagen 4.36: a) part chicas 2 con detalle de nanoparticulas, b) detalle part chicas 2

En la imagen 4.36a se muestra la imagen 4.35b con las nanoparticulas encontradas, aunque
claramente no se llegan a observar, con detenimiento y una amplificacién adecuada se pueden
encontrar mas de las mostradas, adicionalmente en dicha imagen se ha localizado una zona con
una nanoparticula con estructura, la cual se muestra amplificada en la imagen 4.36b, ahi puede
realizarse estudios cristalograficos para poder identificar la composicidn de las nanoparticulas.

En la imagen 4.37 se muestran tres de las
mejores estructuras en nanoparticulas
encontradas para esta muestra, ahi
mismo son marcados los planos
cristalograficos observados a simple vista
para después utilizar la FFT obteniendo
los llamados espectros de difraccion para
poder encontrar mas claramente las
distancias interplanares. Con esta
informacién se puede hacer un analisis
mas exhaustivo para identificar las
nanoparticulas.

Imagen 4.37: Amplificaciones de diferentes
particulas con sus correspondientes FFT
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Andlisis de espectro de difraccion:

Después de haber obtenido los espectros de difraccién como son mostrados en la imagen 4.37

fueron analizados por medio de software para encontrar las formaciones de los cristales que

podrian estar componiendo las nanoparticulas. Los resultados se muestran explicitamente en la

tabla 4.10:
Tabla 4.10 Espectros de difraccion para Sm 305
Férm G Delta Angulo Distancia Z::)j:a Eje Zf)j:a Plano Plano Plano Plano Plano Plano
Angulo J X Zona Y 2 1h 1k 1l 2h 2k 2

smo | MMM | o651 | 64761 3.558 1 1 0 2 2 0 1 1 3

(225)
smo | FM™ | o814 | 54736 3.558 1 1 0 1 1 1 0 0 2

(225)
:Z:( P63/mmc 0.097 32.213 3.189 1 0 0 0 1 1 0 1 -1
:Z:( P63/mmc 0.193 49,117 3.189 1 0 0 0 2 -1 0 1 3
:Z:( P63/mmc 0.168 70.908 3.189 1 0 0 0 1 3 0 1 -2
:Z:( P63/mmc 0.299 54.791 11.043 0 0 1 2 1 0 -1 4 0
Sm | P63/mmc
Hex a (194) 0.299 54.791 11.68 0 0 1 1 2 0 4 -1 0
:::( P63/mmc 0.045 89.985 3.189 0 1 0 1 0 3 -1 0 4

Lo que se encuentra como resultado es la formacidn de dos tipos de cristales en nanoparticulas, el

primero y mas notable es un dxido de Samario (SmO), el cual a diferencia del éxido de Gadolinio

gue aparecia en las muestras anteriores, es mas probable su formaciéon dado el tamafio de los

cristales que son presentados. La otra formacién cristalina que se encuentra presente es el

Samario de tipo hexagonal simple, la cual para este pH es mas comun que el SmO por lo tanto es

mucho mas simple que se forme para generar nanoparticulas de Sm.

4.3.3.2 Muestra Sm 307
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Imagen 4.38: TEM hm 22 Sm 307 Imagen 4.39: TEM hm 26 Sm 307

Imagen 4.40: EDS Sm 307
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La imagen 4.38 muestra parte de la estructura que las particulas han formado, ésto nos indica la
facilidad que tiene dicho pH para formar unidades cristalinas. En la parte superior se observan
varias zonas cristalinas orientadas, lo cual servird para poder obtener un buen andlisis de
estructura, sin embargo solamente aparecen unas cuantas particulas claras, lo cual no sirve para
poder analizar el tamafio ni la forma que han tomado. En la imagen 4.39 se muestra una
micrografia donde se nota claramente las nanoparticulas formadas, todas con un tamafio menos a
los 5 nm, ademads manifiestan afinidad por juntarse en cimulos de nanoparticulas, esto se observa
a la izquierda de la imagen. Asimismo, se ven como particulas individuales que se encuentran
atrapadas en la biomasa. A partir de esto se pueden buscar por medio de imagenes de alta
resolucién la estructura de una manera precisa para determinar sus caracteristicas fisicas. En Ia
imagen 4.40 se presenta este microanalisis donde muestra al samario como formador de las
nanoparticulas presentes, claro estd aparece en cantidades pequefias dado que aunque aparecen
muchas nanoparticulas, como estas son de un tamafio diminuto es que apenas alcanza a registrar
la maquina y la biomasa asi como la rejilla genera ruido en el andlisis lo cual provoca que queden
opacadas las seiales que emite el Samario hacia el detector.

Imagen 4.41: a) HRTEM Im 21 Sm 307, b) HRTEM Im23 Sm 307

En las imagenes de alta resolucion 4.41a y 4.41b se puede hacer visible que es la imagen pero a
diferentes contrastes donde es posible distinguir las diferentes nanoparticulas que se encuentran
en la muestra e inclusive se puede observar muy claramente el orden que tienen los dtomos al
formarlas, igualmente se percibe el tamafno de todas ellas, que al medirlo con las herramientas
adecuadas uno se percata que su tamafio se encuentra por debajo de los 5 nm, logrando la
posibilidad que existan efectos cudnticos en dichas particulas. Como se habia mencionado
previamente, en este pH tiende a haber coalescencia en las particulas, eso se puede observar
claramente en el centro de la micrografia.
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Imagen 4.42: a) Im 21 con detalle de nanoparticulas, b) detalle_Im21

En la imagen 4.42a se muestran sefalizadas las nanoparticulas que aparecian en la imagen 4.41a
de tal suerte que sean reconocibles dado que se encuentran entre mucha biomasa lo cual dificulta
su localizacién, adicionalmente se ha encontrado una zona donde se encuentra una nanoparticula
definida, de la cual se puede extraer informaciéon a cerca de los planos cristalograficos e
informacién estructural, con lo cual podrd obtenerse un espectro de difraccidn que indique el tipo
de cristal que presenta.

En la imagen 4.43 se presentan
algunas nanoparticulas que
contienen estructura, las cuales son
marcadas en sus planos
cristalograficos aparentes y después
por medio de FFT se extrae la
informacién necesaria para ser
empleada en los espectros de
difraccidn.

Imagen 4.43: Amplificaciones de diferentes
particulas con sus correspondientes FFT
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Analisis de espectro de difraccién:

Una vez obtenidas las imagenes de particulas con estructura son analizadas por medio de software
el cual nos indicard el tipo de cristales que han podido ser formados mediante el proceso de
biorreduccion para este pH con la solucidon de Samario. Los resultados obtenidos se presentan en
la tabla 4.11.

Tabla 4.11 Espectros de difraccion para Sm 307

Férm G Delta Angulo Distancia Z?:a Eje Zf)j:a Plano Plano Plano Plano Plano Plano
Angulo i o | zomay | %7 1h 1k 1 2h 2k 21
Sr:x P63/mmc | 0363 | 47.077 3.189 0 1 0 2 0 1 1 0 5
fl':x P63/mmc | 0.088 | 34.708 3.189 1 0 0 0 0 2 0 1 5
Sm P63/mmc
Hexa | (154 0.478 | 51.052 11.68 0 0 1 1 0 0 1 5 0
Sm P63/mmc
Hexa | (194) 0.012 | 40.158 11.68 0 0 1 1 5 0 4 1 0
Sm Pmmn
o (59) 0.018 | 62.748 3.699 1 0 2 2 2 1 0 3 0
sm203 | 1a3(206) | 0.429 | 64.761 7.727 1 0 1 0 4 0 3 2 3
Sm203 | 1a3(206) | 0.676 | 29.496 7.727 1 0 1 3 2 3 1 2 1
smo | Fm3m 0429 | 64.761 3.558 1 1 0 2 2 0 1 1 3
(225)
smo | Fm3m 0.676 | 29.496 3.558 1 1 0 1 1 3 1 1 1
(225)
Sm Pmmn
o (59) 0.196 | 112.76 6.987 1 1 0 0 0 3 2 2 1
Sm P63/mmc
Hexa | (194) 0.289 | 32.009 3.135 0 1 0 1 0 1 1 0 4
Sm P63/mmc
Hexa | (194) 0.673 | 62.057 3.135 1 0 0 0 1 4 0 1 1
Sm P63/mmc
Hexa | (194) 0.592 | 22.668 3.135 1 0 0 0 1 1 0 2 1
Sm P63/mmc
Hexa | (194) 0.036 123 11.68 0 0 1 1 3 0 5 1 0

En los resultados presentes en la tabla 4.11 encontramos una variedad de posibles cristales que
han sido formados durante el proceso de biorreduccién. El mas abundante nuevamente ha sido los
cristales de Samario Hexagonal Simples, apareciendo adicionalmente cristales ortorrombicos de
Samario. Por otro lado aparecen dos oxidos diferentes, uno de los cuales ya habia aparecido
previamente el SmO pero en este caso también aparece el Sm,05 cuyo cristal es muy parecido al
del Gd, 05 los cuales, como anteriormente se habia discutido, no pueden ser formados debido al
tamafio que deberian presentar las particulas, sin embargo podria darse el caso que fueran
formados.
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4.3.3.2.1 Fulerenos:

En otras ocasiones se ha presentado que una nanoparticula es capaz de volverse el centro de un
fulereno, esta es una estructura formada por 4tomos de carbono, los cuales se van acomodando
de forma ordenada alrededor de la nanoparticula formada como las capas de una cebolla. Esto
provoca que no pueda observarse el nucleo que forma la nanoparticula ya que varias capas de
atomos de carbono lo cubren. Esto se ha visto claramente en nanoparticulas de Oro® las cuales
fueron colocadas sobre rejillas de cobre recubiertas de una capa de carbono como sustrato,
después se hizo crecer la estructura a 55°C durante 36 horas, subsecuentemente fue observada en
un microscopio TEM. De esta forma fueron obtenidos los fulerenos y un ejemplo se muestra en la
imagen 4.44.

Imagen 4.44: Fulerenos generados a través de una nanoparticula

de oro y su modelado computarizado®®

Como es claramente observable en la imagen 4.44 parece una pequefia cebolla debido a las capas
de dtomos que forman la estructura. Ahora bien, cuando se realizd la sintesis de nanoparticulas de
Gadolinio no se esperaba encontrar ninguna de estas estructuras pero resultd que a partir de las
nanoparticulas de Gd generadas en el pH 7, debido a la interaccién con las rejillas empleadas y al
haz de electrones que es utilizado para generar las imagenes en el microscopio electrénico fueron
formadas algunos fulerenos. Estos tomaron una nanoparticula como punto de partida, el material
gue usaron para formarse fue la misma capa de grafito en la cual se encuentran sustentadas la
muestra y posiblemente parte de la biomasa que embebia a las nanoparticulas. Es importante
hacer notar que en este pH con esta concentracién y material que esta constituida la rejilla fue la
Unica que propicié el crecimiento de dichas estructuras, ademas se reitera que todos estos efectos
son generados por la rejilla debido al material que la recubre y al haz de alta energia de electrones
usado para poderlas observar provoca cambios en la estructura molecular, provocando una
gemacion de fulerenos en torno a las nanoparticulas.
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Imagen 4.45: a)HRTEM Ful , b) Con trayectoria de las capas

En la imagen 4.45a se notan las débiles lineas que van formando una especie de capas de cebolla
alrededor de la nanoparticula, logrando obtener un gran tamafio, como se puede apreciar es casi
del tamafio total de la imagen, esto es causado al agregarse capas y capas de carbono alrededor
de una nanoparticula, la misma puede seguir creciendo dado que hay suficiente material de
aporte en su entorno, la imagen 4.45b muestra mediante flechas rojas como se han ido
acomodando los dtomos de carbono para formar las capas.

Imagen 4.46: a) HRTEM Ful 6, b) con capas marcada

En la imagen 4.46a se puede notar como si fuera una especie de cilindro, el cual ha ido creciendo
igual que el fulereno anterior, capa tras capa va dando una apariencia de cilindro regordete,
ademas no se alcanza a apreciar la nanoparticula que lo ha formado, adicionalmente algo parece
gue frend su crecimiento, posiblemente en el momento que el haz de electrones lo enfocé pudo
llegar a su limite de tamafio, mientras tanto en la imagen 4.46b se muestra parte de la trayectoria
gue ha formado al cilindro, internamente tiene varias capas que podrian crecer mas.
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Imagen 4.47: a) HRTEM Ful 11, b) con fulerenos y trayectorias marcadas

En la imagen 4.47a, se muestran dos fulerenos claramente formados una encima de la otra.
Adicionalmente, se puede observar cada nanoparticula que ha formado a ambas, cada una
muestra las capas que han desarrollado. Aparentemente existe una tercera formacion en la parte
izquierda superior de la imagen, ésta parece que forma una especie de Moire con el fulereno mas

grande, con lo cual se puede asegurar que aun estas particulas podrian crecer mds, generando

otras particulas de mayor tamano. Con mas claridad la imagen 4.47b muestra los limites de los dos

fulerenos formados y adicionalmente se indican donde se encuentran algunas de las capas de la

estructura formada.

4.3.3.3 Muestra Sm 308

Imagen 4.48: TEM 4 Sm 308

Imagen 4.49: TEM 13 Sm 308
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Imagen 4.50: EDS Sm308

En la imagen 4.48 se muestra una excelente produccidon de nanoparticulas, todas de un tamafio

muy pequefio con una excelente dispersidon, lo cual indica que este pH es una muy buena

posibilidad para generar nanoparticulas de Sm a esta concentracién. Adicionalmente se puede

obtener un muy buen andlisis de distribucion de tamafo y su claridad permite que el haz de
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electrones penetre en la muestra de una forma adecuada, de tal suerte que se podra obtener una
muy buena caracterizacion de estructura por espectros de difraccion. En la micrografia mostrada
en la imagen 4.49 se puede percibir mejor la produccion de las nanoparticulas para un pH de 8,
también se nota la presencia de biomasa pero en este caso no causa tanto ruido en las imagenes,
ya que no nos es posible olvidar que en todos los sitios se encuentra la biomasa dispersa por que
las particulas se encuentran embebidas lo cual llega a causar problemas para su caracterizacién.
En el microandlisis mostrado en la imagen 4.50 se presenta el samario en la concentracién de los
elementos detectados ademds se nota la capa de carbono y la composicidn de la rejilla de cobre,
claramente se nota que las nanoparticulas han sido formadas por Samario, logrando identificarlas
entre los demds elementos que se encuentran en su entorno, reafirmando la existencia de las
nanoparticulas.

Imagen 4.51: HRTEM Im 28 Sm 308

En la micrografia de la imagen 4.51 se encuentra claramente el tamafio y la estructura que
presentan las nanoparticulas, asi sera posible analizar de una manera clara y concisa la
composicion atémica de las particulas presentadas aqui. En la imagen 4.52a se encuentran
explicitamente marcadas las nanoparticulas encontradas en la imagen 4.51, mostrando la
capacidad de este pH de reunir los atomos en nanoparticulas de una forma muy eficiente y en la
imagen 4.52b se presenta una ampliacién de una nanoparticula en la cual se puede observar
claramente la estructura cristalina de la que estan formadas.

En la imagen 4.53 se encuentra una seleccion de nanoparticulas en las que la estructura cristalina
puede ser analizada primeramente a simple vista, donde se encuentra marcado por lineas las
cuales coinciden con los planos cristalograficos, para después ser empelada la FFT para obtener los
espectros de difraccién correspondientes, los cuales brindardn los datos para poder ser analizados
después.
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Andlisis de espectros de difraccién

Ya que se han analizado las imagenes de alta resoluciéon donde se han encontrado nanoparticulas
con estructura y se han realizado los espectros de difraccion correspondientes, fueron analizados
con software. Los resultados se muestran en la tabla 4.12:

Tabla 4.12 Espectros de difraccion para Sm 308

Férm G Delta Angulo | Distancia Z?:a Eje Zf)j:a Plano Plano Plano Plano Plano Plano
Angulo i o | Zomay | 1h 1k 1 2h 2k 21

:2:( P63/mmc 0.181 94.129 3.189 1 0 0 0 0 -1 0 4 1
Sm P63/mmc

Hex a (194) 0.153 51.787 11.68 0 0 1 5 -1 0 1 2 0
Sm P63/mmc

Hex a (194) 0.153 38.213 11.68 0 0 1 1 2 0 -1 3 0
Sm Pmmn

Orto (59) 0.008 39.038 8.05 1 0 0 0 -1 4 0 3 3
Sm P63/mmc

Hex a (194) 0.028 35.768 3.135 1 0 0 0 -1 3 0 -5 1
Sm P63/mmc

Hex a (194) 0.028 35.768 3.135 1 0 0 0 -1 3 0 -5 1
Sm P63/mmc

Hex a (194) 0 90 11.68 0 0 1 -3 1 0 1 -5 0
:2( P63/mmc 0.199 46.221 3.064 -1 1 1 0 -1 1 -2 -1 -1
Smo F(?Zg'sn)" 0088 | 46508 | 1.591 0 3 1 2 0 0 3 1 3
Sm P63/mmc

Hex a (194) 0.065 46.485 3.135 0 1 0 2 0 1 1 0 -3
Sm Pmmn

Orto (59) 0.121 30.229 8.329 0 0 1 0 3 0 1 3 0
:2; P63/mmc 0.08 107.48 11.043 0 0 1 1 7 0 -3 1 0
Sm Pmmn

Orto (59) 0.05 68.9 8.05 1 0 0 0 3 -3 0 -4 -3
::; P63/mmc 0.028 24.322 3.189 1 0 0 0 1 1 0 2 -1
Sm Pmmn

Orto (59) 0.026 32.354 8.05 1 0 0 0 3 -4 0 -1 -4
::; P63/mmc 0.1 42.52 11.043 0 0 1 1 4 0 7 1 0

En los resultados de estas muestras se nota nuevamente que los cristales son de tres grupos,
Samario Hexagonal Simple, Samario Ortorrémbico y SmO siendo mas repetitivo el resultado de Sm
Hexagonal, lo cual indica que son mas faciles de construir los cristales de Sm de este tipo.
Reafirmando el conocimiento del tipo de nanoparticulas que serdn obtenidas cada vez que sean
sintetizadas.
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4.3.3.4 Muestra Sm 309

Imagen 4.54: a) TEM Im 14 Sm 309, b) TEM Im 25 Sm 309 Imagen 4.55: HRTEM 9 Sm 309

En la micrografia de la imagen 4.54a se ha localizado una zona con una gran la cantidad de
nanoparticulas formadas con una alta densidad y un excelente tamaiio, lo cual ayudara para
obtener una distribucidn de tamafio representativa de la muestra, en la imagen 4.54b se muestra
una zona diferente donde la dispersion que tienen entre ellas es mucho mayor, lo cual nos indica
existen zonas con una mayor produccién que otras, también al comparar ambas imagenes se
muestra que en ciertas partes se provoca el crecimiento de mayores particulas con mayor
dispersién mientras que en otras se genera el crecimiento de nanoparticulas pequefias con una
alta densidad. En la micrografia de la imagen 4.55 se alcanza a apreciar en el centro una zona
cristalina, donde no se distinguen las nanoparticulas ya que se han formado en un cimulo. Sin
embargo, esta formacidn permite ser analizada por medio de espectro de difraccion para conocer
la estructura de las particulas que la han formado.

Imagen 4.56: HRTEM 15 Sm 309
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La imagen 4.56 de alta resolucion muestra totalmente a las particulas formadas incluyendo a su
estructura atémica, con lo cual se puede hacer un mejor analisis, permitiendo conocer la
composicion quimica y formacién de los cristales de Samario. Adicionalmente nos permite
averiguar algunas de sus propiedades intrinsecas ya que al saber cdmo y de qué estan formadas
permite adelantarse a las respuestas que tendran ante el medio y otros compuestos.

En la imagen 4.57a se muestra a la imagen 4.56 con las nanoparticulas mostradas explicitamente,
para poderlas identificar de una manera mds simple. Asimismo se encuentra marcada una
nanoparticula con estructura y se ha amplificado para poderla observar mas claramente mediante
laimagen 4.57b.

Imagen 4.57: a) 15 con detalle de nanoparticulas, b) detalle_15

En la imagen 4.58 se observa una
seleccion de nanoparticulas con
estructura, después se han marcado los
planos cristalograficos para encontrarlos
con mas claridad y por ultimo se ha

empleado la FFT para obtener los
espectros de difraccion de la imagen para
ser procesados.

Imagen 4.58: Amplificaciones de diferentes

particulas con sus correspondientes FFT

82



Capitulo 4: Resultados

Andlisis de espectros de difraccién

Con las imagenes analizadas en espectros de difraccidn se han analizado mediante software lo cual

ha arrojado los resultados que se presentan en la tabla 4.13.

Tabla 4.13 Espectros de difraccion para Sm 309

Férm sG Delta Angulo | Distancia Z?:a Eje Z::)j:a Plano | Plano | Plano | Plano | Plano | Plano
Angulo X Zona Y 2 1h 1k 1l 2h 2k 2
;’:X P63/mmc |  0.012 68.948 | 11.043 0 0 1 1 1 0 1 5 0
HZ’:a P6(31/ grz;“c 0.012 68.948 | 11.68 0 0 1 5 1 0 -1 1 0
HZ’:a P6(31/ grz;“c 0.123 49.107 | 11.68 0 0 1 0 1 0 4 1 0
Sm203 | 1a3(206) | 0123 | 49.107 | 6.309 1 1 1 1 1 2 1 3 2
Smim 1213(199) | 0.123 | 49.107 | 6.31 1 1 1 2 1 1 2 3 1
::‘X P63/mmc |  0.358 13.898 | 11.043 0 0 1 1 4 0 0 2 0
::‘X P63/mmc |  0.023 10.893 | 11.043 0 0 1 0 2 0 1 4 0
HZTa P6(31/ 9’2;“ 0.358 13.898 | 11.68 0 0 1 4 1 0 1 0 0
HZTa P6(31/ 9’2;“ 0.023 10.893 | 11.68 0 0 1 1 0 0 4 1 0

Como resultado se muestra la formacién de un cristal, Samario Hexagonal Simple, que como se ha

visto en la mayor parte de los resultados, es la formacién cristalina que se produce mas al emplear

el método de biorreduccidn, indicando que tiende a formarse con facilidad este tipo de Samario.

Sin embargo no es el Unico cristal que se ha identificado, también se ha mostrado dos éxidos

grandes Sm,03 los cuales
caracteristicas.

4.3.3.5 Muestra Sm 310

Imagen 4.59: TEM 7a Sm 310

Imagen 4.60: TEM 15 Sm 310
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En la imagen 4.59 se nota claramente la formacién de diferentes cimulos de nanoparticulas.
Aparentemente, estan juntandose en estructuras mas grandes evitando la formacion de particulas
individuales, lo cual pareceria perjudicial para la obtencién de particulas pequefias que son
aquellas a quien deseariamos que fueran formadas, pero al menos sabemos por medio de la
imagen que se ha formado algo, posiblemente en una mayor amplificacién se puedan observar las
particulas que buscamos. En esta micrografia mostrada en la imagen 4.60 se observa otra zona
donde se presentan nanoparticulas dispersas con gran densidad. Se podria decir que también al
estar tan cercanas las nanoparticulas aparentaba que eran cimulos. Con mejores imagenes de
diferentes zonas es posible observar la gran capacidad de produccion para este pH para
nanoparticulas de Sm con diferentes formas de aglomeracién. En la imagen 4.61 se muestra el
microanalisis de las muestras anteriores, que corrobora los resultados, nos asegura que las
nanoparticulas son de samario al mostrar el elemento que ha sido usado para sintetizar las
nanoparticulas en una cantidad muy pequeiia, ya que naturalmente y al emitir pocas sefiales
indica que estd formando nanoparticulas.

Imagen 4.62: TEM 50 Sm 310 Imagen 4.63: a) HRTEM 29 Sm 310, b) HRTEM 63 Sm 310

Lo anteriormente mencionado se puede apreciar mejor en la imagen 4.62, que a una
magnificaciéon de 10 nm se puede apreciar claramente el tamafio de las particulas asi como su
distribucién. Su gran cantidad indica que ha sido un método pH muy productivo, hasta el
momento el mas efectivo para producir nanoparticulas de un tamafio muy pequefio y con una
excelente cantidad para el Samario. En las imagenes 4.63a y4.63b de alta resolucién se presentan
las nanoparticulas previamente observadas, con lo cual podemos apreciar mejor la forma en que
estan estructuradas, permitiéndonos analizarlas de una manera mas detallada, mostrando
caracteristicas fisicas como lo son el tamafio, la forma y estructura cristalina entre otras. De esta
forma es posible realizar los analisis de espectros de difraccién, seleccionando las mejores
particulas en la mds alta resolucion posible para poder asegurar de que estdn compuestas dichas
particulas.

Por otro lado se pueden observar mas claramente las nanoparticulas resaltadas en la imagen 4.64a
mostrando una gran parte de ellas con estructura cristalografica, por lo tanto de esta imagen se
han seleccionado dos particulas, las cuales se pueden observar mejor en las imagenes 4.64b y
4.64c, en ellas se puede notar el ordenamiento atdmico que han formado a partir de la sintesis.
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En la imagen 4.65 se han tomado las mejores 3 nanoparticulas encontradas para mostrar el
ordenamiento de los planos cristalograficos, una vez localizados han sido marcados para hacerlos
resaltar, después se les ha aplicado la FFT para obtener sus espectros de difraccidn, de donde se
extraera la informacidn necesaria para poder determinar todas sus caracteristicas.

Imagen 4.65: Amplificaciones de diferentes particulas con sus correspondientes FFT
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Andlisis de espectros de difraccién

Una vez que las imagenes de alta resolucion han sido procesadas mediante FFT se han obtenido

los espectros de difraccién para cada particula analizada se empled el software para poderlas

identificar por completo. El resultado del andlisis de estos espectros se presenta en la tabla 4.14.

Tabla 4.14 Espectros de difraccién para Sm 310

Férm sG Delta Anzulo Distancia Z?:a Z?:a Zf)j:a Plano | Plano Plano | Plano Plano Plano
Angulo i 1h 1k 1 2h 2k 21
X Y Y4
Sm P63/mmc
Hex a (194) 0.148 53.308 3.135 1 0 0 0 1 0 0 1 5
Sm P63/mmc
Hex a (194) 0.384 48.196 3.135 1 0 0 0 1 5 0 3 1
Sm P63/mmc
Hex a (194) 0.477 18.097 3.135 1 0 0 0 5 -1 0 1 1
Sm P63/mmc
Hex a (194) 0.441 32.009 3.135 1 0 0 0 1 1 0 1 4
:r:x P63/mmc 0 61.29 3.064 0 1 1 2 0 0 0 1 -1
05:30 Pmmn (59) | 0.627 | 53.903 3.274 1 2 2 -6 2 1 2 2 3
Sm
Pmmn (59) 0.1 33.79 3.274 1 -2 2 -2 2 3 0 3 3
Orto
ar:x P63/mmc 0.261 54.791 11.043 0 0 1 4 -1 0 1 2 0
:r:x P63/mmc 0.686 33.004 11.043 0 0 1 1 2 0 -1 4 0
Sm P63/mmc
Hex a (194) 0.261 54.791 11.68 0 0 1 -1 4 0 2 1 0
Sm P63/mmc
Hex a (194) 0.686 33.004 11.68 0 0 1 2 1 0 4 -1 0
Sm P63/mmc
Hex a (194) 0.906 38.284 3.135 0 1 0 1 0 5 1 0 1
Sm P63/mmc
Hex a (194) 0.651 43.251 3.135 0 1 0 1 0 1 1 0 -2
Sm203 | a3 (206) 0.194 35.264 7.727 0 -1 1 2 -1 -1 4 0 0
Sm203 | a3 (206) 1.191 64.761 7.727 0 -1 1 4 0 0 2 3 3
SmO | Fm3m (225) 0.194 35.264 3.558 -1 1 0 1 1 -1 2 2 0
SmO | Fm3m (225) 1.191 64.761 3.558 -1 1 0 2 2 0 1 1 3
:?X P63/mmc 0.863 40.893 11.043 0 0 1 0 -2 0 -2 -1 0
OSITO Pmmn (59) 0.281 55.099 8.329 0 0 1 2 6 0 7 1 0
os:t"o Pmmn (59) | 0.005 | 31.675 5.788 1 0 1 2 3 2 3 0 -3
:renx P63/mmc 0.033 32.213 3.189 0 1 0 1 0 1 1 0 -1
:renx P63/mmc 0.774 0.824 3.189 1 0 0 0 4 1 0 5 1
Sm
Hex P63/mmc 0.3 52.42 3.189 1 0 0 0 5 1 0 1 -4
Sm P63/mmc
Hex a (194) 0.192 38.948 11.68 0 0 1 -5 -1 0 -2 1 0
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Tabla 4.14 Espectros de difraccion para Sm 310 (Continuacion)

Férm G Delta Angulo Distancia Eje Eje Eje Plano | Plano | Plano | Plano | Plano Plano
Angulo J ZonaX | ZonaY | ZonaZ 1h 1k 1l 2h 2k 2l
Sm P63/mmc
Hex a (194) 0.107 10.893 11.68 0 0 1 -2 1 0 -3 1 0
I?Ir:x P63/mmc 0.569 54.791 11.043 0 0 1 2 1 0 -1 4 0
I?Irenx P63/mmc 0.441 54.791 11.043 0 0 1 -1 4 0 2 1 0
Sm P63/mmc
Hex a (194) 0.569 54.791 11.68 0 0 1 1 2 0 4 -1 0
Sm P63/mmc
Hex a (194) 0.441 54.791 11.68 0 0 1 4 -1 0 1 2 0
SmO |Fm3m (225) | 0.624 54.736 3.558 0 -1 1 4 0 0 1 1 1
SmO |Fm3m (225) | 0.386 54.736 3.558 0 -1 1 1 1 1 2 0 0
Sm P63/mmc
Hex a (194) 0.292 38.948 11.68 0 0 1 -1 2 0 1 5 0
Sm P63/mmc
Hex a (194) 0.752 51.052 11.68 0 0 1 1 5 0 4 0 0
Sm P63/mmc
Hex a (194) 0.638 51.052 11.68 0 0 1 4 0 0 1 5 0

Como resultado podemos encontrar la formacién de diversos cristales formados, principalmente

Samario Hexagonal Simple, también se han formado cristales de Samario Ortorrémbico y de SmO,

con lo que podemos asegurar que la sintesis de cristales tiende a generar de tipo hexagonal.

También aparecen cristales de Sm,0; que como hemos observado a través de todos los

resultados, no siempre son formados debido a su tipo de estructura y tamafio.

4.3.3.6 Muestra Sm 311

Imagen 4.66:a) TEM 5 Sm 311, b) TEM 7 Sm 311
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Imagen 4.67: TEM 2 Sm 311 Imagen 4.68: TEM 3 Sm 311

Lo que se aprecia en las imdgenes 4.66a y 4.66b es la cantidad de nanoparticulas sintetizadas,
estas se encuentran embebidas en mucha biomasa, por lo cual se dificulta mucho el poder
observarlas, sin embargo nos es posible percibirlas y medir su tamafo para realizar una adecuada
distribucién de tamafio, permitiendo establecer cudl es la medida promedio de las particulas.

Debido a la biomasa que interfirié con el estudio de estas particulas, el estudio de espectros de
difraccidn no pudo ser obtenido correctamente ya que se requieren imdagenes de alta resolucién
donde aparezcan las alineaciones atémicas de los cristales. Sin embargo ahora lo que se sabe es
gue también se han formado nanoparticulas de un tamafio muy pequeio, pero por extensidn de
conocimiento se puede decir con toda certeza que los resultados serdn muy parecidos a los
expuestos en el pH anterior y las formaciones cristalinas serdn en su mayor parte
correspondientes al Samario Hexagonal Simple, con algunas trazas de Samario Ortorrémbico y
pequefias formaciones de SmO.

En una mejor amplificacién mostrada en las imagenes 4.67 y 4.68 se aprecia mejor la formacion de
las nanoparticulas, pudiendo observar con mejor claridad el tamafio y la forma que han
presentado una vez que fueron formadas.
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4.3.3.7 Medicién de nanoparticulas de Samario

Nuevamente completada la observacidn y medicién de las nanoparticulas en las micrografias se

realizaron las tablas 4.15 y 4.16, las cuales nos daradn informaciéon suficiente y necesaria para

conocer la distribucién de tamano que presenté la sintesis, en la tabla 4.15 se muestra la cantidad

de nanoparticulas sintetizadas por pH separadas por diferentes tamanos, en la tabla 4.16 se hace

una relacidn porcentual, donde indica la mayor incidencia en el tamafo de la nanoparticula

producida.
Tabla 4.15 Cantidad de nanoparticulas
Tamanio pH5 pH7 pHS pH9 pH10 pH11
[nm]
1.5-1.9 1 0 0 0 3 0
2.0-2.4 8 4 0 0 17 0
2.5-2.9 33 7 3 6 35 7
3.0-34 44 20 14 14 37 23
3.5-3.9 35 25 14 20 26 30
4.0-4.4 19 26 27 30 20 27
4.5-4.9 7 29 38 29 9 28
5.0-5.4 2 16 27 21 3 10
5.5-5.9 0 12 18 12 0 10
6.0-6.4 0 4 8 12 0 7
6.5-6.9 1 4 2 1 0 5
7.0-8.9 0 3 0 5 0 3
9.0-10.9 0 0 0 0 0 0
11.0-12.9 0 0 0 0 0 0
total 150 150 151 150 150 150
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Tabla 4.16 Porcentaje por cada pH

Tamano pH5 pH7 pHS pHY pH10 pH11
[nm]
1519 | |0.66666667 0 0 0 2 0
2.0-2.4 | |5.33333333|2.66666667 0 0]11.3333333 0
2.52.9 22 | 4.66666667 | 1.98675497 4]23.3333333 | 4.66666667
3.0-3.4 | |29.3333333]13.33333339.27152318 | 9.33333333 | 24.6666667 | 15.3333333
35-3.9 | |23.3333333|16.6666667 | 9.27152318 | 13.3333333 | 17.3333333 20
4.0-4.4 | |12.6666667 | 17.3333333 | 17.8807947 20/ 13.3333333 18
45-49 | |4.66666667 | 19.3333333 | 25.1655629 | 19.3333333 6| 18.6666667
5.0-54 | |1.33333333|10.6666667 | 17.8807947 14 2| 6.66666667
5.5-5.9 0 8]11.9205298 8 0|6.66666667
6.0-6.4 0] 2.66666667 | 5.29801325 8 0| 4.66666667
6.5-6.9 | | 0.66666667 | 2.66666667 | 1.32450331 | 0.66666667 0|3.33333333
7.0-8.9 0 2 0]3.33333333 0 2
9.0-10.9 0 0 0 0 0 0
11.0-12.9 0 0 0 0 0 0
suma 100 100 100 100 100 100

Como la vez anterior, a partir de la tabla 4.16 es posible realizar la grafica 4.2, donde serd marcado
visualmente la mayor produccién de particulas de cierto tamafio, indicando la capacidad del
proceso de biorreduccién. Con lo cual seremos capaces de escoger el mejor pH para trabajar, una
vez que sea decidido que tamafio de particula es el optimo para obtener las mejores
caracteristicas:
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Graéfica 4.2: Distribucién de tamafio para nanoparticulas de Sm
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Lo claramente apreciable en la formacién de particulas de Samario tienden a ser de un didmetro
muy pequefio, comenzando por el pH 5 se ve claramente en la grafica que su tamafio abarca de
1.5 a 5.5 nm con una media en 3-3.4 nm, el pH 7 muestra un amplio espectro de resultados
teniendo nanoparticulas desde 1.9 hasta 9 nm con una media aproximada de 4 a 4.4 nm, el pH 8
tiene una tendencia mas marcada con tamafos desde 2.4 hasta 6.5 nm con una media muy
marcada de 4.5 a 4.9 nm, mientras que el pH 9 presenta nanoparticulas desde 3.4 nm hasta 6.5
nm con un adicional de algunas particulas con tamano de 7-8.9 nm con una media no muy definida
pero se podria aproximar a los 4 a 4.4 nm, el pH 10 tiene un espectro mas marcado hacia las
particulas pequefias teniendo como resultado particulas de entre 1.5 a 5.5 nm con una media
entre 3 a 3.4 nm y por ultimo el pH 11 muestra una curva muy parecida al pH 9 obteniendo
nanoparticulas entre los 2 a 9 nm con una media en 4 a 4.4 nm de tamanio.

Esto permite ver claramente que para tamaiios pequeiios nuevamente los pH altos como lo son el
10 y 11 generan una gran cantidad de nanoparticulas de este elemento con tamafios muy
pequefios y con alta dispersion.

4.3.4 Discusion: Particulas de Sm

Resumiendo los resultados obtenidos se puede decir que la mayor parte de las nanoparticulas
formadas durante este proceso corresponden a la fase cristalina del Samario Hexagonal Simple,
seguidas por cristales de Samario Ortorrémbico y de SmO indicando que existen la formacién de
Oxidos simples para este elemento con apariciones repentinas de dos diferentes formaciones
cristalinas de Sm,05. La distribucion de tamafos que presentan es localizada entre los 1.5a 7 nm
encontrandose la mayoria de las particulas entre 3 a 5 nm haciendo notar que mayor parte de las
particulas sintetizadas son de tamafo muy pequefo. Si nos guiamos por los colores de soluciones
mostrados al inicio de este capitulo podemos notar que una coloracidn se puede notar que en los
primeros frascos aparece una coloracion casi transparente con un tono de amarillo muy palido
correspondiente al pH 5, eso indica la formacidon de nanoparticulas de 1.5 a 5 nm con una media
de 3 — 3.4 nm en tamafio, con bastante dispersién, con un poco mas de tono se localiza el pH 7
donde se localizan particulas de 1.5 a 7 nm de longitud, con una media de 4 — 4.4 nm donde
pueden llegarse a producir fulerenos si son colocados en medios con carbono(condiciones
especiales) y son radiados con energia, como pasd con el microscopio TEM y HRTEM. En las
tonalidades medias como lo muestra el pH 8 con un amarillo rosado se localizan nanoparticulas de
2 a 6.5 nm en tamafio con una media de 4.5 — 4.9 nm con posibilidad de formar cimulos,
mientras que en su compafera de tono que estda formada por el pH 9 se encuentran
nanoparticulas 2 a 7 nm con gran dispersion y tiene una media de 4 a 4.4 nm. Las soluciones mas
productivas fueron las coloreadas de amarillo verdoso, que corresponden a los pH 10y 11. El pH
10 mostré nanoparticulas con un tamano entre 1.5 — 5.5 nm con una media en 3 — 3.4 nm,
excelente dispersion y poca formacién de cimulos, para el pH 11 se encontrd que sus particulas
median entre 2 — 9 nm con una media en 4 — 4.4 nm con grandes aglomeraciones de
nanoparticulas y sin formar cimulos. Del pH 13 no hubo resultados de microscopio por lo tanto no
fueron incluidos en los estudios previamente mostrados.
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4.4 Efectos Opticos

Estos resultados muestran dos efectos, el primero es la cantidad de luz reflejada a cierta longitud
de onda, conocido como reflectancia y el segundo es la cantidad de radiacidon que emite después
de haber sido excitada la muestra por radiacién UV.

4.4.1 Reflectancia

Para este experimento, como previamente ha expuesto en el capitulo tercero, sobre un sustrato
de silicio poroso, se traté de diferentes maneras y se colocaron diferentes nanoparticulas, en las
siguientes graficas se observan los resultados.

Es importante que primero se puedan leer correctamente para comprender lo que esta
sucediendo. Dentro de cada resultado se exhiben 3 graficas, cada una de ellas representa la
respuesta ante la luz reflejada, cada una se encuentra marcada por color diferente y necesitan ser
leidas en el mismo orden para poder ser analizadas, en algunos casos no se realizé grafica roja
dado que en algunos casos no fue requerida, por lo que debera ser omitida su lectura:

Negro :reaccion del sustrato sin modificar, sustrato inicial.

Rojo : reaccidn sustrato tratado, depende de cada caso (en algunas graficas no aparece, dado
qgue no fue tratado).

Azul  :reaccidn del sustrato con nanoparticulas.

En el mismo analisis de la grafica se midieron las distancias de pico a pico de los ultimos 5 para
poder cuantificar el desplazamiento que tuvo analiticamente, para que de esta manera sean
identificados de una manera cualitativa los cambios que tuvieron lugar entre los sustratos
virgenes, los tratados y por ultimo aquellos que fueron adicionados con las nanoparticulas. Cada
uno presentd diferentes comportamientos que serdn analizados individualmente ya que la
comparacion debe ser realizada entre cada sustrato y su cambio subsecuente. Adicionalmente se
realizaron estudios de los sustratos que sirvieron como objetos de referencia de cada muestra, a
continuacién se muestra una de las graficas que fueron obtenidas después de dicho andlisis, todas

— Inicial

son muy similares.

Lo que muestra la grafica 4.3 es el resultado del
comportamiento inicial del sustrato de silicio
ante diferentes longitudes de onda de luz. Lo que
se observa sobre el eje “x” es la longitud de onda
con la que fue bombardeado la muestra y el eje
“y” la cantidad de luz que ha reflejado la muestra
del total que fue empleado para iluminarla.

Gréfica 4.3: Comportamiento
9 inicial del sustrato
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La informacién que podemos extraer de dichas gréficas indica el comportamiento de la luz ante los
sustratos en los diferentes procesos que fueron expuestos, lo cual es identificado en las tres
graficas superpuestas que son expuestas en cada caso. Cuando existe un desplazamiento de la
onda reflejada entre las gréficas brindara informacién del comportamiento de la luz, un
desplazamiento de entre las graficas de derecha a izquierda indicard un cambio de afinidad hacia
la luz ultravioleta, en cambio un movimiento de izquierda a derecha mostrard un cambio de
afinidad hacia las ondas de luz infrarrojo, también los picos muestran una amplificacién en la
reflexion de la luz y los valles una mayor absortancia. Ademas, de las gréaficas encima de ellas se
muestra una tabla con la diferencia que existe entre las graficas desde el ultimo pico hasta el
ultimo pico de la siguiente grafica indicando su tamafio en nm.

Resultados

4.4.1.1 Gd 305, Sustrato no tratado

Inicio N N Inicio
2 nm 22 nm . Al nm A2 nm )
2 s Tratamiento | . _ — Tratamiento
X y X Yy —— Nanoparticula |’ v X v —— Nanoparticula
0] 0] 6.6637| 2.9464 40 4 0 0] 145.4509 2.7875
35 |
— 30
s ]
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S 254
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5
O 20
Q2
=
0]
X 154
10
5
04
T i T i T T T T T T 1 T T T T T T T T T T T T
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Longitud de Onda [nm] Longitud de Onda [nm]

Graéfica 4.4: a) Evaporado a temperatura ambiente, b) Evaporado a 300°C

Las siguientes graficas contendran los resultados de nanoparticulas de Gd 305, en la grafica 4.4a
podemos reconocer que tanto el espectro inicial como el de las nanoparticulas coinciden casi en
totalidad con un desfase de 6.66 nm en reflectancia, con un cambio de afinidad hacia el infrarrojo
y un pequefio descenso de 2.94 % en reflectancia, para el caso de mientras que en la grafica 4.4b
se presentan diferencias en fase habiendo un desplazamiento de 145.45 nm hacia el area del
ultravioleta con un descenso similar en la reflectancia de 2.78%, recordando que las biomasa fue
evaporada a 300°C. Lo observado es debido a que las nanoparticulas tenderdn a jalar el espectro
de luz hacia los rojos lo cual es claramente observable en la primera grafica pero el proceso de
secado de las nanoparticulas que se observa en la segunda grafica oxida un poco el silicio, el cual
tendera a jalarlo hacia el espectro de los azules, esto serd mejor percibido en los siguientes
resultados.
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4.4.1.2 Gd 305, Sustrato tratado a 300°C

21 nm 22 nm Inicio 71 nm 22 nm Inicio
—— Tratamiento 45 - " y M v —— Tratamiento
X Y X Y —— Nanoparticula _ Nanoparticula
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35

— 30
X
@

3 25
c
@©

O 20
2
=
[0)

X 154

10 +

5

04

T T T T T T T T T T 1 T T T T T T T T T T T 1
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 0 500 1000 1500 2000 2500 3000
Longitud de Onda [nm] Longitud de Onda [nm]

Gréfica 4.5: a) Evaporado a temperatura ambiente, b) Evaporado a 300°C

En la gréfica 4.5a es posible notar las diferencias que se encuentran entre el sustrato inicial y le
sustrato que fue tratado, una de las principales caracteristicas encontradas es la amplificacidon que
hubo en la reflectancia, la cual aumenté en 5.03% lo cual es bastante, mientras que respecto a las
longitudes de onda se ha movido 50 nm, notando con mds cautela se puede que el
desplazamiento se ha dirigido hacia la zona de los azules. A continuaciéon cuando la solucién de
nanoparticulas es colocada sobre el sustrato, se percibe un cambio muy fuerte en la afinidad de
longitud de onda ya que es desplazada 35.79 nm hacia los rojos y disminuye su reflectancia en
5.57 %, esto es debido a la combinacién de las nanoparticulas con la biomasa de la solucién que
fue depositada sobre el sustrato. En la gréfica 4.5b, se observa un comportamiento similar entre la
grafica de inicio y la grafica del tratamiento del sustrato, donde la reflectancia fue aumentada en
8.41%, con un marcado comportamiento tendencial azul ya que se presenta un desplazamiento de
40.53 nm. Una vez que es colocada la solucidn de nanoparticulas sobre el sustrato, la biomasa es
evaporada a 300°C para evitar su aportacion en los resultados de la reflectancia, lo observado es
un desplazamiento hacia la izquierda de 65.59 nm pero disminuyé su reflectancia en 1.33%, esto
indica que las nanoparticulas se encuentran interactuando con los poros de los sustratos, pero el
tratamiento térmico al que fue expuesto el sustrato hizo que se oxidara la placa de silicio haciendo
gue la tendencia fuera hacia el espectro ultravioleta.
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4.4.1.3 Gd 305, Sustrato tratado a 600°C
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Gréfica 4.6: a) Evaporado a temperatura ambiente, b) Evaporado a 300°C

En la grafica 4.6a se muestra el cambio de comportamiento que tenia el sustrato inicial
comparandolo con el sustrato tratado a 600°C, se observa un cambio fuerte en la afinidad de las
ondas de luz, lo cual se percibe en el cambio de fase ya que se ha desplazado 100.65 nm hacia la
zona de los azules y se ha amplificado en 2.37% la reflectancia de la luz. Cuando la solucién de
nanoparticulas es colocada sobre el sustrato y dejada secar a la intemperie tiene un efecto
contrario, pero de menor proporcion sobre la fase, al hacer que se mueva 25.67 nm hacia el
espectro del infrarrojo, al mismo tiempo se disminuye su reflectancia en 4.13%. En la imagen 4.6b
se muestran efectos similares, cuando se compara la grafica de inicio con la del tratamiento se
encuentra un desplazamiento en la fase de 100.64 nm hacia la banda ultravioleta con un aumento
en la reflectancia de 1.68%. Esta vez al evaporar la biomasa a 300°C y al analizar el cambio de las
nanoparticulas se detecta un movimiento de fase de 10.33 nm hacia el espectro del infrarrojo,
mientras que su reflectancia disminuyd en 3.36%. Lo que es importante observar es el cambio que
se presencio en la grafica 4.6b, ya que en las anteriores indicaba que las nanoparticulas que eran
evaporadas a 300°C generaban un cambio hacia el espectro ultravioleta, sin embargo lo que
encontramos aqui es que ha sido un avance progresivo del avance hacia la zona de los rojos ya que
el sustrato al ser tratado a 600°C ha sido estabilizado y al ser una segunda vez tratada con calor
por la biomasa ya no se puede oxidar mas provocando que lo Unico que pueda cambiar el efecto
de la luz sean las caracteristicas intrinsecas de las nanoparticulas.
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4.4.1.4 Gd 305, Sustrato tratado a 900°C
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Gréfica 4.7: a) Evaporado a temperatura ambiente, b) Evaporado a 300°C

En la gréfica 4.7a se muestra un comportamiento muy diferente entre al que presentaba el
sustrato antes, al comparar los dos comportamientos se puede observar claramente que ha
habido un desplazamiento hacia los azules como en los casos anteriores con un movimiento de
fase de 42.11 nm con un incremento en la reflectancia de 7.18 %, uno de los mayores cambios que
hasta este momento hemos encontrado, al analizar y comparar esta grafica con las anteriores
también notamos que en la zona de los azules la actividad de reflectancia cambia, en lugar de
descender aumenta. Ahora, si comparamos las graficas del tratamiento con las nanoparticulas
encontramos que el movimiento de las fases ha sido de 7.99 nm hacia la zona del infrarrojo y ha
aumentado la reflectancia en 1.61%, otra caracteristica que se encuentra muy presente es que el
comportamiento de las nanoparticulas es muy similar a la grafica de tratamiento. En la grafica 4.7b
encontramos un movimiento en las fases entre la grafica inicial y la del tratamiento, respecto a la
luz se ha movido 33.65 nm y en reflectancia ha aumentado 7.42 %, mostrando los efectos del
tratamiento. Cuando se afiaden las nanoparticulas y se evapora la biomasa a 300°C, los efectos de
dicho tratamiento se ven reflejados sélo en la accién de las nanoparticulas ya que como pasé a
partir de los 600°C ya no puede ser oxidado mas el sustrato, por lo que sélo se presentan los
efectos mencionados, esto se observa ya que en la fase se ha movido hacia la zona de los rojos en
2.13 nm vy la reflectancia también ha aumentado en 1.42 %. Comparando los resultados de esta
particula podemos observar que al aplicarla cambian las propiedades del sustrato pero también
algo critico para observar diferentes resultados es el tratamiento del sustrato y la eliminacién de la
biomasa.
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4.4.1.5 Sm 305, Sustrato no tratado
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Gréfica 4.8: a) Evaporado a temperatura ambiente, b) Evaporado a 300°C

Las siguientes graficas contendran los resultados de nanoparticulas de Sm 305, en la grafica 4.8a
se muestra el comportamiento del sustrato inicial y después de poner nanoparticulas sobre él, en
esta ocasidn el tratamiento térmico fue omitido. Lo que se nota claramente es el desplazamiento
en la fase al haberse movido 130.65 nm hacia el espectro de los rojos y disminuyd su reflectancia
en 15.71 %, lo que indica que la luz ha sido absorbida por las nanoparticulas. Mientras tanto, en la
grafica 4.8b se identifica un comportamiento distinto, ya que se realiza un tratamiento térmico
una vez que las nanoparticulas han sido puestas sobre el sustrato de silicio, como se desea
eliminar la biomasa se ha calentado a 300°C, lo cual ha provocado un cambio mayor en la
estructura del sustrato por lo tanto los efectos de las nanoparticulas han sido opacados ya que se
ha desplazado 60.32 nm hacia el espectro de los azules y la reflectancia ha aumentado en 0.4 %.
Aungque el efecto de las nanoparticulas aparente no estar presente, es posible percatarse que el
cambio de fase hacia los azules no ha sido tan grande ni su reflectancia ha aumentado tanto, por
lo que las nanoparticulas estan afectando estos cambios, esto serd corroborado en las siguientes
pruebas.
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4.4.1.6 Sm 305, Sustrato tratado a 300°C
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Gréfica 4.9: a) Evaporado a temperatura ambiente, b) Evaporado a 300°C

En esta muestra se presenta que en la grafica 4.9a ha cambiado hacia la regién ultravioleta en
55.65 nm la fase que presentaba al comparar la grafica inicial con el resultado del tratamiento
también aumenté en 0.21 %, este resultado es muy similar al de todos los sustratos tratados. A
continuacién la solucion de nanoparticulas es colocada sobre el sustrato y se deja secar al medio
ambiente, dando como resultado un movimiento en la fase de 40.79 nm hacia el infrarrojo,
disminuyendo la reflectancia en 0.31 nm. La grafica 4.9b exhibe un comportamiento extrafio al
observado previamente, ya que el movimiento de fase ha sido contrario al mostrado en los casos
anteriores ya que la diferencia entre la grafica inicial y aquella que tiene tratamiento ha sido de
89.29 nm pero con afinidad hacia el espectro infrarrojo pero el tratamiento también ha traido
como consecuencia con un aumento en reflectancia de 5.57 %, después cuando las nanoparticulas
son colocadas sobre el sustrato y se les vuelve a aplicar tratamiento de calor para eliminar los
efectos de la biomasa se nota un pequefio cambio de afinidad hacia el espectro infrarrojo con una
magnitud de 8.79 nm, al mismo tiempo presenta una pequefa disminucién en la reflectancia de
0.55 %. Dicho comportamiento podria deberse a que el tratamiento no fue aquel al que habian
sido expuestos los sustratos ya que posiblemente falté tiempo o calor dentro del horno para que
el silicio fuera calentado de una manera uniforme, esto se muestra después de haber sido
colocado el silicio nuevamente en el horno para eliminar la biomasa.
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4.4.1.7 Sm 305, Sustrato tratado a 600°C
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Grafica 4.10: a) Evaporado a temperatura ambiente, b) Evaporado a 300°C

En la grafica 4.10a se muestra el cambio que hubo entre el sustrato inicial y el tratamiento, donde
claramente se percibe el cambio de fase al moverse 62.77 nm hacia la izquierda obteniendo una
afinidad del espectro ultravioleta, adicionalmente su reflectancia aumentd en 3.03 % lo que indica
gue el tratamiento afecté de manera considerable al sustrato ya que aumenté y cambié algunas
de sus propiedades. Cuando la solucidn de nanoparticulas es aplicada sobre el sustrato, la
reflectancia disminuyd en 4.82 % y se detectd un desplazamiento hacia la derecha de 4.26 nm, lo
cual indica una aproximacién hacia el espectro rojo. En la grafica 4.10b se encuentra una muestra
diferente, aqui se muestra el cambio realizado entre la gréfica del inicio y la del tratamiento,
como en el caso anterior se muestra un desplazamiento de 90.44 nm y un aumento en la
reflectancia de 1.75 %, lo cual indica que el tratamiento cambia las propiedades del sustrato,
aumentando la reflectancia y cambiando las longitudes de onda a las que responde. Cuando la
solucion de nanoparticulas es agregada y secada a 300°C, presenta un comportamiento esperado
ya que el sustrato al ser vuelto a calentar presentard los efectos de las nanoparticulas dispuestas
sobre él, en este caso se ha desplazado 65.38 nm hacia el espectro infrarrojo y la reflectancia
disminuyé en 1.11 %. Aqui claramente se observa el comportamiento de las nanoparticulas al
interactuar con la luz y el sustrato ya que al ser agregadas tienden a cambiar las propiedades
Opticas del mismo, haciendo que los espectros a los que amplifican o destruyen las ondas de luz
sean modificadas.
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4.4.1.8 Sm 305, Sustrato tratado a 900°C
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Gréfica 4.11: a) Evaporado a temperatura ambiente, b) Evaporado a 300°C

En los resultados encontrados en estas graficas se nota nuevamente el cambio radical al que
fueron expuestos ya que entre el resultado del sustrato inicial y el tratado a 900°C provoca un
desplazamiento de las fases. Mostrado en la grafica 4.11a se encuentra un cambio de fase de
210.62 nm hacia con tendencia al espectro ultravioleta, aumentando a la par su reflectancia en
3.81 %. Cuando la solucién de nanoparticulas es agregada y se deja secar a la intemperie se
muestra el cambio encontrado entre la gréfica de tratamiento y la de nanoparticula se encuentra
un cambio de fase contrario de 60.45 nm hacia los rojos y ha disminuido parte de la reflectancia
ganada, al descender 3.06 %. En la grafica 4.11b se encuentra el resultado encontrado entre el
inicio y el tratamiento, donde se desplazé 160.83 nm con tendencia a los azules aumentando la
reflectancia en 6.31 %, a continuacién las nanoparticulas fueron agregadas y se les dejé secar a
300°C para eliminar la biomasa, los efectos del tratamiento térmico lograron mostrar las
caracteristicas de las nanoparticulas al lograr que se desplazara 45.12 nm hacia el espectro
infrarrojo, adicionando un decremento de 0.13 % en reflectancia, algo muy notable es que casi
todas las propiedades adquiridas al tratar el sustrato fueron conservadas, ya que sdlo las
nanoparticulas modificaron las longitudes de onda en las cuales amplificaban o provocaban
destrucciones de onda, por lo tanto las nanoparticulas interactian de formas diferentes con la luz
emitida. Otra cosa notable es el cambio provocado por el tratamiento del sustrato ya que en la
grafica 4.11a se puede notar el comportamiento modificado de la luz en la zona del ultravioleta,
donde aumenta su reflectancia y al agregar las nanoparticulas vuelve a recobrar parte del
comportamiento inicial, mientras que en la grafica 4.11b que presenta el mismo efecto del
tratamiento, sin embargo después de observar las nanoparticulas a las que fue retirada la biomasa
se conserva la reflectancia en la zona ultravioleta.
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Grafica 4.12: a) Evaporado a temperatura ambiente, b) Evaporado a 300°C

Las siguientes graficas contendran los resultados de nanoparticulas de Gd 311, en la grafica 4.12a
es mostrado el comportamiento entre la situacion inicial examinada y el resultado con una
nanoparticula diferente, la cual se dejé secar en el medio ambiente. Lo obtenido es un
desplazamiento hacia los rojos, donde se muestra claramente que la grafica de la nanoparticula
sigue fielmente al comportamiento inicial, el cambio de fase fue de 35.33 nm y tuvo un aumento
en la reflectancia de 1.89 %. A su lado se encuentra la grafica 4.12b, donde se presenta la relacién
gue existe entre el comportamiento inicial y el resultante después de haber agregado la solucidn
de nanoparticulas, sin olvidar que esta vez se realizd un tratamiento térmico para evitar la
presencia de biomasa sobre el sustrato, para este caso se observa un claro desplazamiento hacia
el espectro azul con una magnitud de 50.19 nm pero al contrario de los resultados obtenidos en
casos similares, la reflectancia fue disminuida en 4.08 %, esto puede ser debido a la interacciéon
gue tienen las nanoparticulas con el éxido de silicio formado después del tratamiento térmico, lo
cual podra ser comprobado mediante los experimentos siguientes.
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4.4.1.10 Gd 311, Sustrato tratado a 300°C
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Grafica 4.13: a) Evaporado a temperatura ambiente, b) Evaporado a 300°C

Esta vez en ambos sustratos fue realizado un tratamiento térmico, como es facilmente apreciable
en la grafica 4.13a se muestra un cambio de fase con tendencia al ultravioleta cuyo tamanio fue de
85.52 nm, con un aumento en la reflectancia de 1.33 %, sin embargo en el momento que las
solucion de nanoparticulas fue puesta sobre el sustrato, la cual se dejo secar en el medio
ambiente, modificé fuertemente la tendencia de la luz reflejada al desplazar 160.57 nm la fase
mostrada y disminuyé su reflectancia en 7.77 %. Mientras tanto en la grafica 4.13b, se encuentra
un cambio ya visto entre el tratamiento e inicialmente donde se cambia la afinidad de la luz hacia
el espectro ultravioleta moviendo la fase 115.31 nm y aumentando ligeramente la reflectancia en
0.07 %. Nuevamente encontramos un comportamiento especial cuando las nanoparticulas son
agregadas ya que al ser eliminada la biomasa con la temperatura se espera una tendencia hacia el
azul debido a la forma de purificar las nanoparticulas, sin embargo sucede lo contrario ya que se
encuentra un desplazamiento hacia los rojos, con una magnitud de 200.91 nm, siendo mayor la
influencia mostrada por las particulas que por los 6xidos de silicio, igualmente la reflectancia se ve
disminuida en 5.61 %. Esto indica claramente que las nanoparticulas que se encuentran en estas
soluciones tienen tendencias mas marcadas y fuertes que aquellas realizadas en pH mas acido.
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Grafica 4.14: a) Evaporado a temperatura ambiente, b) Evaporado a 300°C

En la grafica 4.14a observamos primeramente la respuesta del tratamiento térmico con respecto
al sustrato inicial, donde encontramos un cambio desplazamiento de fase de 88.22 nm hacia la
zona de los azules y un aumento de la reflectancia de 6.51 %, cuando las nanoparticulas son
agregadas y la solucién es dejada evaporarse en el medio ambiente, se pueden percibir de nuevo
los cambios fuertes que sufre el sustrato ya que genera un cambio de fase de 161.03 nm hacia el
infrarrojo, siendo uno de los cambios mas radicales encontrados hasta este momento, portando
también una pérdida de 5.46 % en reflectancia. En la grafica 4.14b encontramos también el
cambio provocado por el tratamiento térmico, donde se presenta afinidad por el espectro
ultravioleta, al moverse 54.11 nm a la izquierda y aumento su reflectancia en 3.11 %. Cuando las
nanoparticulas son colocadas sobre el sustrato y la biomasa es eliminada mediante calor, es
presentado un cambio enorme de tendencia al desplazarse la fase 145.57 nm hacia el espectro
infrarrojo, adicionando disminucion del 13.25 % en la reflectancia. Nuevamente se presentan
efectos similares provocados por las nanoparticulas, lo que indica que éstas tienden a absorber
una mayor cantidad de luz y que su tendencia general es desplazar la fase de luz hacia un espectro
rojo, esto podria tener aplicaciones en la optoelectrénica como en la fotdnica ya que manipula las
ondas de luz al reflejarla y absorber parte de su energia.
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4.4.1.12 Gd 311, Sustrato tratado a 900°C
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Grafica 4.15: a) Evaporado a temperatura ambiente, b) Evaporado a 300°C

En este caso encontraremos que nuevamente los sustratos antes de ser expuestos a las
nanoparticulas recibieron un tratamiento térmico que provocé grandes cambios en la materia que
los conforma ya que fueron expuestos a 900°C, los cuales pueden ser observados en el area del
ultravioleta ya que modifican claramente, antes del tratamiento la reflectancia descendia
bruscamente, después de éste aumenta claramente contraponiéndose al anterior
comportamiento. Siendo mds especificos, en la grafica 4.15a se encuentra un gran desplazamiento
en la fase de 525.55 nm hacia el espectro ultravioleta y tuvo un aumento en reflectancia de 0.97
% que aumenta de una gran manera después de las longitudes de onda de 500 nm, a continuacion
cuando se afiaden las solucidn de nanoparticulas y es secada al medio ambiente, se encuentra un
cambio muy importante donde la tendencia cambia hacia el espectro infrarrojo marcado por un
desplazamiento de 50.91 nm y la reflectancia disminuyd 7.56 %, algo notable es el nuevo cambio
de reflectancia en la zona de los 500 nm de longitud de onda ya que al agregar las nanoparticulas
trata de recuperar su estado anterior al tratamiento, muy posiblemente debido por las
nanoparticulas y en parte por la biomasa. En la grafica 4.15b también presenciamos el cambio
provocado por el tratamiento, esta vez se ha desplazado la grafica 366.73 nm hacia el ultravioleta
y la reflectancia ha aumentado 2.62 % donde también se muestra el cambio en las longitudes de
500 nm. Al agregar la soluciéon de nanoparticulas y ser secadas a 300°C para retirar la biomasa
encontramos que se han movido nuevamente, ahora hacia el infrarrojo con una magnitud de
58.37 nm mientras que la reflectancia disminuyd 16.76 %, ademas nuevamente la tendencia en los
500 nm de longitud vuelve a tratar de tomar la misma tendencia que el sustrato inicial, lo cual
indica que las nanoparticulas evitan la reflectancia de radiacion con longitudes de onda menores a
500 nm.
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Grafica 4.16: a) Evaporado a temperatura ambiente, b) Evaporado a 300°C

Las siguientes graficas contendran los resultados de nanoparticulas de Sm 311, en la grafica 4.16a
se muestra el comportamiento inicial comparado con aquel obtenido después de agregar las
nanoparticulas sobre su superficie y se dejé evaporar el liquido al medio ambiente, esta vez se ha
desplazado hacia los azules, contrariamente a lo observado en las anteriores nanoparticulas donde
los sustratos no fueron obtenidos, su magnitud fue de 148.71 nm y disminuyd su reflectancia
12.25 %, este movimiento extrafio puede ser explicado, ya que las nanoparticulas pudieron haber
oxidado al sustrato. Mientras tanto la gréfica 4.16b se encuentra un comportamiento parecido,
solamente que esta vez las nanoparticulas fueron tratadas térmicamente para evitar el efecto de
la biomasa, donde encontramos que la grafica resultante se ha desplazado 32.25 nm hacia los
azules y su reflectancia disminuydé 9.36 %, cuyos resultados son parecidos a los de las
nanoparticulas de Gd 311. Para observar los efectos totales de las nanoparticulas es necesario
compararlos con aquellos obtenidos con sustratos tratados.
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4.4.1.14 Sm 311, Sustrato tratado a 300°C
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Grafica 4.17: a) Evaporado a temperatura ambiente, b) Evaporado a 300°C

En este caso se muestra a la grafica 4.17a donde se comparan la grafica inicial y la del tratamiento,
esta vez se encuentra un movimiento de fase de 65.78 nm hacia el ultravioleta y un aumento de
reflectancia de 0.42 % indicando que el tratamiento fue exitoso, a continuacidn la solucion de
nanoparticulas fue colocada y la biomasa fue evaporada en el medio ambiente, como resultado se
obtuvo un movimiento de 80.11 nm hacia el infrarrojo y una disminucién de 3.71 % en
reflectancia, esto indica que las nanoparticulas provocan un gran desplazamiento de las longitudes
de onda que son capaces de reflejar en la superficie de la onda, provocando amplificaciones y
destrucciones en longitudes que antes no estaban presentes. En la gréfica 4.17b se muestran los
efectos encontrados entre el sustrato inicial y aquel que fue tratado, para este caso se observd
afinidad para el espectro ultravioleta encontrando un movimiento en la fase de 70.92 nm y un
aumento de 0.79 % de reflectancia, a continuacidn la solucién de nanoparticulas fue agregada vy la
biomasa fue eliminada mediante calor, se encuentra un cambio de afinidad ahora hacia el
espectro infrarrojo encontrando un movimiento de 45.33 nm y un decremento de 3.42 %, lo mas
importante que hay que notar es que estas nanoparticulas tienen gran interaccién con la luz al
provocar tales desplazamientos en la fase de luz reflejada.
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4.4.1.15 Sm 311, Sustrato tratado a 600°C
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Grafica 4.18: a) Evaporado a temperatura ambiente, b) Evaporado a 300°C

Para este grupo de muestras se realizd el tratamiento térmico a 600°C, lo cual provocé algunos
cambios en el sustrato, en la grafica 4.18a se encuentra la comparacion entre el sustrato inicial y
después del tratamiento, donde se nota un cambio de afinidad hacia el ultravioleta con una
magnitud de 85.51 nm y un aumento en la reflectancia de 2.87 %, este sustrato comienza a
presentar los picos caracteristicos de aquellos sustratos tratados a 900°C, posiblemente porque el
tiempo usado para éste fue incrementado un poco o la temperatura no se encontraba estable en
el horno, después las nanoparticulas fueron agregadas y secadas en el medio ambiente,
provocando nuevamente cambios de afinidad ahora para el infrarrojo con magnitud de 100.71 nm
y disminuyendo 6.02 % la reflectancia del sustrato. En la grafica 4.18b se muestra el mismo
procedimiento entre el sustrato inicial y después de haber sido tratado, para este caso se encontré
un desplazamiento de 120.77 nm en la fase tendiendo al ultravioleta con un aumento de 5.21 %
en reflectancia, a continuacién la solucién de nanoparticulas fue colocada sobre el sustrato y éste
fue calentado a 300°C para eliminar la biomasa en la que estaban las particulas embebidas, se
mostraron nuevos cambios en el comportamiento, ya que la tendencia nuevamente se modificd
cambiando hacia el infrarrojo con un desplazamiento de 115.85 nm y presentando disminucién en
la reflectancia de 6.11 %. Se encontré nuevamente que estas nanoparticulas tienen un gran poder
para modificar el comportamiento del poder del sustrato para reflejar ciertas longitudes de onda,
ademas de la cantidad de luz que es reflejada.
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4.4.1.16 Sm 311, Sustrato tratado a 900°C
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Grafica 4.19: a) Evaporado a temperatura ambiente, b) Evaporado a 300°C

En estas muestras el sustrato fue tratado a 900°C provocando fuertes cambios en su
comportamiento, lo cual se observa a partir de la longitud de onda de 500 nm, donde cambia
totalmente la reflectancia, aumentando en lugar de disminuir. Haciendo una observacién mas
cuidadosa encontramos en la grafica 4.19a se presenta un desplazamiento de 506.77 nm hacia el
espectro ultravioleta y un aumento en la reflectancia de 5.32 %, después se agregd la solucion de
nanoparticulas sobre el sustrato y se dejé secar al medio ambiente, encontrando otro
desplazamiento pero hacia el infrarrojo con magnitud de 132.83 nm y mostrando decremento en
la reflectancia de 13.08 %, mostrando nuevamente que al agregar las nanoparticulas trata de
retomar la trayectoria presentada inicialmente. Observando la grafica 4.19b se presenta un
cambio similar entre la grafica de inicio y la de aquel que fue tratado, encontrando un
desplazamiento de 324.86 nm en la fase con una tendencia hacia el espectro ultravioleta y
mostrando un incremento de reflectancia de 3.76 %. A continuacién la solucién de nanoparticulas
fue agregada sobre el sustrato y la biomasa fue eliminada mediante tratamiento térmico de 300°C,
mostrando un cambio de fase de 124.17 nm con tendencia al espectro infrarrojo y la reflectancia
disminuyd 11.54 % pero continud con la tendencia de aumentar la reflectancia después de los 500
nm de longitud de onda, probablemente esto sucede por el tratamiento térmico que recibié el
sustrato después de haber colocado las nanoparticulas. En estos resultados se queda muy claro
gue estas nanoparticulas afectan el comportamiento del sustrato de silicio modificando sus
propiedades de reflectancia ya que provocan cambios muy fuertes tanto como el tratamiento
térmico que provoca oxidacidn pero los efectos que las nanoparticulas provocan son opuestos.
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4.4.2 Andlisis del comportamiento total de las nanoparticulas sobre sustrato de silicio.

A continuacidn se muestran cualitativamente, en graficas de barras, como se comporté el sustrato
primeramente viendo las diferencias presentadas entre su reflectancia inicial y después del
tratamiento, donde es claramente esperado un cambio de tendencia hacia el ultravioleta, después
se encuentran los resultados presentes entre los comportamientos de los tratamientos y aquellos
gue presentan una vez que son agregadas las nanoparticulas, esperando cambio de tendencia al
infrarrojo, en la ultima parte se muestra una superposicién de ambos comportamientos para
poderlos comparar de una manera mas sencilla, esto serd realizado con cada tipo de nanoparticula
diferente.

Para ser leidos correctamente, se tiene que tomar en cuenta que dada 5 barras, indicadas como
mediciones, es 1 sola muestra a la cual se le midieron la diferencia entre 5 picos para obtener la
informacién mas acertada, adicionalmente una cantidad negativa es para mostrar el
desplazamiento con tendencia ultravioleta mientras que una cantidad positiva indica
desplazamiento con tendencia infrarroja.

4.4.2.1 Gd 305

En la grafica 4.20 se muestra el
comportamiento entre el sustrato inicial

Medicion y aquellos que fueron tratados
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130 4

térmicamente, como se puede notar
desde la medicién 1 a la 10 no se
encuentra ningun cambio, debido a que
estas no fueron tratadas térmicamente,
por lo tanto no tienen cambio alguno. Al

avanzar en la grafica se presentan unos
leves cambios, encontrados entre las
mediciones 11 y 20 con un incremento
negativo, lo que indica que la diferencia
entre el sustrato inicial y el tratado
tendia desplazar su fase hacia el
ultravioleta, esto se hace mas presente a
partir de la medicién 21, ya que son los
sustratos tratados a 600 y 900°C, lo cual

indica oxidacién sobre la superficie del
Grafica 4.20: Diferencia entre sustrato.
sustrato inicial y sustrato tratado
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La grafica 4.21 presenta los cambios que
acontecieron después de haber agregado
las nanoparticulas sobre el sustrato. Entre
las mediciones 1 — 5, 11 — 15, 21 — 35y
presenta tendencia hacia el infrarrojo, que
es esperado, debido a que |las
nanoparticulas provocan este cambio
Optico ya que al invadir la superficie del
sustrato llegan a introducirse en los
microporos, cambiando parte de las
propiedades  Opticas, esto se ve
incrementado por la biomasa en la que
esta embebida la muestra.

Desplazamiento [nm]

Medicion

Grafica 4.21: Diferencia entre sustrato

tratado y sustrato con nanoparticulas

Algo muy interesante que sucede es el cambio que se va presentando paulatinamente en los

sustratos donde la biomasa fue retirada mediante calor ya que provocd oxidacidn en el sustrato, a

veces fue tan grande el cambio que opacé el efecto de las nanoparticulas, sin embargo al avanzar

mas sobre la gréfica, se nota que ese cambio va disminuyendo, ya que el sustrato previamente fue

tratado para evitar ese problema, por lo tanto sélo se presencia el efecto provocado por las

nanoparticulas, el cual no es muy grande comparado con el que la biomasa y las nanoparticulas

tienen juntos.

011 D [ L

Medicion

140 -

Grafica 4.22: Comparacion de resultados
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La grafica 4.22 presenta la comparacion de
cambios sufridos en ambos casos, en rojo se
muestra el comportamiento mostrado en la
grafica 4.20 y en verde el comportamiento de
la grafica 4.21. Donde se puede observar
claramente el gran cambio que provocan las
nanoparticulas, al alternarse sobre la grafica,
igualmente se puede ver la consistencia del
tratamiento térmico.
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4.4.2.2 Sm 305

Medicion

0 — La grafica 4.23 es muy similar a la
10 S grafica 4.20 ya que nuevamente se
204 encuentran aqui los resultados entre
304 los sustratos iniciales y los tratados,
.40 ] nuevamente encontramos dque el
50 analisis de las mediciones 1 — 10 es
60 ] nulo ya que son sustratos no
70 tratados, mientras tanto aquellos
80 que recibieron el tratamiento
0. presentan mayores cambios que los
100 primeros, aun asi siguen conservando
110.] la secuencia de resultados donde a
120 4 Grafica 4.23: Diferencia entre mayor ) tratamiento, rmayor
130 sustrato inicial y sustrato tratado desplazamiento se va presentando

con tendencia hacia el ultravioleta.

Esta vez encontramos cambios bastantes

marcados, la gréfica 4.24 una secuencia L2
marcada en la presencia de las 140 4

130 4
nanoparticulas, ya que cada cambio que 120 ]

110
100
que la combinacién entre el tratamiento 90
801

genera es mayor al anterior, eso indica

térmico y la aplicacién de particulas ayuda
a modificar las propiedades dpticas del
sustrato.

Al principio se encuentran alternados, un

Desplazamiento [nm]
£
1

desplazamiento  infrarrojo 'y  uno

. . 10 20 25
ultravioleta, esto sucede debido al 20 ] o
] Medicion
tratamiento que se emplea para eliminar 'igt
la biomasa, sin embargo al tratar los -50
sustratos se elimina dicho

Grafica 4.24: Diferencia entre sustrato

comportamiento, dejando Unicamente el ,
tratado y sustrato con nanoparticulas

cambio provocado por las nanoparticulas,
esto indica que tienen un gran poder de
cambio, provocando que la luz reaccione
ante su presencia, siendo refractada de
manera diferente.
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Grafica 4.25: Comparacién de resultados

4.4.2.3 Gd 311

Muestra

-130 -

Grafica 4.26: Diferencia entre
sustrato inicial y sustrato tratado
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La grafica 4.25 muestra la comparacidn entre las
graficas 4.23, en rojo, y 4.24, en verde, donde se
presencia los cambios provocados, primero por
el tratamiento, el cual tiene un comportamiento
regular, siguiendo un patrén, donde entre mas
temperatura fue empleada para su tratamiento
una mas clara tendencia al ultravioleta es
presente, mientras tanto los efectos de las
nanoparticulas se hacen muy presentes, aunque
cuantitativamente el efecto del tratamiento es
mayor al que tienen las nanoparticulas, aunque
también es notable que entre mayor el
tratamiento mayor el efecto que tienen las

nanoparticulas.

En la grafica 4.26 se encuentran los
resultados provocados por los cambios

entre el sustrato inicial y el tratado.
Como ha pasado en los ultimos casos, de
la medicién 1 — 10 no hay cambio debido
a que no fueron tratados térmicamente.

A partir de la medicién 11 se encuentran

los cambios asociados al tratamiento,

donde uno se puede percatar

inmediatamente de la tendencia que
tienen estos cambios, al provocar afinidad
al espectro de luz ultravioleta, algo
diferente a los anteriores estudios es el
cambio brusco que sucede entre la
medicion 21 — 25, esto puede ser debido
a que el sustrato fue tratado durante mas

tiempo que el resto.
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La grafica 4.27 muestra los efectos de las

nanoparticulas sobre el sustrato, lo
primero que es notable es que en el
fue tratado el

sustrato que no

comportamiento es muy parecido al
encontrado en el Gd 305 y Sm 305, pero a
partir del primer sustrato tratado se
encuentra un enorme cambio en el
desplazamiento, esto es provocado
claramente por las nanoparticulas, lo que
es mas interesante ya que estos cambios
aumentan después de haber eliminado la
biomasa mediante calor, generando
grandes movimientos con tendencia al
infrarrojo, lo que probablemente indique
una clara interaccién de las nanoparticulas

con el sustrato.
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Grafica 4.28: Comparacion de resultados
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Grafica 4.27: Diferencia entre sustrato
tratado y sustrato con nanoparticulas

La grédfica 4.28 conjunta los resultados
mostrados en las graficas 4.26, en rojo, y
4.27,
perciben

en verde, aqui claramente se

los comportamientos en
conjunto, ya que al inicio donde no se ha
realizado cambio

ningun sigue la

secuencia mostrada en los anteriores
resultados, pero en el momento que las

nanoparticulas son colocadas sobre un

sustrato tratado, practicamente
muestran un comportamiento tipo
reflejo ya que practicamente imitan

dicho comportamiento, pero en sentido
opuesto, neutralizan los efectos de la
oxidacion de forma eficiente.
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130 Grafica 4.29: Diferencia entre

sustrato inicial y sustrato tratado

En la grafica 4.30 se encuentran los resultados
generados cuando las nanoparticulas son
colocadas sobre los sustratos. En particular estas
nanoparticulas tienen un comportamiento
diferente, ya que como es apreciable en las
mediciones 1 — 5, que son correspondientes
nanoparticulas sobre sustrato sin tratar y la
biomasa es evaporada en el medio ambiente
presenta un desplazamiento negativo, lo que
indica que las solucién de nanoparticulas
provoco oxidacién sobre el medio como lo hizo
su pareja, la muestra evaporada a 300°C.
Avanzando sobre la grafica encontramos que
una vez que el sustrato es tratado térmicamente
el comportamiento vuelve a cambiar, pero es
muy parecido al que fue encontrado en la
muestra de Gd 311, donde va aumentando su
respuesta dependiendo los cambios del sustrato.
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La grafica 4.29 presenta el resultado
obtenido al comparar el sustrato inicial
y después de haber sido tratado, por
cuarta vez encontramos que de la
medicion 1 — 10 no encontramos
cambios, ya que son sustratos no
tratados, a partir de aquellos que fueron
calentados a 300°C se encuentran los
cambios esperados debidos  al
tratamiento, cambiando su afinidad
hacia la luz ultravioleta. También se
nota claramente un sustrato el cual fue
tratado mdas tiempo, por lo tanto
muestra un mayor cambio de fase.
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La grafica 4.31 une los resultados mostrados en
las gréficas 3.29, mostrada aqui en rojo, y la
grafica 3.30, mostrada en verde. Al observar los
patrones que se encuentran en paralelo, se tiene
qgue las nanoparticulas reaccionan ante los
sustratos tratados, tratan de revertir el proceso
de oxidacidn causado por el calor. Se parece un
poco al patrén creado por el Gd 311, pero sin
olvidar que al inicio provocd exactamente lo
opuesto a las caracteristicas esperadas, aun asi
provoca grandes cambios sobre el
comportamiento fisico del sustrato y su
interaccion con la luz.

Grafica 4.31: Comparacion de resultados

4.4.3 Discusion: Reflectancia

En esta parte existen tres variables principales las cuales son el tipo de nanoparticulas empleadas,
el tratamiento térmico empleado sobre el sustrato y la forma de remover el liquido en el cual las
nanoparticulas se encuentran suspendidas, por lo tanto encontramos diferentes
comportamientos, tales expresan diferentes reacciones causadas por la interaccién de las
variables previamente mencionadas.

Analizando profundamente, encontramos que en los casos de aquellas nanoparticulas sintetizadas
en un pH acido, en este caso pH 5, como lo fueron las muestras Gd 305 y Sm 305 tienen
comportamientos similares, ambas responden ante el sustrato inicial de una manera casi idéntica,
mostrando que sus efectos son sobrepasados una vez que el tratamiento térmico ha sido realizado
sobre ellas, después reaccionan de manera paralela ante los sustratos tratados térmicamente,
donde las nanoparticulas tratan de reemplazar los cambios provocados por el calor, pero no son
conseguidos de una manera concisa, provocando que nuevamente los efectos de las
nanoparticulas no sean tan grandes como los del calentamiento, pero esta vez son mas notorios,
esto indica que interacttan los sustratos con las particulas. Algo importante y notorio es la poca
interaccion que tienen las nanoparticulas de Gd 305 en los sustratos mas tratados, probablemente
se deba al tamafio de las mismas o inclusive la cantidad que fue fabricada durante el proceso ya
gue las de Sm 305 parece ser que se acoplaron mucho mejor, ya que como fue comprendido en la
seccion de este capitulo para estas nanoparticulas, se generaron muchas nanoparticulas y en un
tamafio con una media al menos de la mitad del tamafio que las de Gd 305.

Ahora por la parte de las nanoparticulas sintetizadas en pH basico, en este caso pH 11, como lo
fueron las muestras Gd 311 y Sm 311 presentan comportamientos diferentes, con algunos puntos
de concordancia. Primeramente encontramos al Gd 311 el cual en los sustratos que no fueron
tratados térmicamente su reaccidn fue casi nula, como si las nanoparticulas no hubieran tenido
efecto, sin embargo al avanzar a los sustratos tratados a 300°C encontramos una respuesta tan
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elevada como la causada por el tratamiento, dicho comportamiento se mantiene en todos los
sustratos tratados, séanse evaporadas a temperatura ambiente o a 300°C las soluciones de
nanoparticulas, manteniendo una respuesta, como si trataran de corregir los efectos causados por
el calentamiento. Recordando un poco, al calentar los sustratos de silicio en el horno y al hacerles
pasar una corriente de oxigeno se trata de crear una capa de 6xido, la cual espera que atrape las
nanoparticulas provocando los efectos Opticos previamente analizados, pero en este caso las
particulas tratan de suprimir este efecto, logrando que parezca un simple reflejo y por lo tanto al
sumar ambos efectos practicamente son anulados, esto es un caso excepcional ya que
probablemente las nanoparticulas se encuentran suprimiendo los efectos causados por la
oxidacion. Hablando respecto a las nanoparticulas de Sm 311 también encontramos un
comportamiento especial, presentandose en los sustratos no tratados encontramos un cambio
hacia el espectro ultravioleta, lo que indica que la solucidon de nanoparticulas provocé un efecto
similar al tratamiento térmico. Avanzando en el andlisis encontramos que comienza a mostrar un
comportamiento parecido al provocado por la muestra de Gd 311, pero en una menor escala ya
gue parece estar un poco recortado, esto es causado por el efecto mostrado que hizo comportarse
como tratamiento térmico, pero igualmente trata de suprimir los efectos causados por el calor y el
oxigeno. Estos efectos presentados son debidos al tamafio y estructura de las nanoparticulas
contenidas en las muestras anteriores, tal que se modifican las propiedades tanto dpticas como
fisicas y sus evidencias permiten reconocer la presencia de las mismas, esto asociado a los
resultados tanto de TEM como HRTEM.

4.4.4 Luminiscencia

Para el experimento sobre efecto de luminiscencia, como fue mencionado en el capitulo anterior
primeramente se radid las soluciones de nanoparticulas, colocadas en celdas de cuarzo, para
encontrar aquellas que podrian presentar dicho efecto, por lo tanto se hizo un barrido de
diferentes longitudes de onda con diferentes excitaciones de luz, para este caso se usd luz
ultravioleta con las siguientes longitudes de onda: 190, 200, 250, 300 y 350 nm, cada una de ellas
provoca una reaccion diferente en el espectro de luz. A continuacidn se mostraran las graficas
realizadas para cada muestra, sefializandolas con colores diferentes dependiendo de la longitud de
onda empleada:

Negro: excitacidn de nanoparticulas con haz de luz con 190 nm de longitud de onda.
Rojo: excitacidn de nanoparticulas con haz de luz con 200 nm de longitud de onda.
Azul: excitacidn de nanoparticulas con haz de luz con 250 nm de longitud de onda.
Verde: excitacidon de nanoparticulas con haz de luz con 300 nm de longitud de onda.

excitacion de nanoparticulas con haz de luz con 350 nm de longitud de onda.

Lo que se busca es un pico relevante en la respuesta de la luminiscencia, la teoria indica que se
debe encontrar alrededor de los 500 — 550 nm ya que los lantanidos tienden a presentar estas
caracteristicas en estas longitudes de onda.
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Grafica 4.32: Luminiscencia de nanoparticulas Gd 305

La gréfica 4.32 presenta las diferentes respuestas ante las excitaciones previamente mencionadas,
primero se muestra la respuesta ante 190 nm, la cual indica que si existe respuesta, alrededor de
los 550 nm sobre el ruido encontramos un pico de gran intensidad el cual corresponde con los
resultados previstos por la teoria. Después observamos la respuesta ante 200 nm, donde se notan
resultados similares, un poco mas altos y nuevamente corroboran que es un lantanido al marcar
luminiscencia en los 550 nm. En los 250 nm encontramos que la sefial se ha perdido ya que esta
excitacidon no provoca una respuesta adecuada sin embargo también se puede notar un pequefio
pico que quiere crecer cerca de los 550 nm. Para longitudes de onda mads grandes como 300y 350
nm solamente se percibe el mismo haz de luz empleado para activar la muestra.

117



Capitulo 4: Resultados

4.4.4.1.2 Sm 305

Excitacion
—— 200 nm
—— 250 nm
40 —— 300 nm
—— 350 nm

g 30 - \l

A

Bl

E 0 ‘ "M‘M.M!'!MLLM Mnl‘i.
- M

1 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1
400 450 500 550 600 650 700
Longitud de onda [nm]

Grafica 4.33: Luminiscencia de nanoparticulas Sm

Los resultados en la grafica 4.33 muestran que a 200 nm se presenta una pequefia reaccién en los
550 nm ya que un pico mayor al ruido se alza sobre la grafica indicando la posibilidad de
luminiscencia sobre la muestra. La luz de 250 nm muestra un comportamiento similar al mostrado
en el Gd 305, donde aparenta ser inerte hasta los 550 nm, donde también se nota una pequefia
protuberancia, la cual indica que quiere mostrar que estas particulas también tienen un poco de
luminiscencia ante esa clase de luz. Igualmente que en el caso anterior, los haces de 300 y 350 nm
no provocan reaccion alguna y solamente se ven reflejados en la gréfica.
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4.4.4.1.3Gd 311
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Grafica 4.34: Luminiscencia de nanoparticulas Gd 311

Las respuestas ante las diferentes longitudes de onda que son observadas en la grafica 4.34 se
pueden ser analizadas una vez desglosadas, comenzando con la excitacion de 190 nm
encontramos mucho ruido en la muestra, esto puede ser debido a la cantidad de nanoparticulas y
biomasa suspendida en la solucién, aunque en los 550 se alcanza a percibir un pequefio pico que
trata de resaltar de entre las demds sefiales. En los 200 nm se presencia una respuesta muy
parecida a la anterior, con mucho ruido y un pico que comienza a resaltar en los 550 nm, sin
embargo los puntos registrados esta vez son menores a los encontrados en el anterior haz de luz.
En los 250 nm la sefial se pierde adicionalmente el pico en los 550 no es encontrado, por lo tanto
se puede decir que estas nanoparticulas no tienen una buena emisidon de luminiscencia. Para las
longitudes de onda de 300y 350 nm se repite el comportamiento visto en las muestras anteriores
donde solamente se encuentra la reaccién del mismo haz emitido.
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Gréfica 4.35: a) Luminiscencia de nanoparticulas Sm 311, b) amplificacién

Al analizar las particulas de Sm 311 encontramos resultados muy diferentes a los encontrados en
las demds muestras, ya que estas si muestran una reaccidon importante ante la excitacion de luz
ultravioleta. Primeramente al apreciar la grafica 4.35a, en 190 nm se muestra una reaccion fuerte
marcada por un pico importante este se encuentra justamente sobre los 550 nm indicando que es
el lantdnido aquel que reacciona ante el haz de luz. La reacciéon que presenta los 200 nm se
encuentra también explicitamente en la grafica 4.35a, mostrando reaccién en la misma zona, pero
con una menor intensidad. A los 250 nm es necesario hacer una amplificaciéon en la zona para
encontrar certeramente la respuesta obtenida, esto se puede observar en la gréfica 4.35b, aqui se
presenta que también reacciona pero con una menor intensidad, por lo que parece como si tan
s6lo fuera ruido, pero esto indica que la luminiscencia para esta particula aumenta disminuyendo
la longitud de onda del haz que la ilumina. Para 300 y 350 nm nuevamente no hacen reaccionar a
las nanoparticulas y por lo tanto sélo se observa su comportamiento reflejado, como lo muestra la
grafica 4.35b.
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4.4.4.2 Experimento 2

Después de haber analizado de esta manera las diferentes soluciones de nanoparticulas,
solamente fue seleccionada la muestra Sm 311 ya que fue la Unica que presenté caracteristicas
especiales que merecen ser analizadas con mayor profundidad. Tal como en el andlisis realizado
para la reflectancia, se analizard la luminiscencia del sustrato poroso, a continuacién se probara su
luminiscencia después de haber sido tratado térmicamente y por ultimo con las nanoparticulas.

Se hard una gréfica por cada excitacién para poder observar y comparar adecuadamente y
conservaran el patrén anteriormente visto en reflectancia:

Negro :reaccion del sustrato sin modificar, sustrato inicial.

)

0jo : reaccidn sustrato tratado, depende de cada caso (en algunas gréaficas no aparece, dado
que no fue tratado).

Azul  :reaccidn del sustrato con nanoparticulas.

De donde se extraerd informacidn sobre el comportamiento de las nanoparticulas sobre sustratos
con diferentes tratamientos y con las diferentes formas de evaporar la suspensidn de biomasa. En
este caso se podran observar como a con cuatro longitudes de onda como el sustrato inicial se
comporta, repitiendo el procedimiento con el sustrato después del tratamiento y una vez mds con
las nanoparticulas, dando un espectro amplio de informacidn que servird como futura referencia
para otros trabajos, permitiendo identificar las caracteristicas Unicas presentes como sus
interacciones para que sean aplicables a diferentes dispositivos.
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Resultados

4.4.4.2.1 Sm 311, sustrato sin tratamiento, evaporado a temperatura ambiente
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Grafica4.36:a) A =190 nm, b) A =200 nm, c) A = 250 nm, d) AL = 300 nm

Lo que encontramos en la grafica 4.36a comparando la grafica inicial con la de nanoparticulas es
una respuesta alta en luminiscencia con reaccién justamente sobre los 550 nm, indicando que es
respuesta de las nanoparticulas de Samario y no del sustrato. Durante el muestreo aparece una
gran cantidad de ruido, provocado por la biomasa ya que al no haber sido eliminada reacciona
ante la presencia de luz apareciendo como este tipo de sefial, al aumentar un poco mas la longitud
como lo muestra la gréfica 4.36b se conserva la reaccion de luminiscencia en los 550 nm, pero
disminuye un poco la respuesta, adicionalmente parte del ruido es omitido, parece ser que deja de
reaccionar un poco la biomasa al aumentar la longitud de onda. A partir de 250 nm la respuesta

desaparece sélo presentando una seifal de ruido, aunque parece como si se quisiera levantar un
pequefio pico en los 550 nm, pero es tan pequefia que es despreciable. Para los 300 nm sélo se

nota la sefial de ruido tanto para el sustrato inicial como aquel con nanoparticulas.
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4.4.4.2.2 Sm 311, sustrato sin tratamiento, evaporado a 300°C
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Grafica4.37a) L =190 nm, b) A =200 nm, c) A = 250 nm, d) A = 300 nm

En este caso localizamos el comportamiento en la gréfica 4.37a es muy similar a la presentada en

la 4.36a ya que ambas emplean la misma nanoparticula, pero las condiciones empleadas esta vez
son que la nanoparticula es evaporada a 300°C, lo cual provoca que se elimine la biomasa de una
manera mas especifica, provocando que mucha parte del ruido fuera eliminado, ademas provocd
una respuesta mas alta, al obtener una mayor cantidad de puntos en luminiscencia justamente en
los puntos anteriormente vistos con un pico grande en 550 nm. Al avanzar en las gréficas la 4.37b
muestra el mismo comportamiento que la 4.36b pero nuevamente ha sido limpiada de ruido y no
solamente eso sino que ha mostrado gran incremento en la luminiscencia como fue el caso
anterior, también con pico a los 550 nm. La grafica 4.37c a diferencia de su predecesora si muestra
picos de relevancia, con poca intensidad pero son del mismo tipo a los observados con un pico con
un maximo alrededor de los 540 nm. La ultima grafica de este cuarteto solamente muestra que a
dicha longitud de onda de excitacién la nanoparticula y el sustrato emiten luminiscencia.
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4.4.4.2.3 Sm 311, sustrato tratado a 300°C, evaporado a temperatura ambiente
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Grafica4.38a) A =190 nm, b) A =200 nm, c) A = 250 nm, d) A = 300 nm

Al analizar la grafica 4.38a encontramos un comportamiento distinto a los vistos anteriormente,
donde tanto el sustrato inicial, como el tratamiento y la nanoparticula generan emisidon de
luminiscencia, esto posiblemente fue debido a que el sustrato poseia un poco de luminiscencia y
los efectos que encontramos son que al tratar el sustrato provoca incremento en dicha propiedad,
pero al anadir nanoparticulas esto se dispara aln mas, sin embargo debido al ruido que posee la
sefial nos es imposible asegurar dicha afirmacidon. La grafica 4.38b muestra un comportamiento
similar, donde las tres graficas muestran la presencia de luminiscencia y a la vez una grafica es mas
alta que la otra, lo cual puede indicar amplificacion de la sefial, pero tienen mucho ruido debido a
la biomasa. En la gréfica 4.38c se presenta la pérdida de la luminiscencia debido a la longitud de
onda con la que es bombardeada la muestra, pero curiosamente aparece un pequefio pico en la
sefial del sustrato tratado y encima se encuentra un pico un poco mas alto debido a las
nanoparticulas, esto posiblemente es un indicador que las nanoparticulas incrementan esta
propiedad en los objetos. La grafica 4.38d muestra cese de actividad luminiscente debido al tipo
de radiacién usada.
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4.4.4.2.4 Sm 311, sustrato tratado a 300°C, evaporado a 300°C
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Grafica4.39a) A =190 nm, b) A = 200 nm, c) A = 250 nm, d) A = 300 nm

En este caso encontramos que la gréfica 4.39a muestra relacion con la grafica 4.38a esperada, ya

que al eliminar la biomasa de la muestra a 300°C provocd que la muestra fuera

limpiada de

manera eficiente, donde se ha generado una clara amplificacion de la sefial provocada

inicialmente por el sustrato, esto se puede ver en las sefiales que brindan el sustrato inicial y el

tratado, ademds con la evaporacion de nanoparticulas provocaron una mejor sefial de

luminiscencia, lo cual indica que entre el sustrato este mejor tratado y la biomasa haya sido

retirada correctamente, la luminiscencia es incrementada enormemente, esto se puede observar

también en la gréfica 4.39b, adicionalmente la grafica 4.39c donde se esperaria un claro

decremento en la actividad, también presenta luminiscencia, con el mismo tipo de onda en la

sefial, a menor escala. Al final, la grafica 4.39d no presenta actividad de luminiscencia.
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4.4.4.2.5 Sm 311, sustrato tratado a 600°C, evaporado a temperatura ambiente

—— Inicio
—— Tratamiento

Inicio

— Nanoparticula —— Tratamiento
1000 —— Nanoparticula
1000
800 - a b
= 800
S
5
600
£ 600
)
o
fo
400 g
2 400
£
€
=)
200 3
200
0
04
T T T T T
400 450 500 550 600 T T T T T
Longitud d da [nm] 400 450 500 550 600
ongitud de onda [nm . . —
9 Inicio Longitud de onda [nm] —— Inicio
10 - —— Tratamiento 10 - —— Tratamiento
—— Nanoparticula — Nanoparticula

Luminiscencia [Puntos]

/M
SN W Ay
T

T T
400 450 500
Longitud de onda [nm]

Grafica 4.40 a) A = 190 nm, b) A = 200 nm, c) A = 250 nm, d) A = 300 nm

- 0 - _ _
-+ T T T T T T
550 600 400 450 500 550 600

vl

Longitud de onda [nm]

En la grafica 4.40a encontramos incremento en la actividad luminiscente al mostrar los picos
anteriormente vistos, primeramente notamos los picos provocados por el sustrato, donde esta vez
el tratamiento ha provocado disminucién al comparar el sustrato inicial y el que fue tratado,
después al agregar las nanoparticulas se provoca un disparo en la luminiscencia este sigue la
misma trayectoria que el sustrato provocaba, pero la amplifica excepcionalmente. La grafica 4.40b
muestra el mismo comportamiento, pero comienza a perder definicion la trayectoria, eso
evoluciona en la grafica 4.40c, donde tiende a perderse el comportamiento, pero aiin mantiene los
picos y un poco de luminiscencia aunque a menor escala, hasta llegar al comportamiento
mostrado en la grafica 4.40d, que presenta casi actividad nula, pero a diferencia de las anteriores
veces encontramos un poco de comportamiento luminiscente provocado por la degeneracion de
la trayectoria mostrada en las gréficas anteriores, esto indica que en un sustrato con tal
tratamiento hace reaccionar mas al material complejo que incluye a las nanoparticulas.
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4.4.4.2.6 Sm 311, sustrato tratado a 600°C, evaporado a 300°C
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Gréafica4.41a) L =190 nm, b) A =200 nm, c) A = 250 nm, d) A = 300 nm

Nuevamente encontramos los mismos sustratos tratados, pero esta vez con las nanoparticulas
evaporadas a 300°C, lo cual provoca cambios importantes, estos son marcados de manera
especifica en la gréfica 4.41a donde aparece el mismo comportamiento en los sustratos iniciales y
tratados que en la grafica 4.40a pero esta vez la luminiscencia es enorme, tanto que el dispositivo
recorta parte de la sefial emitida, esto indica claramente que el tratamiento para evaporar la
biomasa provoca que las nanoparticulas incrementen aun mas los efectos luminiscentes. La grafica
4.41b muestra el mismo efecto provocado por la combinacién entre las nanoparticulas y su
evaporacion a 300°C, como es esperado debido a los resultados anteriores, la grafica 4.41c
también muestra comportamiento repetitivo, donde encontramos luminiscencia amplificada
proveniente del sustrato tratado y aumentada por las nanoparticulas, lo cual dara pauta a los
efectos que serdn esperados en los siguientes resultados. Por ultimo encontramos el
comportamiento mostrado en la grafica 4.41d donde el efecto de luminiscencia casi es
despreciable, aunque también las nanoparticulas tratan de amplificar la sefial generada por el
sustrato tratado.
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4.4.4.2.7 Sm 311, sustrato tratado a 900°C, evaporado a temperatura ambiente
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Grafica4.42 a) A =190 nm, b) A = 200 nm, c) A = 250 nm, d) A = 300 nm

La grafica 4.42a presenta resultados un comportamiento provocado por las nanoparticulas, como
en los anteriores casos la luminiscencia del sustrato es incrementada considerablemente, lo cual
puede decirse que ha sido un incremento paulatino donde el tratamiento del sustrato ha sido un
punto crucial ya que la nanoparticula aumenta esta cualidad, esto también se ve reflejado en la
grafica 4.42b la cual tiene también un comportamiento muy importante ya que presenta también
la amplificaciéon enorme de la sefial provocada por el sustrato tratado, esto también es reflejado
en la grafica 4.42c donde la sefal es menor pero mas clara ya que en los anteriores casos ha sido
deformada debido su gran intensidad. En la gréfica 4.42d encontramos un comportamiento similar
a la grafica 4.40d donde los efectos de la biomasa y las nanoparticulas aumentan la sefial del
sustrato tratado, este efecto disminuird una vez que la biomasa haya sido eliminada por calor.
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4.4.4.2.8 Sm 311, sustrato tratado a 900°C, evaporado a 300°C
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Grafica4.43 a) A =190 nm, b) A = 200 nm, c) A = 250 nm, d) A = 300 nm

Los efectos mostrados en la gréfica 4.43a son el incremento ya esperado en la grafica 4.42a, pero
esta vez al evaporar la biomasa a 300°C se ocasiond mayor luminiscencia en las muestras tanto asi
gue el dispositivo fue rebasado en su capacidad de andlisis truncando la gréfica, esto prueba que
la combinacidn entre las nanoparticulas y la temperatura generan incremento en esta propiedad,
continuando con el andlisis vemos también rebasada la capacidad de la maquina en la gréfica
4.43b aqui vemos también los muy altos niveles de luminiscencia amplificados, asimismo la grafica
4.43c los presenta también en un nivel menor, pero siguiendo la secuencia de todos los resultados
anteriores encontramos que esta es la grafica con mayores niveles para la longitud de onda 250
nm, lo cual reafirma la teoria que las nanoparticulas junto con tratamiento térmico incrementan
esta capacidad sobre un sustrato de silicio poroso. En la ultima grafica, 4.43d, se encuentra
disminuida comparada con la gréfica 4.42d lo que indica que para esta longitud de onda la
biomasa amplifica un poco la sefial junto con las nanoparticulas y el tratamiento térmico que
recibié el sustrato.
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4.4.5 Discusion: Luminiscencia

Al observar las caracteristicas y propiedades que las nanoparticulas presentan encontramos
diferentes e interesantes resultados, en este caso me centraré en el caso luminiscente.
Primeramente al analizar los resultados hallados directamente en las soluciones de las
nanoparticulas encontramos que todas tienen luminiscencia en mayor o menor medida con un
pico localizado alrededor de los 550 nm de longitud de onda, esto es caracteristico de los
lantdnidos, como fue discutido en el capitulo 2. Esto los hace candidatos para ser indicadores de
diferentes proteinas y compuestos organicos, sin embargo como previamente se habia visto, no
conservan durante mucho tiempo esta propiedad ademas que su intensidad no es tan fuerte como
podrian ser otros indicadores. Sin embargo durante el estudio realizado en esta tesis se ha
encontrado que las nanoparticulas de Sm realizadas en un pH 11 con una concentracidn
3x10™* mol provocaron una reaccidén inesperada y muy alta al ser bombardeados con luz
ultravioleta con longitudes de onda 190 y 200 nm. A partir de este resultado se tomd la decision
de emplear estas nanoparticulas para observar su comportamiento en un sustrato de silicio
poroso.

Lo encontrado durante este experimento también fue una gran sorpresa ya que al inicio las
nanoparticulas de Sm presentaron luminiscencia sin embargo al ir afectando poco a poco el
sustrato su comportamiento también se iba modificando, igualmente si la solucion de
nanoparticulas era secada al medio ambiente o en el horno provocaba diferentes
comportamientos progresivos, esto se hace presente a través de la secuencia que fue llevada a
cabo anteriormente. Cada vez que la nanoparticula era colocada en un sustrato aumentaba su
luminiscencia en varios puntos, de tal forma que en un sustrato no tratado ampliaba Ia
luminiscencia pero si no se le evaporaba en el horno, la luminiscencia era menor en aquel
horneado, adicionalmente cuanta mds temperatura fue usada para tratar el sustrato la
nanoparticula amplificaba mas el efecto luminiscente encontrado, por lo tanto se encontrara la
maxima sefial en los sustratos tratados a 900°C. Asi de esta manera la sefial de los sustratos
tratados era modificada ya que las nanoparticulas la hacian crecer de manera desproporcionada
pero siempre manteniendo los picos de la sefiales caracteristicas provocadas tanto por el sustrato
tratado y las nanoparticulas. Al juntar los factores, se encontré que para incrementar las
capacidades luminiscentes es necesario aplicar luz ultravioleta con la menor longitud de onda
posible, aplicando tratamiento térmico con la mayor temperatura posible, aplicando
nanoparticulas de Sm y eliminando la biomasa con alta temperatura para incrementar las
propiedades.
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4.5 Discusion general

A través de este capitulo se ha observado el proceso necesario para caracterizar las nanoparticulas
iniciando con el tamano, forma, estructura y constitucién llegando hasta las propiedades fisicas
adicionales no sdlo provocadas por el material que las genera sino también aquellas que son
inducidas por la forma que estdn unidos los dtomos en diferentes cristales y proporciones
atémicas, provocando efectos cudnticos que solo se dan en estas dimensiones tan pequefias.

Es necesario indicar que este procedimiento fue todo un éxito ya que se pudieron sintetizar en casi
todos los pH nanoparticulas de Gadolinio y Samario, cada una fue expuesta con mayor amplitud
durante este capitulo ya que existe prueba contundente en las micrografias expuestas, estas
fueron generadas a través del proceso de biorreduccion y se emplearon las sales para este caso
Gd(NO3); - 6H,0 y Sm(NO;)5 - 6H,0 correspondientes a los dos elementos empleados.

Primeramente, el Gd tuvo una muy buena respuesta ante la formacién de las nanoparticulas, ya
gue aunque en el pH 5 se encontraron pocas fueron de un tamafio entre los 7 — 8.9 nm de
diametro, con muy poca coalescencia asimismo presentaron estructura cristalina hexagonal
simple, con cristales de Gd y a—Gd principalmente, sin embargo también encontramos cristales
cubicos simples de B-Gd y Gd, 03, también encontramos poca presencia de biomasa en torno a las
nanoparticulas. El pH 7 muestra que la produccion se ha incrementado considerablemente ya que
existe gran densidad de nanoparticulas en las micrografias tomadas, encontrando que su tamafo
promedio es de 3 —3.9 nm de didmetro, con poca coalescencia encontrando que forman cristales
principalmente cubicos simples de Gd, encontrando un menor nimero de cristales hexagonales
simples de Gd y unas pocas formaciones de cristal cubico simple de Gd, 03, esta vez encontramos
mayor concentracién de biomasa en el entorno de formacidn. El pH 8 muestra gran cantidad de
nanoparticulas con mayor coalescencia que los casos anteriores, mostrando su tamafo promedio
de nanoparticulas siendo 2.5 — 3.9 nm de didmetro, la presencia de la biomasa se ha incrementado
dificultando la toma de imdgenes, sin embargo fue posible detectar que formaron cristales
principalmente estructuras cubicas simples y hexagonales simples de Gd, encontrando también
cristales cubicos simples de B—Gd, hexagonales simples de a—Gd y unas pequefias formaciones
cubicas simples de Gd,05. El pH 9 tuvo gran coalescencia lo cual formé cimulos de nanoparticulas
en zonas cristalinas e inclusive fueron encontrados Moires provocados por el empalme de zonas
cristalinas todo rodeado por gran cantidad de biomasa, adn asi fuimos capaces de encontrar
nanoparticulas aisladas cuyo tamano promedio oscilaba entre 4 — 5.9 nm de didmetro igualmente
las formaciones cristalinas revelaron que estaban constituidas por cristales hexagonales simples de
0—Gd y Gd encontrando esta vez no se formaron 6xidos de Gd. El pH 10 muestra produccion
mucho mayor que los anteriores casos, con diferentes imagenes donde muestra particulas
pequefias con un tamafo promedio de 3 — 4.4 nm adjuntamente se encuentran zonas cristalinas
provocadas por la coalescencia de las nanoparticulas lo cual demuestra la dualidad de esta
muestra, en ambos casos encontramos la estructura de las nanoparticulas principalmente
formaciones cubicas simples de B—-Gd y Gd, algunas hexagonales simples de o-Gd y Gd
adicionando unas pocas cubicas simples de Gd,03 y la biomasa se encuentra muy presente en
todas las imagenes pero deja vislumbrar adecuadamente las particulas formadas. El pH 11 mostré
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la mayor produccién de nanoparticulas de todas las muestras lo cual se debe a su densidad
encontrando poca coalescencia pero se mantienen en grupos bastante claros, estas
nanoparticulas tienen un tamafio promedio de 4.4 — 5.4 nm de didmetro todas con suficiente
biomasa en su entorno para formar las nanoparticulas, encontrando que su estructura cristalina es
principalmente hexagonal simple de o—Gd, con algunos cristales de Gd cubico simple, Gd
hexagonal simple y nuevamente presenta trazas de Gd,03 cubico simple. El pH 13 mostré
formacion de grandes cimulos de Gd sobre biomasa lo cual fue detectado por medio del EDS pero
concretamente no formé nanoparticulas apreciables, por lo tanto es posible decir que el pH 13 es
desfavorable para la formacidn de nanoparticulas de Gd.

Seguidamente, el Samario tuvo mejor respuesta ante el método de biorreduccién ya que desde el
pH 5 mostré mayor produccidn y calidad de nanoparticulas, presentado poca biomasa en su
entorno pero mayor coalescencia ya que comienzan a forma zonas cristalinas, las particulas
individuales tienen un tamafio promedio de 3 — 3.9 nm lo cual indica que son particulas muy
pequefias y su estructura cristalina es principalmente formada por cristales de hexagonales
simples de Sm a su vez presenta cristales de SmO cubicos. El pH 7 presenta una muy grande
coalescencia provocando ciumulos de nanoparticulas generando grandes zonas cristalinas, pero
también existen partes donde las particulas se encuentran un poco dispersas sobre el medio
donde se pudieron medir obteniendo que su tamafo promedio se encontraba entre los 3 — 4.9
nm, todas estas se encuentran envueltas en biomasa pero permite ver las estructuras cristalinas
gue lo forman principalmente cristales hexagonales simples de Sm, pero al mismo tiempo fueron
formados también de Sm Ortorrédmbico y de dos éxidos SmO cubico y Sm,03 cubico. Algo
adicional que tuvo el pH 7 fue que generd fulerenos a partir de las nanoparticulas sintetizadas, las
cuales sirvieron como semillas para generar estructuras mayores, fueron acumulando capas vy
capas de atomos de carbono con lo cual les da apariencia de grandes cebollas en este mundo
nanomeétrico, dichas fueron provocadas por la agregacidn de la capa de carbono de la rejilla y
parte de la biomasa junto con la interaccién del haz de electrones del microscopio, el cual brindd
la energia suficiente para iniciar y provocar la reacciéon que las formé. El pH 8 mostré tener gran
calidad en sus nanoparticulas con buena coalescencia pero sin formar cumulos, con tamafio
promedio de 4 — 5.4 nm y la biomasa que las envuelve no provoca interferencia por lo que es facil
observar los cristales que las forman para este caso Sm hexagonal simple principalmente, con una
fraccion de Sm ortorrdmbico y cristales clibicos de SmO. El pH 9 presenté mayor cantidad de
produccidn de nanoparticulas conservando parte de la calidad encontrada en aquellas realizadas
en pH 8, se muestran Unicamente particulas individuales pero en grandes cantidades envueltas en
biomasa, con tamafo promedio de 3.5 — 4.9 nm y las estructuras que las forman son Sm hexagonal
simple y Sm,05 cubico. El pH 10 tiene de las mas altas coalescencias al mostrar grandes grupos de
nanoparticulas en un aumento relativamente grande, pero al acercarnos encontramos que no
estan unidos sino que son un montén de nanoparticulas de tamafio 2 — 3.4 nm de diametro, el
promedio del diametro mas bajo dentro de todas las nanoparticulas formadas, lo cual indica la
capacidad de formacién en este medio con biomasa, ademas encontramos que los cristales
formadores son principalmente Sm hexagonal simple, con algunos cristales de Sm ortorrémbico y
asi como cristales cubicos de SmO y Sm,05. El pH 11 muestra gran cantidad de nanoparticulas
mas que su antecedente el pH 10 con un tamano medio de 3 — 4.4 nm, presenta gran cantidad de
biomasa lo cual dificulté el tomar micrografias de mejor resolucidon pero se puede asegurar que
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también tiene las mismas estructuras cristalinas que el pH 10, siendo predominantemente Sm
hexagonal simple con trazas de Sm ortorrdmbico asi como SmO y Sm,05, adicionalmente el EDS
indica la presencia de Sm lo cual corrobora el esta aseveracion.

Lo que encontramos es que dependiendo del pH se obtienen resultados diferentes, si se desea
obtener la mayor cantidad de nanoparticulas encontramos que en el Gd se deberia usar el pH 10 6
11, ademas estas comparten que tienen la mejor calidad de nanoparticulas, pero si se desea
encontrar Moires y formaciones grandes cristalinas deberian usarse pH 7, 8 6 9. Debe evitarse el
pH 13 ya que para esta concentraciéon de sal no genera nanoparticulas, el pH 5 puede ser
empleado pero se obtendran nanoparticulas grandes. Para el Sm si deseamos encontrar la mayor
cantidad de nanoparticulas se deben emplear los pH 10 o 11, las cuales tienen muy buena calidad
pero aquellas que tienen la mejor calidad son aquellas localizadas en los pH 8, ya que se puede
observar claramente sus estructuras aunque son un poco grandes, el pH 5, 7 y 9 tienden a tener
mayor coalescencia pero adicionalmente el pH 7 ofrece la oportunidad de generar fulerenos con
facilidad.

Avanzando hacia las propiedades dpticas encontramos que afectan tanto la reflectancia como la
luminiscencia, la primera hace referencia a la capacidad de reflejar luz, al colocar las
nanoparticulas sobre superficies de silicio poroso, donde se encontré que las nanoparticulas
provocan efectos opuestos a la oxidacion de las placas de silicio. Inicialmente fueron medidos los
efectos que tenia la luz en un espectro de 190 a 3000 nm al ser hecho incidir sobre la placa de
silicio donde esta medicién serviria como base ante las demas respuestas, después se trataron
térmicamente los sustratos donde los efectos de las nanoparticulas serian estudiados, ahi se
identifico que entre mds temperatura hubiera sido usada para el tratamiento mds la onda
reflejada se desplazaba hacia la zona del ultravioleta comparandolo con la medicién de referencia,
esto indica cambios en las propiedades del sustrato que para este caso mostraba que se habia
formado éxidos de silicio. A continuacion se analizaron los efectos de cuatro nanoparticulas (Gd
305, Sm 305, Gd 311 y Sm 311) en ocho casos posibles mostrados con anterioridad.

Los efectos de reflectancia mostrados en el Gd 305 fueron progresivos, primero encontramos los
efectos mostrados sobre sustratos no tratados térmicamente encontramos que se ha desplazado
hacia la zona de los rojos el sustrato que se dejo secar a la intemperie mientras que aquel que fue
expuesto a calor para eliminar la biomasa provocé desplazamiento hacia la region de azul, ya que
el efecto del calor fue mayor que el presentado por la biomasa. En los sustratos tratados a 300°C
encontramos nuevamente que después de agregar las nanoparticulas sobre el sustrato que se dejé
evaporar a la intemperie provocé cambio de direccién de la reflexién hacia el rojo mientras que
para aquel que fue expuesto a calor para retirar la biomasa se noté que nuevamente se movié
hacia el azul pero en menor medida. En los sustratos tratados a 600°C en sustrato que se dejo
evaporar al medio ambiente se encontrd que si se desplazé la onda de luz reflejada hacia los rojos
pero relativamente poco y en el que se usé calor para retirar la biomasa encontramos un
comportamiento muy similar. En los sustratos tratados a 900°C encontramos primero un cambio
en las ondas reflejadas provocadas por el tratamiento térmico, a continuaciéon se observan los
efectos causados por estas nanoparticulas, donde el sustrato que fue dejado evaporar al medio
ambiente mueve un poco hacia el rojo la onda amplificdndola al mismo tiempo y en el usado calor
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para retirar la biomasa se conservé casi igual que el efecto provocado por la temperatura pero con
un pequeno desplazamiento relativo hacia la zona del rojo.

Los efectos de reflectancia mostrados en el Sm 305 fueron muy parecidos a los mostrados por el
Gd 305, donde en los sustratos no tratados térmicamente nuevamente en el que se dejd secar al
medio ambiente encontramos un desplazamiento fuerte hacia la zona del rojo con disminucién en
la reflectancia y en aquel que fue usado calor para eliminar la biomasa se muestra desplazamiento
hacia el azul pero éste fue mds pequeno que el presentado en el Gd 305. En los sustratos tratados
a 300°C se encontrd que el sustrato donde se dejo evaporar al medio ambiente elimind los efectos
provocados por el tratamiento térmico del sustrato y para el que se usé calor para eliminar la
biomasa mantuvo exactamente las mismas propiedades dpticas. En los sustratos tratados a 600°C
se encontrd en la muestra que se dejé evaporar a medio ambiente tratd de suprimir un poco de
los efectos provocados por el tratamiento térmico moviéndose hacia el rojo mientras tanto el que
fue secado en el horno trata de rectificar los efectos causados por el tratamiento térmico, casi
lograndolo. En los sustratos tratados a 900°C encontramos que en ambos casos corrigen parte del
efecto causado por el tratamiento térmico, aunque se nota mas claramente el desplazamiento en
el evaporado al medio ambiente y el del horno sigue el patrén provocado por el tratamiento pero
moviéndolo hacia el espectro del rojo.

Los efectos de reflectancia mostrados en el Gd 311 fueron especiales ya que dependian del nivel
de oxidacion del sustrato, comenzando con los sustratos no tratados térmicamente encontramos
la misma secuencia que en las muestras anteriores donde el sustrato donde se dejo evaporar al
medio ambiente su reaccién con las nanoparticulas fue desplazar el espectro hacia la zona del rojo
mientras que para el sustrato que se dejé secar en el horno encontramos que se habia desplazado
hacia la zona del azul. Ahora bien a partir de este momento donde se usaron sustratos tratados
térmicamente, esta situacién cambid ya que para sustratos tratados a 300°C para ambos casos el
efecto producido por el tratamiento era suprimido e incluso rebasado por el efecto causado por
las nanoparticulas la Unica diferencia entre ambos era la amplitud de la sefial reflejada ya que en
el caso del evaporado al medio ambiente era mas amplia que la secada en el horno. Para sustratos
tratados a 600°C encontramos el mismo efecto donde se suprime el efecto éptico causado por la
oxidacion del sustrato rebasandolo, igualmente muestra el comportamiento que para el sustrato
secado al medio ambiente la amplitud de onda es mayor que para el secado por medio de calor.
En los sustratos tratados a 900°C también encontramos un gran nivel de supresidn de los efectos
causados por el tratamiento, pero esta vez el efecto de la oxidacién fue mayor que el efecto de las
nanoparticulas donde las particulas secadas al medio ambiente y mediante calor se comportaron
casi iguales pero con la diferencia que la secada al horno esta vez presentd una tendencia mayor al
desplazamiento del rojo.

Los efectos de reflectancia mostrados en el Sm 311 fueron especiales igualmente que el Gd 311
también dependian de la oxidacién del sustrato, comenzando con los sustratos no tratados
encontramos que las nanoparticulas de Sm provocaban un efecto similar al causado por el horno
después de haber colocado las nanoparticulas, por lo que se encontraron comportamientos
similares entre las que fueron secadas al medio ambiente y en las que fue usado calor, aunque las
nanoparticulas que fueron metidas en el horno provocaron que hubiera un desplazamiento menor
hacia el azul. En los sustratos tratados a 300°C los efectos del tratamiento térmico también se
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veian altamente disminuidos, para ambos casos, pero analizando mas detenidamente el
evaporado al medio ambiente tuvo mayor efecto que el horneado. En los sustratos tratados a
600°C se nota claramente que tuvo una mejor supresién de los efectos causados por el
tratamiento térmico, esto fue casi idéntico para ambos casos. Para finalizar encontramos a los
sustratos tratados a 900°C, donde vemos que los efectos del tratamiento sobrepasan a los de las
nanoparticulas, pero nuevamente estas tratan de regresar la sefial de luz a su punto original,
notando un mayor desplazamiento en el sustrato horneado para retirar la biomasa.

Continuando con las propiedades tenemos a la luminiscencia, la cual fue analizada en todas las
muestras en solucidn para detectar si requerian mayores estudios, aunque todas presentaban un
poco de efecto a los 550 nm de respuesta, las que mds resaltaron fueron las nanoparticulas de Sm
311, las cuales mostraban una gran reaccidon después de haber sido excitadas con longitudes de
onda entre 190 — 250 nm. Inmediatamente de ser identificadas se realizaron andlisis en paralelo a
los sustratos que serian usados para medir la reflectancia, donde se midié la luminiscencia
emitida por el sustrato inicial y el mismo después de haber sido tratado, por medio de cuatro
longitudes de onda de excitacion (190, 200, 250 y 300 nm).

Después a cada sustrato con nanoparticulas de Sm 311 fue revisada la luminiscencia con las
mismas longitudes de onda de excitacién, lo que fue encontrado es un comportamiento
progresivo ya que a partir de los sustratos no tratados encontramos que la luminiscencia es
aumentada en especial para las longitudes de onda de excitacién 190 y 200 nm pero para el
sustrato que fue secado en el horno encontramos que aumentaba alin mas, mientras tanto en los
sustratos tratados a 300°C la luminiscencia en la muestra evaporada al medio ambiente se
muestra interferencia probablemente debido a la biomasa pero en evaporado en el horno
encontramos que se ha incrementado mucho esta propiedad, avanzando encontramos en los
sustratos tratados a 600°C que este crecimiento se acrecentd en gran medida, tanto que comienza
a salirse de la escala, esto continua de esta manera hasta los sustratos tratados a 900°C, donde
llega su crecimiento al limite especialmente en el sustrato donde la biomasa fue retirada por
medio de calor.

Las propiedades mds notables en reflectancia que fueron encontradas son las presentadas por las
nanoparticulas que provocan efectos opuestos a la oxidacién de las placas de silicio, de tal suerte
gue en especial una nanoparticula en especifico de Gd generada por medio de pH 11 lograba
contrarrestar épticamente los efectos del éxido provocado sobre la placa de silicio asimismo un
comportamiento similar se observd en las particulas de Sm formadas en pH 11, pero estas al inicio
oxidan un poco el material, también podrian ser usadas para superficies que requieran reflejar
cierto tipo de senales, todo dependiendo de la longitud de onda deseada, adicionando Ia
luminiscencia del Sm en pH 11 encontrando que las nanoparticulas amplificaban las senales de
luminiscencia del material y entre mas oxidado el material estuviera mayor era la respuesta que
las nanoparticulas provocaban. Cabe resaltar que fue necesario excitar las nanoparticulas con luz
UV con longitudes de onda entre 190 a 200 nm para que se pudiera observar estos resultados ya
gue a los 250 nm aun conservaban parte de esta luminiscencia pero a una escala mucho menory a
los 300 nm aparentaba desaparecer, pero en cada caso la sefial obtenida después de haber
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colocado las nanoparticulas era mucho mayor que la inicial o la provocada por los tratamientos
térmicos que el sustrato sufria.

Al relacionar todos los resultados encontramos que el pH 5 para ambos casos asi como el 13 para
el Gd no son muy aptos para obtener nanoparticulas de la mejor calidad para esta concentracion
de sal, recordando que se usé 3 x 10™* mol, ya que aunque en el pH 5 si se lograron sintetizar
nanoparticulas no fueron tantas como en los demds casos y el pH 13 no pudo sintetizar
nanoparticulas. Para los pH 7 ,8 ,9 y 10 encontramos una excelente produccién para ambos
elementos, con el caso especial del pH 7 para el Sm donde ademas se produjeron fulerenos, son
excelentes pH para la sintesis aunque no fueron estudiadas mds propiedades, adicionando que el
pH 10 para los dos elementos sus resultados son muy parecidos al pH 11 por lo que se desearia
saber si presentan también luminiscencia y reflectancia, este proceso deberia de ser retomado
para poder encontrar algunas otras caracteristicas que podrian ser Utiles. Finalmente encontramos
al pH 11, el cual mostré para el Gd y Sm propiedades similares pero diferentes como fue la
reflectancia para el Gd asi como la reflectancia y luminiscencia para el Sm, de las cuales podran
encontrar posibles aplicaciones.
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5 Conclusiones y perspectivas

5.1 Introduccion

En este ultimo capitulo se hara un recuento de los capitulos anteriores, para poder cerrar este
trabajo se indicard que se realizd, las complicaciones encontradas durante el proceso de
investigacion y experimentacion, mostrando que se realizé lo propuesto en la hipétesis, también
se mostrard cudles son las condiciones para que se cumplan estos resultados, asimismo se
mostraran las capacidades de sintesis, los tamafos de las nanoparticulas, las estructuras obtenidas
y la influencia del tamafo sobre las caracteristicas dpticas de las nanoparticulas. Adicionalmente,
se brindardn perspectivas de trabajos futuros que podran realizarse con esta tesis como base
gracias a las propiedades de sintesis y dpticas encontradas. También se indicara el conocimiento
ganado a través de este trabajo indicando las herramientas aprendidas, los profesionistas que
serian agradables de tratar como colegas asi como su porqué también se mostraran algunas de las
vertientes que podrian ser desarrolladas. Finalmente, se comparara con otros trabajos para
afirmar que este trabajo es viable y se mostrard lo que aporta este trabajo en comparacién con
aquellos existentes.

5.2 Resumen de las actividades realizadas

Durante este trabajo se usd el proceso de biosintesis o biorreduccién el cual emplea agentes
bioldgicos, como en nuestro caso la alfalfa, que provocan una reduccién de metales idnicos a
metales “cero” o con carga neutra con lo cual provoca que se vayan aglomerando en
nanoparticulas las cuales van siendo constituidas dtomo por atomo hasta alcanzar el tamafio
apropiado, esto depende del medio, el agente, la temperatura, el metal a sintetizar y otros
factores que aun no han sido bien determinados. La alfalfa se limpia para eliminar cualquier rastro
de contaminacion. Una vez limpia hace una disolucion del metal a sintetizar a partir de una sal
metalica empleando la concentracién molar deseada, para este trabajo 3 X 10™* mol. A
continuacién se activa al agente bioldgico mediante fuerza sdnicas y fuerza centrifuga, para
después modificar el pH del medio para obtener diferentes resultados, después se agrega la
disolucién de sal metadlica, finalmente se separa la disolucién de las nanoparticulas de la mayor
parte de biomasa posible.

Una vez terminada la biosintesis las nanoparticulas se prepararon rejillas con una gota de
disolucién para poder observar el en microscopio electrénico con lo cual se pudo identificar el
tamafio, estructura, formacidn y composicion.

A continuacién se seleccionaron cuatro disoluciones de nanoparticulas diferentes, dos por cada
elemento, para ser estudiadas épticamente mediante estudios de reflectancia y luminiscencia. La
reflectancia es el efecto de reflejar la mayor cantidad de luz posible usando como referencia un
espejo, como tal esta propiedad es intrinseca de todos los objetos. La luminiscencia es el efecto de
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emitir luz de una frecuencia en especifico después de que el material ha sido excitado por medio
de una fuente externa, este efecto es presentado por compuestos organicos en general, sin
embargo los lantdnidos también llegan a presentarlo en ciertos casos, por lo tanto era posible
encontrar esta propiedad en alguna de las particulas sintetizadas.

Algunos de los problemas enfrentados en la sintesis fueron las cantidades tan pequefias de sales
metalicas empleadas para la disolucién ya que era tan pequena que se dificultaba medirla, sin
embargo a la vez es un punto bueno por que usa muy poco material para sintetizar una gran
cantidad de nanoparticulas. Una de las mds grandes dificultades es la disponibilidad del equipo de
microscopia electrdnica ya que estos dispositivos tienen una alta sensibilidad a la humedad por lo
gue la muestra debe estar completamente seca, procurando ser liofilizada para eliminar toda el
agua que contenga la muestra o el microscopio podra descomponerse provocando retrasos en la
caracterizacién. Otra dificultad encontrada fue la manipulacién de los sustratos de silicio poroso ya
gue la zona porosa era muy sensible, no podia ser tocada ya que los poros podrian ser arruinados
y por lo tanto la muestra se desperdiciaba. Por ultimo, en espectrometro es necesario tener
cuidado al calibrarlo con el espejo, ya que de eso dependeran las futuras lecturas.

5.3 Verificacion de la hipotesis

Tal como se habia expuesto en la hipdtesis por medio del método de biorreduccién se obtuvieron
nanoparticulas de Gadolinio y Samario en los pH 5, 7, 8, 9, 10 y 11, en todos se mostrd la
existencia de nanoparticulas de diferentes tamanos, todas de forma esférica con tamafos que
oscilan entre los 2 — 10 nm de didmetro, lo cual implica que tienen diversas propiedades y
presentaran efectos cudnticos, asimismo se descubrié que para pH mas altos como el 13 la
formacidn de nanoparticulas no es posible lo cual hace descartar este pH para esta concentracién
de sal metdlica. También cuentan con estructuras atdmicas cristalinas particulares lo cual les
otorgaran diferentes propiedades, adicionando se encontraron propiedades dpticas en algunas de
estas particulas por lo que podran ser aplicadas en diversas ramas de la ciencia y la industria,
Unicamente hay que establecer para cuales serian mas adecuadas.
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5.4 Resultados de la tesis

La produccién de nanoparticulas dependia de cada pH, sin embargo se demostré en el Gd que del
pH 5 al 11 se pudieron sintetizar nanoparticulas de tamafio muy pequefio eso se puede observar
mas claramente en las gréficas 5.1 — 5.6, donde se muestra cada proporcién del tamafio obtenido
de las nanoparticulas correspondientes explicitamente, tomado del capitulo 4, seccién 3.1.8. Aqui
encontramos una muestra representativa donde se procurd tener al menos 150 nanoparticulas
medidas, lo cual nos da un reflejo confiable del tamafio que presentaron, los tamafios varian
dependiendo del pH pero todos varian entre los 1.5 — 12.9 nm, indicando que es un método
generador de particulas sumamente pequefias lo cual lo hace perfecto para aplicaciones en
dispositivos de alta tecnologia ya que entre mas pequefias las particulas diversas propiedades se
van revelando.
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Grafica 5.5: Distribucidén de tamafio

de nanoparticulas de Gd 310

Analizando la estructura atdmica muestra por muestra encontramos el pH 5 formacién de cristales
de a—Gd hexagonales simples, Gd hexagonales simples y la presencia de p—Gd cubico simple y
Gd, 03 cubico, el pH 7 se encontraron dos tendencias en formacion de cristales Gd cubico simple y
Gd hexagonal simple, con repentinas apariciones de Gd,0; cubico, el pH 8 se muestra la
tendencia anterior donde se observan cristales de Gd cubico simple y Gd hexagonal simple, pero
esta vez ademas encontramos cristales de a—Gd hexagonal, B—Gd cubico y Gd, 05 cubico, el pH 9
se mostré predominantemente la formacién de a—Gd hexagonal simple, pasando a segundo
término los cristales de Gd cubico simple y Gd hexagonal simple, el pH 10 la estructura cristalina
principalmente encontrada fue Gd cubico simple, con la aparicién de Gd hexagonal simple, a—Gd
hexagonal, f—Gd cubico y Gd, 05 cubico, finalmente el pH 11 se muestra la formacion de cristales
de Gd hexagonal simple, también se formaron de a—Gd hexagonal y algunos de Gd,0; cubico.
Entre estas muestras se pudo localizar principalmente cristales de Gd hexagonal simple, pero
también existian otros cristales como Gd cubico simple, a—Gd hexagonal, f—Gd cubico y algunas
trazas de cristal de Gd, 05 cubico simple, lo cual indica que este proceso ofrece facilidad para que
se unan en cristales hexagonales simples lo cual nos podria dar una idea de las propiedades fisicas
gue tendran las particulas sintetizadas gracias a su estructura atomica.

También el Samario mostrd gran produccién de nanoparticulas en los pH 5 al 11, esto se
encuentra mostrado en las gréficas 5.7 — 5.12 mostrando la gran variedad de tamafios que las
nanoparticulas presentaron después de haber sido sintetizadas. Se empled la misma técnica para
medir las nanoparticulas que la mencionada para Gd, sin embargo para este elemento los
tamafios eran menores estos oscilando entre los 1.5 — 10 nm de diametro, esto se encuentra en el
capitulo 4, seccion 3.3.7.
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Analizando la estructura atdmica muestra por muestra encontramos que el pH 5 se encontraron
formaciones cristalinas de Sm hexagonal simple con algunos cristales de SmO cubico, el pH 7
contenia principalmente cristales de Sm hexagonal simple, pero ademas aparecieron algunos de
Sm ortorrombico, SmO cubico y Sm,03 cubico, adicionalmente este pH mostré estructuras de
fulerenos que envolvian a algunas de las particulas sintetizadas generando superestructuras las
cuales son parecidas a cebollas debido a las capas de carbono e hidrogeno que las rodean, el pH 8
nuevamente mostrd la tendencia a formar cristales de Sm hexagonal simple asimismo se
encuentran otros cristales pero en menor cantidad como lo son Sm ortorrémbico y SmO cubico, el
pH 9 continud con la tendencia a formar cristales de Sm hexagonal simple, esta vez los cristales
secundarios encontrados fueron de Sm,03 cubico, finalmente el pH 10 generd, igualmente que
sus precedentes, una tendencia marcada a sintetizar cristales de Sm hexagonal simple, con
apariciones repentinas de cristales de Sm Ortorrémbico, SmO cubico y Sm,03 cubico. Aunque no
se pudieron realizar andlisis estructurales de las nanoparticulas observadas en el pH 11 por
extension de los resultados encontrados en el Gd y el Sm esta bien suponer que la mayor parte de
los cristales formados son pertenecientes al Sm hexagonal simple, con posibles trazas de Sm
Ortorrombico, SmO cubico y Sm,03 cubico, ya que el pH 10 y 11 estan altamente relacionados,
esto se puede ver mas claramente en el capitulo 4, en las micrografias presentadas en Gd 310, Gd
311, Sm 310 y Sm 311. En estas muestras se observé claramente que eran formadas
principalmente por cristales de Sm hexagonal simple pero también aparecieron secundariamente
cristales de  SmO cubico, Sm ortorrombico y Sm,03; cubico cono lo que extendemos la idea
presentada en el Gd, diciendo que dependiendo de la estructura atdmica de los cristales las
propiedades fisicas podrian variar encontrando diferentes aplicaciones para cada una de ellas.

Algo importante a notar hasta el momento es que este método de sintesis provoca principalmente
la formacidn de cristales de tipo hexagonal simple tanto en el Gd como en el Sm, por lo tanto es
necesario investigar las propiedades que este tipo de estructuras contienen intrinsecamente ya
gue de esta manera podremos aprovechar no sélo estas cualidades fisicas que ya existen por el
hecho de haber constituido sus cristales de esta manera, sino que podran combinarse con los
efectos causados por ser constituidos por estos elementos a un nivel nanométrico.

Se analizaron 2 efectos épticos la reflectancia y la luminiscencia, se comenzé con la reflectancia ya
gue es una propiedad que todos los objetos poseen en mayor o menor medida y se dejo en
segundo plano a la luminiscencia ya que no todos los objetos lo poseen, pero se esperaba que las
nanoparticulas de estos dos lantanidos lo presentaran. Al analizar las nanoparticulas se encontré
gue provocaban desplazamientos en el comportamiento de la luz cuando era reflejada por la
superficie de silicio poroso que era empleada como sustrato, se encontré que después de haber
tomado el sustrato de silicio y tratarlo térmicamente este provocaba un desplazamiento hacia la
zona del ultravioleta lo cual indicaba oxidacién de la capa de silicio, después al agregar las
nanoparticulas provocaban un cambio opuesto, desplazando el espectro hacia el infrarrojo pero
esto estaba condicionado a si la biomasa era eliminada a temperatura ambiente o en horno a
300°C ya que este procedimiento provocaba una nueva oxidacién sobre el sustrato, para
comprobar las reacciones se hicieron gradientes para observar con claridad el desplazamiento
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mediante informacidn grafica, estos se encuentran en el capitulo 4, seccidn 4.2, para este caso se
usaron los gradientes totales (graficas 4.22, 4.25, 4.28 y 4.31), donde se comparé el efecto
causado por el tratamiento térmico y el efecto de las nanoparticulas, para mostrar la relacién que
existe entre el tamafio y estructura de las nanoparticulas con los efectos dpticos, en las graficas de
aquella seccidén se mostrd en la serie roja el gradiente entre el desplazamiento causado por el
tratamiento térmico y el sustrato inicial mientras que la serie verde mostrara el gradiente entre el
efecto causado por las nanoparticulas y el sustrato tratado térmicamente, indicando que un
resultado negativo es un desplazamiento hacia el espectro ultravioleta, mientras que un resultado
positivo es un desplazamiento hacia el espectro infrarrojo, también es necesario recordar que
cada 5 barras equivalen a los resultados obtenidos en 1 sustrato.

Primeramente observamos en la grafica 4.22 los efectos provocados tanto por el tratamiento
como por las nanoparticulas, como es de notar la serie roja Unicamente provoca desplazamientos
hacia el ultravioleta, lo cual estard presente en todos los casos. Lo interesante es observar el
comportamiento causado por las nanoparticulas de Gd 305, las cuales en su mayoria tienen un
tamafio de 7.0 — 8.9 nm, lo que muestran es un comportamiento alternado, desde los sustratos no
tratados hasta los tratados térmicamente a 300°C, en la secuencia se encuentra primero los
efectos combinados de las nanoparticulas con la biomasa, luego los efectos de la temperatura con
las nanoparticulas, indicando que el efecto de la temperatura es mayor que el provocado por las
nanoparticulas, sin embargo cuando se empelan sustratos tratados a 600 y 900°C la situacidn
cambia ya que la reaccién de las nanoparticulas provoca que tanto con biomasa como sin ella se
desplace un poco hacia la zona del infrarrojo.

A continuaciéon se muestran los resultados de la grafica 4.25 los efectos causados por las
nanoparticulas de Sm 305 de tamafo promedio de 3.4 — 3.7 nm, estas muestran igualmente un
comportamiento inicial similar a las de Gd 305 alternado, pero se nota un comportamiento
progresivo, el cual va primero disminuyendo los efectos causados por el calor después de haber
sido horneado para retirar la biomasa, pero después crecen sus efectos encontrando un maximo
de correccidon de efecto causado por la corrosién en la zona de los sustratos tratados a 600°C
desplazandose hacia el infrarrojo, luego decae un poco en la de los 900°C, sin embargo aun los
efectos son tan sélo una parte de los causados por el tratamiento térmico.

Pasando a la siguiente nanoparticula la grafica 4.28 muestra los efectos causados por las
nanoparticulas de Gd 311 con un tamafio promedio de los 4.5 — 4.9 nm, estas muestras
presentaron un comportamiento singular ya que sobre sustratos que no habian sido tratados
térmicamente actuaban como las anteriores nanoparticulas, obteniendo un desplazamiento
positivo cuando se deja evaporar el liquido a temperatura ambiente y un desplazamiento negativo
cuando eran horneadas, sin embargo cuando las nanoparticulas fueron colocadas sobre un
sustrato tratado siempre se obtenia como resultado un desplazamiento positivo casi de la misma
magnitud que aquel producido por el tratamiento térmico como si trataran de corregir los efectos
de la corrosidn, al menos dpticamente, esto sucede en todos los sustratos tratados.
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Para terminar con esta parte la grafica 4.31 presenta los efectos causados por las nanoparticulas
de Sm 311 con tamafio promedio de 3.5 — 3.9 nm, estas nanoparticulas también presentaron un
comportamiento especial, ya que inicialmente cuando se espera un desplazamiento positivo,
encontramos dos negativos, esto indica que las nanoparticulas generan sobre los sustratos sin
tratar oxidacidén, tanta como el tratamiento térmico a 300°C, lo cual indica que podrian existir
6xidos de samario como el SmO en la mezcla de las nanoparticulas. Después de este resultado
inicial encontramos cuando era agregado sobre sustratos tratados tiene un comportamiento
similar al Gd 311, pero con un recorte posiblemente causado por el efecto de oxidacidon que habia
mencionado, ya que también trataba de corregir al menos épticamente los efectos causados por la
corrosion.

Ahora, al analizar también el efecto de luminiscencia se encontrd en el capitulo 4, seccién 4.4.1
gue todas estas nanoparticulas tienen luminiscente respuesta ante la luz ultravioleta, pero en
especial las de Sm 311 ya que muestran una gran capacidad luminiscente por separado. Con estas
nanoparticulas se hicieron varios experimentos mostrados en el capitulo 4, seccién 4.4.2 y se
encontré que aumentaban la capacidad luminiscente del sustrato donde se colocaban, asimismo si
el sustrato estaba tratado térmicamente tenia mejor respuesta, de tal suerte que entre mas
temperatura hubiera sido usada para el tratamiento térmico la respuesta era mas fuerte,
encontrando el maximo en el sustrato tratado a 900°C y que fue horneado después a 300°C para
retirar la biomasa. Este efecto parecia una amplificacion de sefiales dpticas, generado por la
combinacion entre las nanoparticulas y los sustratos, posiblemente esto se pueda extender a otro
tipo de sefales.

5.5 Perspectivas

Para puntualizar los logros generados por esta tesis comenzaré con las caracteristicas observables
a simple vista ya que en general serd la manera de poder identificar las soluciones de
nanoparticulas, ademds asi seran empleadas en general por los usuarios finales. Lo obtenido
fueron soluciones de color verde amarilloso, lo cual se observa claramente en las imagenes 4.1y
4.2 del capitulo 4, seccidon 2, esto es necesario identificarlo claramente por que las personas que
continuaran con este trabajo necesitardn tener una guia antes de usar equipos de microscopia vy al
asegurarse que se hayan obtenido soluciones similares indicard que se han seguido correctamente
los pasos de la biosintesis y se han obtenido nanoparticulas de Gd y Sm. Esto hace referente a los
nanotubos de carbono, una de las estructuras mas conocidas en el ambito y en el mundo
cientifico, a nivel macro son observados como polvo, esto nos dice que existiran diferentes
presentaciones por lo tanto siempre seran parecidas a otros materiales y Unicamente las
diferencias seran apreciables por medio de equipos muy especializados. Asi de esta manera las
nanoparticulas seran adecuadamente fabricadas y que podrdn ser usadas en procesos de
investigacion y caracterizacién para construccidon de nuevos materiales asi como tecnologias.

Pasando a las propiedades encontradas, nos podemos fijar en los resultados de las nanoparticulas
sobre los sustratos de silicio poroso, donde las nanoparticulas de Gd 311 y Sm 311 resaltaron.
Comenzando por las de Gd 311, estas lograban contrarrestar dpticamente los efectos del éxido en
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el sustrato de silicio poroso, esto podria ser investigado mds a fondo en el drea de metalurgia y
tratar de ser exportado hacia otros materiales, ya que si es analizado a detalle podrian encontrarse
propiedades como supresor de corrosidon e inclusive como restaurador, sin embargo hacen falta
estudios mas profundos sobre este comportamiento pero abre las posibilidades de una via de
investigacion. Este comportamiento también se presenté de manera similar sobre nanoparticulas
de Sm 311, sin embargo estas oxidan un poco el material pero después de este pequefio cambio
empiezan a corregir igual que el Gd 311. Adicionalmente esta propiedad podria ser usada para
desviar ondas de luz o reflejar ondas especificas ya que al ser capaz de mover a que longitud de
onda amplifican o aniquilan ondas de luz podria seleccionar las ondas indicadas a reflejar.

Respecto a la luminiscencia se encontré que las nanoparticulas de Sm 311 amplificaban las sefiales
de luminiscencia del material y entre mas oxidado el material estuviera mayor era la respuesta
gue las nanoparticulas provocaban, esto se lograba con excitacién de luz UV con longitudes de
onda entre 190 — 200 nm y podria ser extendido hasta los 250 nm para algunos casos, lo cual
puede dar pauta a nuevos amplificadores de sefiales, al igual podria ser usado como sensor de
particulas biolégicas que al aumentar su bioluminiscencia las puede hacer mas perceptibles a otros
dispositivos, solamente seria necesario hacer las pruebas correspondientes para demostrar su
eficacia, pero para las condiciones mostradas en esta tesis son una opcion viable y si se prueba
gue estas propiedades pueden ser usadas para estas aplicaciones podrian reducir el tamafio de los
equipos haciéndolos mas portdtiles y menos costos compardndolos con los equipos que se
cuentan actualmente.

Esto nos pone a pensar que las nanoparticulas de Gadolinio y Samario son capaces modificar las
sefiales de luz ultravioleta y por lo tanto también podrian ser usadas dentro de sistemas
amplificadores de sefiales, abriendo el camino para usar este tipo de nanoparticulas en
telecomunicaciones o en materiales, ingenieria mecanica e industrial haciendo recubrimientos,
pero también seria posible investigar biotecnologia ya que las nanoparticulas al estar embebidas
en una solucidn bioldgica tienen altas probabilidades de ser biocompatibles abriendo la
oportunidad de ser usadas en medicina, veterinaria, gendmica, quimica, biologia y otras ramas.

Con lo cual se puede discutir ampliamente las aplicaciones que podrian resultar a partir de este
estudio, aunque hacen falta pruebas, es posible vislumbrar las oportunidades que la
nanotecnologia es capaz de alcanzar, ya que a partir de trabajos como este abrird caminos a otros
al romper la pauta de lo imposible. Esto es lo que nos ofrece la nanociencia y por lo tanto es tanto
nuestro derecho como responsabilidad tomar estas nuevas ciencias para aplicarlas en todas las
formas imaginables, de tal suerte desencadenara una revolucién tecnoldgica de alto nivel. Como
caracteristica adicional, el proceso es altamente viable para ser escalado a nivel industrial ya que
el equipo de produccién asi como su materia prima son facilmente obtenibles, incrementando el
valor comercial de la materia prima una vez transformada a nanoparticulas. Aunque para realizar
estudios de aplicaciones y caracterizacién los equipos empleados tienen altos costos pero pueden
ser hechos en centros de investigacion que cuenten con los aparatos. Un punto mas a favor de la
generacién de nanoparticulas por medio de este método, serd que al fomentar su produccion se
requerira la produccion de alfalfa como materia prima principal, lo cual generara inversion en el
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campo al requerir productores de alfalfa de alta calidad, asimismo esta noble planta permite ser
cultivada junto con otras, ya que al ser una leguminosa brinda como beneficio una mejor calidad
de suelo al fijar Nitrégeno del aire en el suelo, ayudando a los demds cultivos sin la necesidad de
usar fertilizantes artificiales.

Finalmente quisiera remarcar los posibles beneficios que la nanociencia y la nanotecnologia son
competentes de brindar pero es necesario aceptar el cambio, puesto que al usar dispositivos o
materiales tan pequefios existird un gran escepticismo proveniente de la mayor parte de las
personas, por lo tanto los especialistas en este dmbito necesitan romper los paradigmas impuestos
por la tecnologia actual, como consecuencia los ingenieros necesitan abrir su mente a estas
nuevas ideas que surgirdn a través de estas nuevas tecnologias, para que sean habiles al
asimilarlas para su uso en diversas aplicaciones y por lo tanto lograremos en México llegar al
estado del arte de la tecnologia mundial, por lo que se necesita la interaccién entre diversos
especialistas, con lo cual se obtendrd una vision mas amplia y completa de esta nueva ciencia y
tecnologia que estaremos construyendo paso a paso, hasta consumar una revolucion intelectual
tan sélo comparable a la revolucion industrial.

5.6 Perspectiva de desarrollo personal

Mediante esta experiencia aprendi sobre un campo que se encuentra en la punta del desarrollo ya
que se esperan grandes cosas de esta ciencia que comienza su auge y sera de gran relevancia en
cada faceta de la vida para los seres humanos, lo cual me ha permitido liberar gran parte de mi
potencial como estudiante. Aprendi a realizar el proceso de biosintesis, a usar diversos dispositivos
como lo son el espectrémetro y espectrofotometro, a identificar nanoparticulas por diversos
medios como EDS, FFT, rayos X y micrografias de TEM y HRTEM, a usar software como lo es el
Digital Micrograph y el de caracterizacién proporcionado por el Dr. Raul Herrera. También me di
cuenta que existen muchos métodos de formacidon de nanoparticulas, al compararlos me percaté
gue no son necesarios equipos tan complejos para realizar tecnologias avanzadas, solamente es
necesario el conocimiento para hacerlas. Gracias a todo esto he podido entender que existe un
amplio campo de conocimiento que aun no ha sido explotado al maximo, por lo tanto es necesario
generar un grupo de investigacion y desarrollo que ponga a la punta a México en la nanociencia y
nanotecnologia. Por lo tanto, seguiré en esta rama estudiando, desenvolviéndome como
profesionista para lograr avanzar y estar a la punta del progreso de estos conocimientos.
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Anexo A: Tablas Cristalograficas

Anexo A: Tablas cristalograficas

Gadolinio

72-2223 — 154060 c  _65-79% 154060
Gd d(a) It h k 1 £-Gd d() Int h k 1
Gadolinium 31812 999* 1 1 1 Gadolinium 28637 999* 1 L 0

27550 482 2 0 0 20250 168 2 0 0
19480 209 2 2 0 16534 307 2 L 1
16613 325 3 L 1 1,%5 32 220
" > Ty~ ” 1.5906 91 222 % = ry— - Jr—— 1.2807 101 310
Rad: CuKal 7: 1.54060  Filter: d-sp: Calculated 1.3775 36 400 Rad.: CuKal 7: 1.54060  Filter: d-sp: Calculated 11691 23 2 2 2
Cut off: 17.7 Int.: Calculated 1/Icor.: 15.75 1.2640 9 3 3 1L Cut off: Int.: Culculnted 1/lcor.: 22.24 L. 100 3 2 1
Ref: Calculated from ICSD using POWD-12++, (1997) 1.2320 8 420 Ref: Calculated from NIST using POWD-12++ 1.0125 10 400
Ref: Yamaguchi, S.. Kristallografiya, 27, 796 (1982) 11247 59 4 2 2 Ref. Miller, 4. E.. Daane, A. H., Trans. Met. Soc. ALKE, 230, 9546 8 411
568 (1964) 9056 28 420
.8635 25 33 2
Sys.: Cubic S.G.: Fm3m (225) Sys.: Cubic S.G.: Im3m (229) .8267 28 4 2 2
a: 551 b: e A C: a: 4.05(2) b: [ A (3
a B ¥ Z:4 mp: L [ 4 Z:2 mp:
Ref: Ibid. Ref: Ibid.
Dx: 6.244 Dm: Dx: 7.861 Dm:
Peak height intensity. Cu type. PSC: cF4. No R value given. At Peak height intensity. The sample was prepared by heating the
least one TF missing. Mwt: 157.25. Volume[CD]: 167.28. metals in an induction furnace to 1400C in an argon atmosphere.
W type. PSC: cIR. Mwt: 157.25. Volume[CD]: 66.43.
JALE_L © 2003 JCPDS Centre for Di Data. All rights reserved
PCPDFWIN v. 24 Tcoosk @ 2003 JCPDS: Centre for Data. All rights reserved
PCPDFWIN @

02-0864 Wavelength= 1.5418 89-2924 Wavelength= 1.54080
Gd d(a) It h k 1 a—Gd d(a) It h k 1
Gadolinium 3.10 40 100 Gadolinium 31445 246 1 0 0

2.87 60 0 0 2 28885 252 0 0 2
2.76 100 1 01 27618 999* 1 0 1L
212 70 102 2.1272 1“1 102
7 ” T 2 1810 80 L 10 = _ —ryon R 18155 157 1 L 0

Rad.: CuKa 15418 Filter: Ni  Beta d-sp: 1.637 80 1 0 3 Rad.: CuKal 7: 1.54060  Filter: d-sp: Calculated 1.6422 58 1 0 3

Cut off: Int.: Estimation 1/Icor.: 1570 20 200 Cut off: 17.7 Int.: Calculated 1/Icor.: 15.15 15722 2 200

3 1535 90 112 Ref: Calculated from ICSD using POWD-12++ 15371 161 1 L 2
Red:. Kieioin, Botiuer.. 2. Knorg. /Lt 231;.150/(1037) 1517 70 20 1 Ref: Hanak, .., Daane, AL, . Less—Common Met., 3, 110 L5170 114 2 0 1
1.387 40 20 2 (1961) 1.4442 20 0 0 4

1.216 50 2 03 1.3809 26 20 2

Sys.: Hexagonal $.G.: P6g/mmc (194) 1.165 70 211 Sys.: Hexagonal 8.G.: P6g/mme (194) 1.3124 20 10 4
a: 3620 b c: 5760 & coyserp, 1128 60 104 a: 3631 b o T A cgerg LR 43 2 08
e = e % o 1.108 20 e d o 5 S 1.1885 13 210
@ B i3 Z:2 mp: 1.082 40 105 @ g " Z:2 mp: 1.1641 70 211

. Thi 1.050 2 300 . Tbi 1.1302 41 11 4

Rat: Toid, o1t 50 213 RetIbic. tosr 18 212

.984 40 302

Dx: 7.950 Dm: SS/FOM: F17 = 6(0.116 ., 23) Dx: 7.917 Dm:

CAS #: 7440-54-2. Prepared from oxide of 99.5% minimum Peak height intensity. PSC: hP2. No R value given. At least one
purity. Mg type. TF missing. Mwt: 157.25. Volume[CD]: 65.96.

* Coincided with KCl calibration reflections.

PSC: hP2. Mwt: 157.25. Volume[CD]: 65.69.

Jlﬂ'im‘ ® 2003 JCPDS. Centre for Di Data. All rights reserved
PCPDFWIN v. 24
Tcoo=k @ 2003 JCPDS: Centre for Data. All rights reserved
PCPDFWIN v. 24

65-0372 1.54080 [ 65-8099 1.54080
Gd d(a) It h k 1 d@) It h k 1 Gd d() It h k 1
Gadolinium 31549 242 1 0 O .9635 4 0 0 6 Gadolinium 3.1176 999* 1 1 1

28905 248 0 0 2 .9325 18 205 27000 490 2 0 0
27693 999* 1 0 1 9215 5 1086 19091 208 2 2 0
21312 142 1 0 2 9198 10 2 1 4 tggé Sg I L1
» = Ty " 18215 159 1 L 0 9107 10 220 = =3 dter: s 5 222

Rad: CuKal 7: 1.54060  Filter: d-sp: Calculated 1.6445 %2 10 3 8750 5 310 Rad.: CuKal 7: 1.54060  Filter: d-sp: Calculated 1.3500 37 400
Cut off: Int.: Calculated I/lcﬂr 15.16 15774 2 200 .8686 18 2 2 2 Cutoff: Int.: Calculated l/lcor 15.84 12388 102 3 3 1
Ref: Calculated from NIST umng POWD-12+- 15410 166 1 L 2 .8652 27 3 1 1 Ref: Calculated from NIST using POWD-12- 1.2074 92 420
Ref: K Takemura & K.Syassen, J. Phys. F, 1517 543-5 (1985) 15218 118 2 0 1 .8517 18 1 1 6 Ref Curzon, A E., Chlebek, H. G., J. Phys. F 3 1 (1973) 1.1022 61 4 2 2

1.4452 21 0 0 4 .8503 18 3 0 4 1.0392 64 5 L L
1.3846 2 20 2 .8375 9 3 12 .9546 18 440

Sys.: Hexagonal S.G.: P6g/mmc (194) 1.3139 21 1 0 4 .8301 25 2 1 5 Sys.: Cubic S.G.: Fm3m (225) 9128 66 5 3 1L
N . - " X 1.2206 46 203 .8222 4 20686 % : ! . .9000 40 4 4 2
a: 3.643 b: c: 5.781 A C: 1.5869 11924 1B 210 7989 2 1007 ® 5.4(5) b: A c: ‘8538 29 6 2 0
@ B Z.2 mp: 1.1678 7 211 « B T Z: 4 mp: .8235 27 65 3 3

. Thi 1.1321 2 114 3 8141 27 6 2 2

Ref: Ibid. 11023 19 21 2 Ref: Ibid.

1.0856 27 105
] T 1.0856 8 20 4 ; g
Dx: 17.860 Dm: 10516 6 300 Dx: 6.633 Dm:
1.0348 1 301

Peak height intensity. Mg type. PSC: hP2. Mwt: 157.25. ggéf 42; g é g Peak height intensity. The metals were of industrial grade and

Volume[CD]: 66.44. . were supplied by the American Potash and Chemical Corporation.
The rare earth films studied in the present experiments were
prepared in a vacuum coating unit which operated at about 10e-6
Torr. Cu type. Unit cell data determined by electron
diffraction. PSC: cF4. Mwt: 157.25. Volllmel_jD] 157.48.

© 2003 JCPDS: Centre for Data. All rights reserved
PCPDFWIN v. 24
86-2477 1.54080 C
Gd203 a®) Tt b ke 1 a) mt h k 1 ° 201;}?“.!}({:1’]]3 héf,ematlonul Centre for Diffraction Data. All rights reserved
Gadolinium Oxide 5.4045 3 200 1.4709 25 6 3 3
44127 13 2 11 14444 13 6 4 2
3.8215 1 220 13727 2 156
31202  999* 2 2 2 13511 R 800
* = Iter: s 8888 16 123 1.3305 28 8 11
Rad.: CuKal 7: 1.54060  Filter: d-sp: Calculated 27022 317 4 0 0 13107 5 8 20
Cut off: 17.7 Int.: Calculated 1/Icor.: 12.60 25477 57 4 11 12919 17 3 5 6
Ref: Calculated from ICSD using POWD—12++ 2.4169 1 420 12738 10 8 2 2
Ref: Saiki, A et al, Yogyo Kyokaishi (J. Ceram. Assoc. Jpn.), 2.3044 37 332 1.2565 2" 8 3 1
93, 649 (1985) 2.2063 8 422 12308 58 6 6 2
2.1198 74 1 3 4 1.2238 1 752
Sys.: Cubic $.G.: 1a3 (206) 1.9734 2 126 1.2084 43 0 4 8
. . . < . 19107 343 4 4 0 1.1936 8 833
Sl00000) B & 4 5 18537 20 433 11793 8 2 48
a B ¥ Z: 16 mp: 1.8015 4 600 1.1655 18 167
Ref: Thid. 17534 45 6 L 1 11522 1 66 4
& & 1.7090 10 02686 1.1393 18 158
1.6678 32 65 4 1 11148 15 367
i 3 16205 254 6 2 2 1.1031 3% 8 4 4
De: 71668 Dt 4600 15037 49 6 3 1 10918 17 8 5 3
1.5601 50 4 4 4
E 1.5286 2 5 43
Peak height mtensnty R Iactor 0.042. PSC: c[BO. Mwt: 14989 1 0468

362.50. Volume[CD]: 1

Centre for Di

nﬂim‘ © 2003 JCPDS

PCPDFWIN v. 24

Data. All rights reserved
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Samario

37-1446 Wavelength= 2.29100 25-0745 Wavel = 154056
Sm a) Wt bk 1 Sm d) Wt h k1 4 It bk 1
Samarium 3.14 3 L00 Samarium 320 B 221 1528 7T 4860
3.04 3 L0t 3.03 7 141
283 60 00 4 2916 7 132
M 30 102 2,831 7T 212
x = e 5 2450 0 103 7 = T 7 2171 7 003
Rad: CrKa  7: 229100 Filter: V. Beta d-sp: Debye-S. 2140 0 104 Rad:: Cu i: 154056  Filter: d-sp: 212 7 013
Cut off: Int.: Estimation 1/leor.: 1.874 60 105 Cut off: Int.: Diffract. 1/leor.: 2636 100 3 10
Ret: Fort, D, Universty of Birmingham, Birminghom, Great e i il Ret: Peraids, Ken, C. R. Seances Acad. Sci., Ser. B, 215, 677 gor o ba
Britain, Private Communication, (1986) 1568 0 200 (1972) 2240 0 152
1.653 30 201 2.201 7T 043
$.G.: P63/mme (194) 1,538 60 114 Sys.: Orthorhombic S.G.: Pmmn (59) 2.148 40 322
: " % 1514 3 202 g 2 y 7 ; 2.044 15 062
c: 11.680 A C: 3.2266 L2 0 107 a: 8.050 b: 14072 c: 8.329 A 05721 C: 0.5919 2016 B 104
@ 3 " Z:4 mp: 1.460 60 008 [ B T 2:30  mp 1.983 7 162
. Qi ] 1.454 10 203 . The 1.954 7T 071
Ref: Shi, N., Fort, D., I. Less—Common Met., 113, 121 (1985) 1381 0 204 Ref: Ibid. 1925 0 303
1324 30 108 188 7 323
' ) B 1302 30 205 L ! R 1807 7 431
Dx: 7.537 Dm: SS/FOM: Fp4 = 13(0.084 , 29) 1221 8 20 6 Dx: 7.941 Dm: SS/FOM: F5 = (0.104 ,172) 1768 v 12
1.199 60 109 L73%6 7 361
Hexagonal phase retained at room temperature by heat treatment, 1o oy 2 ) Pattern taken at 20 C. CAS # 7440-19-9. CJD. Cell: a=8.329, ML B A g
Shi, N., Fort, D., J. Less-Common Met., 113, 121 (1985). To avoid L1681 0 212 b=14.072, c=8.050, a/b=0.5919, c/b=0572, S.G.=Pnmm(59). 1570 7 035
inducing a structural change by powdering, the x-ray data were ) PSC: oP30. Mwt: 150.40. Volume[CD]: 943.51. :
taken from large grained samples rotated about two axes in a
Debye-Scherrer-type cemera. True intensities cannot be
measured by this method, the values given are a summation of the
results from several randomly orientated samples and should only
be considered as approximate. Double hexagonal close packed ook @ 2003 JCPDS-International Centre for Diffraction Data. All rights reserved
samarium. La type. PSC: hP4, Mwt: 150,40, Volume[CD]: 132.55. PCPDFWIN v, 2.4
33-1148 Wavelength= 15405 i
ALWJZDOS JCPDS-International Centre for Diffraction Data. All rights reserved Sm0 a I h e 2
PCPDVIN. v. 24 Samarium Oxide 284 100[1 1 1]
89-4780 Vavelength= 154060 Y 2469 85 2 00
1746 60 220
Sm d(a) nt h k1 () nt h k1 1490 65 311
Samarium 8468 1 003 13724 1 1 112 Red Cual 715405 Filter M Beta  dosp: Diff. L 10822
42083 1 006 1323 13 0 117 e 3t L2g 16 400
31119 204 1 0 1 1.3320 4 0 210 Cutoff: Int.: Estimation 1/lcor.: 1134 20 331
3043 117 0 12 1247 5 2 011 Ref. Leger, J et L. Inorg Chem., 19, 2252 (1960) Lo, W0 4 20
Red: Cukal 7: 154060 Filter: oo Caleulated  SO004 9907 10 4 12 1L 1018 e 8 Heg
x ) ; - id 28084 £009 1200 3% 0213
Cut off: 17.7 Int.: Calculated I/lcor.: 876 26640 650 0 1 5 12023 1 0021 8
Ref: Calculated from ICSD using POWD-12++ 23666 55 10 7 11833 38 2 1 1 Sys: Cubic SG.: Fm3m (225)
Ref: Daane, AH., Rundle, RE., Smith, H.G., Spedding, F.H., 2245 100 0 1 8 1.1833 2 014 o 4043 b: o A c
Acta Crystallogr. 7, 532 (1954) 2104 1 0 012 11800 25 122 . ‘ § ;
19667 69 1010 L7 4 0 120 « 2 ’ 4 op
Sps.: Rhombohedral $G.: R3m (166) 18522 22 0 111 11648 54 2 1 4 Ref bid
18105 242 1 10 11588 52 1 2 6
a362(n) b ¢ 25.25(5) A COOR e Y 1 018 11260 6 217
« B 1 9 mp: 15634 107 0 2 1 11122 4 0 216 px 9151 Dm: SS/FOM: F g =29(0.034 , 9)
Ref: Ibid. 1.6634 0114 11088 66 1 118
- Ibid. 16660 16 2 0 2 11088 128 Color Yelow
L5212 315 0 2 4 Reaction of sesquioxide with metal under high pressure. CI Na type.
Dx 7839 Dm: 7530 L5212 L1y Silicon used as an external stand. PSC: cF8. To replace 6-440.
L4914 81 2 05 Mt 166.40. Volume[CD]: 120.77.
1.4379 8 027
Peak height intemsity. PSC: BR3, Calc. density unusual but N L
tolerable. No R value given. At least one TF missing. Mwt: 150.40. 1'4027 0018
: 288.71. 8
Volume[CD]; 266,71 ook @ 2003 JCPDS Centre for Ditfy Data. All rights reserved
PCPDFWIN v. 24
ﬂ“imm © 2003 JCPDS-International Centre for Diffraction Data. All rights reserved
PCPDFWIN v. 24
86-2479 Wavelength= 1.54060 c
Sm203 d(a) It h k1 d(A) nt h k 1
Samarium Oxide 548 3 200 14592 13 642
44580 110 2 1L 1 13868 21 6 5 1
3.8608 1 220 13650 33 8 0 0
31523 999t 2 2 2 1.3441 3 811
Rad: Cukal 7; 154060 Filter: o Caeulaled  gn g o Lo o 1 820
Cut off: 17.7 Int.: Calculated 1/lcor.: 14.02 25738 59 411 1.2869 11 822
Ref: Calculated from ICSD using POWD-12++ 24417 1 420 1.2604 29 831
Ref: Saiki, A et al. Yogyo Kyokaishi (J. Ceram. Assoc. Jpn.), 2361 3 332 12526 60 6 6 2
93, 649 (1985) 2.2200 8 422 12364 1 7562
21415 7 1 3 4 12208 45 0 4 8
Sys.: Cubic $.G.: 13 (206) 19937 2 1256 1.2059 8 833
, " . § . 19304 343 4 4 0 1.1914 9 248
ciogle) g 4 g 18 2 433 1M 19 655
3 3 % 716 mp: 1.8200 4 600 1.1640 1 66 4
Ref: Thid. 174 45 6 11 11510 20 1 65 8
s 17266 10 026 11263 16 7 6 3
16849 31 1 4 5 11145 37 8 4 4
4 2 16462 260 6 2 2 1.1030 17 853
o WHE  Hasinio) 18100 50 136 1090 11 860
16761 52 4 4 4
Peak height intensity. R~factor: 0,033, PSC: cIB0. Cale. igﬁg f} g 3 g
density unusual but tolerable. Mwt: 348.80. Volume[CD]: 14860 2 127
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