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RESUMEN

Se realizaron 2 tipos sintesis de nanoparticulas, uno éxido simple de tierras
raras (Eu y Nd) y otro dopado con silicio poroso (PSi), por el método de
precipitacion controlada debido a sus bajos costos y la facilidad de
sintetizarlo, en condiciones estandar de presion y temperatura ambiente, con
una posterior calcinacion a 600 °C durante 6 horas en aire. Donde para la
primera sintesis se utilizaron dos precursores: nitrato de europio Eu(NO3)3 y
nitrato de neodimio Nd(NO3s)s, los productos finales fueron oxidos europio
(Eu203) y neodimio (Nd203). Estos se caracterizaron antes y después de un
tratamiento térmico, por una serie de técnicas de andlisis, entre ellas:
difraccion de rayos X (XRD), microscopia electronica de barrido (SEM),
fotoluminiscencia (PL), espectrofotometria infrarroja (FTIR), UV-Vis,
dispersién dindmica de luz (DLS). En el caso del europio se obtuvo una
estructura cristalina cubica simple y en el neodimio una estructura
hexagonal. Se determiné una banda prohibida (band-gap) de 4.10 eV, un
tamafo de distribucion de tamafios de particulas de 253. 7 y 1292 nm para
el 6xido europio, y para el 6xido de neodimio se determin6 una distribucién
de tamafio de particulas 105.7 nm. El desempefio de fotoluminiscencia del
oxido de europio fue muy prometedora, ya que se observo la emisibn mas
intensa en torno a 612 nm, debido a la transicién electrénica fue ®Do — "Fo,
siendo una de las principales del Eu®*. La morfologia para el neodimio fue en

forma de barras y en el caso del europio fue con hojas elipticas.

Para la segunda sintesis, se utilizd el mismo método de precipitacion, pero
dopando con silicio poroso: Eu203+PSi y Nd203+PSi. Se llevaron a cabo
estudios similares de PL, XRD, SEM-EDS. Uno de los principales cambios
fue en la morfologia del neodimio dopado con PSi, que cambio de barras a
esferas. En el caso del europio dopado con PSi, el principal cambio se
observé en la emisiéon de PL del nivel ®Do — “F2, de uno a dos picos, debido

al desdoblamiento del nivel de emision.



ABSTRACT

Two types of nanoparticles were synthesized, in one case simple rare earth
oxides (Eu and Nd) and in the other doped with porous silicon (PSi), by the
method of controlled precipitation because of their low costs and the ease
with which they could be synthesized, at standard conditions of ambient
pressure and temperature, with a subsequent calcination at 600 °C for 6
hours in air. In the first synthesis two precursors were used: europium nitrate
Eu(NOs)s and neodymium nitrate Nd(NOs3)s, the final products were europium
(Eu203) and neodymium (Nd203) oxides. These were characterized before
and after the thermal treatment by a series of analysis techniques, among
them: X-ray diffraction (XRD), scanning electron microscopy (SEM),
photoluminescence (PL), infrared spectrophotometry (FTIR), UV-Vis,
dynamic light scattering (DLS). In the case of the europium a simple cubic
crystalline structure and in the neodymium a hexagonal structure were
obtained. It was determined a band-gap of 4.10 eV, with a particle distribution
size of 253.7 and 1292 nm for europium oxide, and for the neodymium oxide
a particle size distribution of 105.7 nm was determined. The
photoluminescence performance of europium oxide was very promising,
since the most intense emission was observed around 612 nm, due to the
electronic transition ®Do — ‘F2, being characteristic of the Eu3*. The
morphology for neodymium was in the form of bars and in the case of the

europium it was with elliptical leaves.

For the second synthesis, the same precipitation method was used, but
doped with porous silicon: Eu203+PSi and Nd203+PSi. Similar studies of PL,
XRD, SEM-EDS were carried out. One of the main changes was in the
morphology of PSi-doped neodymium, which changed from bars to spheres.
In the case of the PSi doped europium, the main change was observed in the
PL emission level ®Do — “F2, from one to two peaks, due to the splitting of

the emission level.
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Figura 4.19 Micrografias SEM de la muestra de éxido de neodimio con Silicio

Poroso con magnificacion sin calcinar a) x20.000 k y b) x20.000 k calcinado a 600
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Figura 4.20 Espectro EDS de la muestra Nd>O3 con Silicio Poroso calcinado a
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Figura 4.21 Mapeo realizado a la sintesis de 6xido de neodimio con silicio
poroso. Los colores indican el lugar y nivel de concentracion de algun determinado
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CAPITULO 1. ANTECEDENTES

Actualmente un importante nUmero de avances cientificos se fundamentan
en la utilizacion de nanoparticulas como superficie de adecuacién, vehiculos
de transporte (Wong et al., 2008), en procesos relacionados con
aplicaciones en catalisis (Zhang et al., 2007), sistema de informacion,

nuevos materiales o biomedicina (Michalet et al., 2005).

Durante las ultimas décadas las nanoparticulas de Oxidos de europio
(Eu203) han sido muy utilizadas en el campo de la biomédica aplicadas en
imagenes por resonancia. (Jeffrey et al., 2004). Las nanoparticulas de 6xido
de europio son uno de los materiales mas interesante para estudiar a fondo
debido a que poseen estabilidad en condiciones de vacié por lo que se utiliza
en alta tension en dispositivos catoluminiscente. (Masato et al., 2005).
También se han estudiado imagenes in vitrio y/o in vivo esto de células
cancerigenas, codificaciéon Oéptica de biomoléculas, en el campo de
biomedicina y el diagnéstico de enfermedades ratones de laboratorio (Kovar
et al., 2007). En las ultimas décadas Se a desarrollados diversas técnicas de
sintesis de nanoparticulas, utilizando métodos de precipitacion para la
sintesis de 6xido de europio funcionalizados con 4 glicoles. Etileno (EG),
dietileno (DEG), trietleno (TEG) vy tetraetilenglicol (TeEG), se han
caracterizado mediante morfologia, composicién y propiedades Opticas
(Chaudhary & Umar, 2016). Se observd que el glicol de menor cadena de
carbono fue la que mejor influy6 en las propiedades Opticas y luminiscentes
con un nivel significativo que las otras tres. (Savita & Ahmad, 2016). La
imagen fluorescente depende en gran medida de los agentes
secuestradores de oxigeno, que deben ser altamente solubles en agua,
biocompatibles y fotoestables, la banda ancha de emision sera otro beneficio

para la imagenologia multiplex, (Kovar, et al., 2007).

Se han reportado un meétodo hidrotérmico por (Aazam, 2016) en afios
recientes, donde Eu(OH)s en fase hexagonal cristalina es recocido para



formar Eu203 en fase cubica donde mediante un tratamiento térmico, tras
cual sus propiedades fisicoquimicas se caracterizaron plenamente por la
cristalografia de rayos X (DRX), absorcibn UV-vis, fotoluminiscencia,
espectroscopia de fotoelectrones de rayos X y experimento de reduccion

programada por temperatura (Kanga et al., 2014).

Los autores (Zawadzki & Kepinski, 2004), realizaron la sintesis one-pot para
obtener nanoparticulas de 6xido de europio con didmetros de particulas que
van de 1.0 a 3.0 nm y estudiaron las propiedades fluorescentes de
imagenes, se caracterizaron in vitro y/o in vivo exhibiendo una fuerte
fluorescencia en la regién infrarroja. (Kattel et al., 2012). También se tiene
reportes de sintesis y caracterizaron de nanoparticulas de éxido de neodimio
preparadas mediante una ruta de reaccion solvotérmal (Chun et al., 2005),
se encontraron que la reaccion, los parametros, el tipo de disolvente y la sal
de neodimio utilizados desempefiaron un papel clave en la formacién de la
morfologia y la estructura deseada del producto, entre una estructura

cristalina hexagonal o cubica del éxido final (Zawadzki & Kepinski, 2004). En

Los materiales dopados con tierra raras han recibido una gran atencion
durante varios afios debido a sus prometedoras aplicaciones en dispositivos
optoelectronicos (Najar et al., 2006). También se ha estudiado que los
materiales dopados con silicio poroso han demostrado ser un vehiculo o
matrices prometedor debido a la compatibilidad con silicio en la industria
microelectrénica aun, el uso de iones de tierra raras puede dar emisiones de
luz en longitudes de onda desde el infrarrojo lejano al rango espectral

ultravioleta.

La emision de luz de tierras raras generalmente surge de transiciones
dentro del nucleo de electrones 4f que son de primer orden dipolo eléctrico,
por lo tanto, una excitacibn resonante de tierra raras conduce a una

eficiencia de luminiscencia débil de los iones Opticos activos.



Por ejemplo, los iones de Er3* que se utilizan en telecomunicaciones 6pticas
producen transiciones electronicas que conllevan a la luminiscencia de 1540
nm pueden excitarse indirectamente en nanocristales de silice gracias a un
proceso de transferencia de energia eficiente desde el silicio cristalino a los
iones Er¥* donde los iones de tierra raras pueden ser introducidas facilmente

en la matriz del silicio poroso por simple penetracion (Tian et al., 2011).

En un trabajo realizado por (Steveler et al., 20017), estudiaron las
propiedades luminiscentes a baja temperatura de las peliculas delgadas de

oxido de silicio dopadas con neodimio preparados por evaporacion.

Para que estos materiales sean aplicables para un uso tecnolégico, los
complejos de tierra raras deben de incorporarse en un matriz de silicio
poroso porque se sabe tiene propiedades oépticas y una alta estabilidad
térmica y quimica (Jin et al., 1992). Algunos iones de tierra raras se han
incorporado a la matriz de silicio poroso por diferentes métodos y los
compuestos resultantes poseen una estabilidad térmica y propiedades

mecanicas bastante buenas.

Un trabajo (Moadhen et al., 2003). Reporta que dopaje de (Eu®'/SiP) y
(Eu®*+Th3*/SiP) por simple impregnaciéon de capas de silicio poroso con
cloruros de europio y terbio. Los mecanismos de excitacion de los iones Eu*
y Th®* en la matriz de silicio poroso se discuten a través de las longitudes de
onda de excitacion y los resultados de las dependencias de concentracion
de las mediciones de PL (Moadhen et al., 2003), también se encontré que
hay una transferencia de eficiencia de energia entre Th3*, Eu®* inclusive

entre los nanocristales de silicio (Moadhen et al., 2003).

También presentaron (Moadhen et al., 2002), nuevos resultados sobre las
propiedades fotoluminiscentes del Eu3* incorporado en un matriz del silicio
poroso, los iones Eu®* se incrustaron en la matriz mediante simple

impregnacion de las capas de silicio poroso en una solucién de cloruro de



europio, la penetraciéon completa y uniforme de Eu3*. Se realizo un estudio
sistematico de PL frente a la temperatura de recocido y se encontro que el
PL optimizado o el méas eficiente se encuentra después de recocer a 1000
°C. El estudio a baja temperatura de fotoluminiscencia muestra un
importante aumento de la intensidad y amplitud de los picos debido a la

aparicion de un segundo sitio cristalografico.



1.1Planteamiento del problema

El desarrollo y viabilidad de la nanotecnologia se basa no solo en obtener la
misma funcién con elementos mas pequefios, sino en aprovechar el hecho
de que algunas propiedades fisicas y quimicas de los materiales cambian
drasticamente al reducir el tamafio o al dopar con elementos con
propiedades diferentes. Los materiales a escala nanométrica que se estan
desarrollando en la actualidad tienen un amplio campo de aplicaciones
industriales como ya se ha mencionado anteriormente, unas de las
aplicaciones potenciales de la nanotecnologia es adentrarse mas a la
industria medica resulta de especial relevancia la escala del tamafio de las
nanoparticulas, a escala nanométrica (10° m) con el tamafio de los distintos
componentes celulares (Auffan et al., 2004), lo cual tiene una trascendental

coincidencia tanto en terapia como en el transporte selectivos de farmacos.

En el area de la medicina se han publicado varias investigaciones y
resultados de la nanotecnologia, su aplicacién en el diagnéstico, tratamiento,
monitoreo y control de sistema biolégicos es denominado nanomedicina
(Figueira Pimentel et al., 2007). La relevancia de sintetizar nuevos materiales
de tierra raras en especial (Eu y Nd) y doparlo con silicio poroso para sus
posibles aplicaciones en el campo de la biomédica debido a sus excelentes

propiedades luminiscentes de europio. (Imanishi & Yamasaki, 2005).



1.2 Justificacion

En los dltimos afos, el uso de las nanoparticulas tanto en la investigacion
como en la industria ha ido aumentado en forma exponencial. Segun un
informe de la OCDE (organizacion para la cooperacion y el desarrollo
econdémico) (Clifton & Diaz-Fuentes, 2011), la manufacturacion de productos
que utilizan nanoparticulas pasara del 0.1 % en 2013 a un 15 % en el 2015
con aplicaciones en el transporte, energia, medio ambiente, electronica,

biotecnologia, ciencia de la salud, sector textil y construccion

Dos de los dominios de la nanotecnologia mas interesantes y prometedores
para el progreso se puede encontrar la salud humana y la medicina. Las
nanoparticulas en su forma mas sencilla, estdn compuestas por un nucleo
magnético (Gleich & Weizenecker, 2005), en cuanto las tierras raras poseen
configuraciones electronicas del tipo 4f (bunzil, 2010), esto quiere decir que
son niveles de energia muy facil de excitar y emitir algan tipo de luz y de su
alta relacion superficie/tamafio y la capacidad que poseen para unir
moléculas de interés bioldgico a su superficie y utilizarlo como particulas
funcionalizadas. Ademas, su tamafo posibilita su interaccion con estructuras
celulares (Baetke et al., 2015), ofreciendo una herramienta de trabajo util
para manipular diferentes funciones e interaccionar con estructuras
subcelulares y moléculas las nanoparticulas mas utilizada en biomedicina

oscila entre 5y 100 nm de didmetro (Quintili, 2012).

Por lo tanto, la fabricacion de nanoparticulas de Eu203 y Nd203 como
material luminiscente 'y propiedades magnéticas, lo hacen en
nanotecnologia, un material interesante y prometedor en el desarrollo de

dispositivos capaces de detectar el cancer en el campo de la biomédica.



1.3 Objetivo general
Sintetizar nanoparticulas de oOxidos de lantanidos (Eu203 y Nd203) para

posibles aplicaciones biomédicas.

1.40bjetivos especificos
» Revision del estado del arte del proceso de sintesis y caracterizacion

de nanoparticulas.

+ Sintetizar las nanoparticulas de Eu203 y Nd203 mediante la técnica de

precipitacion controlada.

» Incorporar las nanoparticulas de oxidos en silicio poroso mediante la

técnica simple de impregnacién en solucion acuosa.

» Realizar y caracterizar propiedades de los nanocompuestos de Eu y
Nd por medio de microscopia electronica de barrido (SEM), difracciéon
de rayos X (XRD), dispersion dindmica de luz ( DLS), espectrometria
por transformada de Fourier (FT-IR), UV-Vis y fotoluminiscencia.

1.5Hipétesis

La técnica de sintesis de nanoparticulas por el método de precipitacion es
factible debido a la facilidad de hacer producir nanoparticulas de manera
muy sencilla que representa ventajas como bajas temperaturas y bajos

costos econémico.



CAPITULO 2. MARCO TEORICO

2.1Las nanoparticulas y la nanotecnologia

La nanociencia es el estudio, comprensiéon y el control de los fendmenos a
pequefias dimensiones mediante la manipulacién de los materiales a escalas
nanométricas (1 nm = 10° m), la nanociencia enfoca en comprender desde
los atomos, moléculas, macromoléculas hasta los puntos cuanticos hasta las

células humanas (Vandana et al., 2011).

Las actuales investigaciones en nanociencia implican de conocimiento
multidisciplinarios donde quiere decir que es todo un conocimiento sobre las
propiedades fundamentales de los objetos del tamafio manométricos, pero
no se limita a la fisica, quimica, biologia, medicina, ingenieria y ciencia de

los materiales (Sudipta et al., 2013).

En los ultimos afios los compuestos y estructuras de materiales a escala
manométricas han pasado a ser muy utilizados en todos los aspectos de la
vida, las ventajas de tener componentes mas pequefios o dispositivos con
capacidades y funcionalidades mejoradas son obvias desde la siguiente

perspectiva (Guozhong, 2004).

Los sistemas mas pequefios tienden a moverse mas rapido, que los
sistemas mas grandes debido a la menor inercia de masa, los tamafos
diminutos encuentran menos problemas en la distorsiéon térmica, la vibracion,
el consumo de menos energia, propiedades oOpticas enteramente diferentes
con la vibracién de tamafio y pueden llegar hacer mas econdémicos (Hsu,
2002).

Debido a estas ventajas los nanomateriales se han convertido en un area de
investigacién activa, en términos mas generales, la nanotecnologia incluye
las numerosas estructuras técnicas a una de tamafio inferior a 100 nm
incluyendo nanotubos de carbono (Vast et al., 2009), nanocristales , puntos

cuanticos (Enyashin & Ivanovskii , 2007), nanofibras (Peng et al., 2008),



nanocables (Qiu et al.,, 2008), 6xidos de metales (Chun et al.,, 2005),
nanocompuestos (Okada & Usuk, 2006), nanoparticulas en dispersion y

nanocompuestos de polimeros entre otro (Kojima, 2000).

Por otra parte, un nanocristal, es un cristal Unico a escala nanométrica
(Pomogailo & Kestelman, 2005) y un sol, se refiere a un coloide que contiene
particulas mesoscoépicas ( Klabunde & Richards, 2011). Por tanto, un
material nanoestructurado, se asocia a un material solido que tiene una
dimensién nanométrica (Crooks et al., 2001) y un nanocompuesto a un
sistema donde uno de los componentes tiene una morfologia del orden de
los nanométricos. De este modo, cualquier tecnologia que manipule o
incorpore materiales con al menos una dimensién entre 1 a 100 nm, se

define como nanotecnologia (Paul & Robeson, 2008).

El gran interés actual por las nanoparticulas, se debe a las propiedades
Unicas que describen (Jin et al., 2001). En esa é&rea, los nanocompuestos
polimero/metal constituye novedosos materiales funcionales que poseen una
gran cantidad considerable de aplicaciones, como por ejemplo en 6ptica
(Chaudhary & Umar, 2016), electrénica (Stefanescu et al., 2009) eléctrica
(Folarin et al., 2011) magnetismo (Jeffrey et al., 2004) , catélisis (Yu et al.,
2004), fotonica (Shao et al., 2017), sensores, peliculas o fibras bactericidas
(Shahgaldi et al., 2012), celdas de combustién y celdas fotovoltaicas (Bouclé
et al., 2007).

Las ventajas obtenidas por la dispersién de nanoparticulas metalicas dentro
de un matriz polimérica, se deben a la combinacién de las caracteristicas
Unicas de los contribuyentes. Sin embargo, las nuevas propiedades del
material se relacionan con la forma y tamafio de la nanoparticula metalica y
su dispersion en el matriz polimérica, y del comportamiento de cristalizaciéon

del polimero en presencia de la nanoparticula (Huang et al., 2007).



2.20xidos de tierra raras

Los metales de tierras raras comprenden de 15 elementos en el rango de
nameros atémicos de 57-71 (lantano y lutecio). Los elementos comprendidos
cerio y el lutecio a menudo se llaman elementos 4f" como resultado del
llenado de la subcapa 4f (Akah, 2017). Debido a sus propiedades de afinidad
electronica o electronegatividad los Oxidos de metales en general estan
relacionada con factores tales como; los estados de oxidacion
predominantes y el grado de coordinacion saturacion de los aniones y
cationes, asi como el grado de hidroxilacién superficial y la naturaleza de los

grupos hidroxilo retenidos en la superficie (Svarovskiy et al., 2014).

En las ultimas dos décadas, se han dedicado una atencion considerable
para una mejor comprension de las propiedades que impulsan las
aplicaciones Unicas de metales de tierras raras y los O6xidos de lantanidos,
representan una variedad de materiales que tienen caracteristicas notables,
tal como altos puntos de fusidn, resistencias mecéanicas, propiedades

térmicas, 6pticas y magnéticas (Lundeen & Hoozee, 2009).

Recientemente los Oxidos metdlicos de tierras raras han encontrado
numerosas aplicaciones en diversos campos por ejemplo en catalisis son
reconocidos como catalizadores mas activos y selectivos para el
acoplamiento de la oxidacion de metano para formar productos de
hidrocarburos superiores principalmente el etano y el etileno (Lundeen &
Hoozee, 2009).

Las superficies de tierras raras son de gran importancia significativa para la
catélisis y se ha informado recientemente que poseen propiedades
hidrofobia intrinseca, sin embargo, la quimica superficial en estos 6xidos en
régimen de baja temperatura permanece en gran medida inexplorada. Las
reacciones que se producen en las superficies de tierras raras a temperatura

ambiente en torno al aire real, en particular en presencia de hidrocarburos
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aromaticos policiclicos no se han abordados hasta ahora (Bouclé et al.,
2007).

Debido a su naturaleza refractaria, Y203, La2O3 y Er20O3 son de gran
importancia al utilizarlo en la fabricacion de superconductores y ceramicos,
el La2Os debido a que se utiliza a temperaturas muy elevadas, también se
utiliza en luces de calcio, vidrio éptico y en la formacion de nudcleos de

cerdmicos para electrodos de arco de carbono.

El 6xido de iterbio es utilizado como un catalizador mas selectivo para la
formacion de olefines: el 4- metil-1-penteno y el 1-buteno se forma en la
deshidratacion del 4-metil-2-pentanol y del 2-butanol respectivamente. Se
sabe que el La20s3 y Sm20s3 activan el metano para la reaccion de

acoplamiento oxidativo (Kennedy & Cant, 1991).

También se han reportado que el 6xido de cerio en estado de oxidacion 4+y
el CeO2 puede llevar acabo la canalizacion de la deshidratacion de 4-1

butanodiol producidos por alcoholes insaturados (Yongy et al., 2010)

El caracter superficial de los éxidos de tierras raras es basico no acido
(Gnanama et al., 2018). Las fuerzas de los sitios basicos de La203, Sm20s3,
Eu203 e Yb203 medidas en términos de desorcion térmicas del CO:
disminuye el aumento de numero de 4&tomos de los metales de tierras raras.
Tanto la resistencia como el nimero de desplazamiento basicos de los
oxidos de tierra raras aumenta cuando aumenta el radio de cationes excepto
el CeO2 (Gnanama et al., 2018).

Los catalizadores metélicos de tierras raras comunmente usados en la
combustién catalitica incluyendo 6xidos y sales de metales de lantanidos.
Estos compuestos metalicos de tierra raras tienen una fuerte capacidad de
almacenamiento de oxigeno o de liberacion de oxigeno, lo que puede
acelerar la velocidad de transferencia del oxigeno en el proceso de

combustién (Tian et al., 2002).
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Por otra parte, se ha estudiado las estructuras y durabilidad quimica de los
vidrios de fosfatos donde podrian mejorarse profundamente mediante el
dopaje de iones de tierras raras (Karabulut et al., 2001). Como también se
han investigado el efecto de concentracion de iones de tierras raras en los
vidrios compuestos de ZnF2-Al203-P20s y se han confirmado que la
densidad de reticulacion y la resistencia han aumentado quimicamente en
los fosfatos de vidrios y también se ha mejorado los dopajes en tierras raras
(Karabulut et al., 2001).

2.30xido de Europio

El europio fue descubierto espectroscépicamente por un quimico franceés,
Eugéne Antole Demarca, aunque en 1891 Leco de Boisbaudran ya habia
menciono este atomo (Imanishi & Yamasaki, 2005). Es un elemento metalico
que pertenece al grupo de las tierras raras, este lantanido se encuentra en la
naturaleza en sus dos formas isotrépicas més estables Eu 153 (52 %) y Eu
151 (48 %). El europio es un metal plateado, quimicamente inestable, que
tiene una gran facilidad para oxidarse a los estados de oxidacion (Il 6 1ll) en

condiciones atmosféricas normales (Kattel et al., 2012).

En efecto, las emisiones de luz de este elemento en los estados de
oxidacion Il y el son una de las mas puras en la obtencién de colores como

el azul en el caso de (Eu?*) y el rojo (en el caso de Eu®*) (Briz et al., 2006).

El europio (Il) es poco estable y tiene tendencia a oxidarse a europio (llI).
Aun asi, se utiliza en numerosas aplicaciones dentro del campo de la
quimica inorganica. La preparacion de materiales que contienen europio (ll)
se hace generalmente a partir de EuClz, que a su vez se preparan
reduciendo compuestos de europio (Ill). Los compuestos inorganicos,
preparados por epitaxia (Kim et al., 2005), por técnicas Sol-gel. (Brinker &
Scherer, 1990), o por sintesis en fase solida a alta temperatura (Chaudhary
& Umar, 2016). Utilizando europio (Ill), como un dopante en matrices dando
compuestos del tipo: BaMgAli0Oi17:Eu, KCI:Eu, BaAl2S4:Eu, GaN:Eu,

12



Sr2SiO4:Eu (Miran et al., 2018). Los atomos de europio se intercalan
ocupando posiciones de cationes aportando propiedades fisicas nuevas

como por ejemplo la luminiscencia a semiconductores y aislantes.

TeEG?

(_"_""“_,, Funcionalizacién Superficial """_“-)

n,...

Figura 2.1 Esquema para la funcionalizacién superficial de Eu203 con diferentes tipos de
glicoles (Chaudhary & Umar, 2016)

En la fig. 2.1 se muestra la importancia de los grupos OH disponibles en

diferentes tipos de glicoles que tienen la capacidad de proporcionar el enlace
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hidrogeno con medios acuosos. En variacion en los efectos adicionales en el

crecimiento de las nanoparticulas formadas.

La naturaleza de liberal de cargas electrostaticas y el movimiento rapido de
capas hidratadas de glicoles sobre la superficie de las nanoparticulas de
Eu20s3, tienen la tendencia a restringir el crecimiento de nanoparticulas y la
presencia de los glicoles tiene una superficie en la modulacion del tamafio y

la estabilidad de las nanoparticulas (Chaudhary & Umar, 2016).

2.4Propiedades fotoluminiscencia

Los cationes Eu?* o Eu®*, como tales, presentan una luminiscencia débil,
aunqgue se han observado algunas particularidades dadas en nanoparticulas
se puede decir que el ion/atomo metélico de Eu no es luminiscente por si
solo, es cuando esta en la forma (EuO y Eu203) que presentan el estado de
oxidacion y su emision caracteristica (Llinas & Sanchez, 2014). Una forma
de activarlos es mediante la insercion en compuestos inorganicos o por la
formacién de compuestos ligados organicos que permite una transferencia
de energia hacia el metal y una ruptura de la simetria, favoreciendo asi, el
aumento del poder de emision (Chaudhary & Umar, 2016). Este fendmeno
de transferencia se caracteriza por una banda de absorcién. Esta banda de
absorcion depende fuertemente de los alrededores de ion emisor de Eu. de
los sistemas moleculares dentro del intervalo comprendido entre 350 y 405
nm en el espectro UV-vis. En esta longitud de onda de excitacion, el sistema
absorbe energia que se transfiere de los ligados o de la matriz hacia el
atomo de europio que emite a 448 nm (azul) o a 612 nm (rojo), segun su

estado de excitacion. (Colvard, 1992).

En el caso del europio (II) la banda de emision predominante corresponde a
una transicién 4f6 5d' — 4f7, centrado en 448 nm y que es muy sensible al

entorno de coordinacion del atomo (Kovar et al., 2007).
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Figura 2.2 Espectro de emision de Eu?* y b) Espectro de emisién de Eu®* (Bouclé et al.,
2007).

La fig. 2.2 a) es una banda de emision predominante que corresponde a una
transicion 4F% 5D — 4f7 y b) los niveles 5Dn la desexcitacion radiactivas se
produce desde el nivel Do hacia los niveles 7Fn. La transicion mas intensa

comunmente observada es a 612 nm.

Las particulas de Oxidos de europio luminiscentes se han utilizado
ampliamente como fésforos y actualmente tales materiales han tenido una
consideracion significativa como una nueva categoria de sondas

luminiscentes para sistemas biologicos (Betzig & Trautman, 1992).

También se observaron que los é6xidos de lantanidos nanoestructurados
poseen propiedades especificas, por lo que se utilizan para una variedad de
aplicaciones  por nombrar algunas que comprenden desde
telecomunicaciones (Ow et al., 2005), conversion de energias (Rossi et al.,
2005), bioandlisis e imagenes bioldgicas (Yu et al., 1999). Debido a las
caracteristicas no superpuestas, los picos de emisibn agudos han
formulados tales materiales como un buen competidor para ensayos
biolégicos multiplex mediante discriminacion espectral (Cavouras et al.,
2000).
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Figura 2.3 Mecanismo de luminiscencia del europio®* y mecanismo clasico (Colvard, 1992).

La fig. 2.3 mecanismo de transferencia de energia de los ligados de atomos
de europio (lll), la trasferencia de energia tiene lugar desde los estados
triples Tn de ligado hacia los niveles de energias °Dn en el &tomo del europio.

De la gran variedad de nanoparticulas de éxidos de tierras raras el Eu203 es
uno de los materiales mas notables con unan banda de emisién
caracteristica que se encuentra en una longitud de onda de A= 612 nm (rojo),

lo que contribuye uno de los colores primarios.

Las propiedades magnéticas, Opticas y de luminiscencia de las
nanoparticulas de Eu20s, los convierte en uno de los materiales mas
importantes e interesantes para estudiar a detalle. Las nanoparticulas Eu203
poseen una mayor estabilidad en condiciones de alto vacio, por lo que se

utiliza para dispositivos catodoluminiscentes (Machida et al., 2005).

Durante la ultima década las nanoparticulas de Eu203 han surgido como uno
de los agentes de contraste mas relevante y frecuentemente aplicado en

resonancia magneética (Lee et al., 2015).

Las nanosondas de imagenes por fluorescencia de Eu20s3 con puntos

cuanticos se han convertido en algunas de las importantes aplicaciones
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clinicas de estas particulas de oxido de tierra rara en la medicina moderna
(Jiao et al., 2006).

2.50xido de Neodimio

El neodimio fue descubierto en 1885 por el quimico austriaco Carl Auer Von
Welsbach. Esta presente en cantidades significativas en los minerales
monacita y bastnasita. EI neodimio no se encuentra de forma natural,
aunque el neodimio esta clasificado como tierra rara, es un elemento
bastante comdn, no mas escaso que el cobalto, nique y cobre y esta
ampliamente distribuido en la corteza terrestre y la mayor parte del neodimio
comercial se extrae de China (Meija et al., 2016)
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Figura 2.4 Imagenes TEM de nanoparticulas preparadas de Nd por solvotermal a 160 °C por 4
horas utilizando etanol como solvente y nitrato de neodimio como precursor.

En la fig. 2.4 consiste en nanoparticulas irregulares de varios tamafos
utilizando otros alcoholes (metanol y propanol) y acetato de neodimio como

material de partida (Meija et al., 2016).

Los Oxidos de neodimio son ampliamente utilizados en aplicaciones
foténicas (por ejemplo, como fosforos que proporciona una emision de
conversion de amarilla a violeta. como componentes para materiales
avanzados (por ejemplos ceramica de alta temperatura y superconductores)

(Zhou et al., 2001), laseres (Nd: YAG) como componentes para sistemas
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cataliticos, acoplamiento oxidativo, descomposicion de nitrégeno,
deshidrogenacion de alcoholes y en aplicaciones especiales entre otros para
simular los 6xidos de actinios durante la prueba de los nuevos materiales
como matriz de acogida, para residuos nucleares de larga vida (Centi et al.,
2000). El Nd20s no solo es estable térmicamente, sino que también es
higroscopico e insoluble en agua (Roushani et al., 2015) y si naturaleza
higroscépica conduce a la formacion de hidroxido de neodimio que es una
especie conductora de protones (Nagao et al., 2003).

Ademas, las peliculas delgadas de Nd203 son de interés para muchos otros
propoésitos tales como recubrimientos Opticos, antireflectantes, aislantes de
compuerta y revestimientos protectores. Para la gran mayoria de
aplicaciones, el 6xido de neodimio ultra fino a escala manométrica con una
morfologia de particulas especificamente, es cada vez mas un material de

mayor interés.
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Figura 2.5 Esquema del nivel de energia que describe la emisién de conversién ascendente de
un compuesto de pelicula delgada a 587 nm (Que et al., 2001.)
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En la figura 2.5 se presenta un diagrama esquematico del mecanismo de
emision de conversion (up-conversion) del i6Gn neodimio mediante un

proceso de absorcion de dos fotones.

2.6Técnicas de Sintesis

La sintesis de nanoparticulas puede clasificarse en dos tipos de métodos,
top-down y bottom-up; el primero, top-down (descendentes), es algun
método que consiste en la descomposicion de material masivo (bulk o
microparticulas) hasta alcanzar un rango nanométrico, por ejemplo:
mediante procedimientos como la molienda mecanica o la litografia ente
muchos otros (Khadka & Vacik, 2012).

El método bottom-up (ascendente), obtiene nanoparticulas a partir de
moléculas o &tomos que se ensamblan hasta lograr estructuras moleculares
de tamafio nano, e inclusive micro y nano, este método involucra sintesis
quimica; como el método coloidal, sol- gel, hidrotermal, reacciones de

combustion y precipitacion (Elvers, 2000), entre muchos otros.

Entre todos los métodos, los quimicos permiten un buen control sobre el
tamafio de las nanoparticulas y sobre la concentracién del dopante respecto
a los métodos fisicos descendentes. A su vez entre los métodos quimicos, el
método de precipitacion se destaca por ser un método diferente versatil y
conveniente que permite la obtencién de nanomateriales con alta pureza y
homogeneidad con menores costes, ademas de no es ser necesario el uso
de temperaturas elevadas lo cual beneficia también costes de operacion y
sintesis. Las propiedades Opticas de las nanoparticulas dependen de
manera crucial de lo bien que puede dispersarse las particulas en

disolventes ordinarios (McCarthy et al., 2012).

2.7 Silicio poroso
Los sustratos de silicio son monocristales de alta calidad, casi libre de

defecto y con una densidad de impureza muy baja en volumen y/o con una
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cantidad controlada de dopantes (Hahn et al., 1989). La superficie también
podria prepararse de forma plana en escala atdmica mediante métodos
normalizados utilizados en microelectrénica. La formaciébn de poros
unidireccionales (Smith & Collins, 1991) utilizados en materiales de
electrodos y a la vez, intrigante, ya que las picaduras de corrosion estan
generalmente asociadas con defectos del material y fugas de una capa
pasiva (Sailor & Link, 2005). Las multicapas dieléctricas de silicio poroso
nanoestructurado estan siendo ampliamente estudiadas en el campo de las

nanoestructuras fotonicas (Estevez et al., 2008).

Las propiedades fotoluminiscentes del silicio nanoestructurado son de gran
interés, asi como las propiedades Opticas del silicio poroso a nanoescalas y
la promesa del desarrollo tanto en el campo optoelectrénico como en la
tecnologia foténica. Sin embargo, el desarrollo de aplicaciones utiles aun
espera una caracterizacibn mas consistente y practica de las nuevas
tecnologias de materiales, por ejemplo, se ha encontrado que los sustratos
de silicio altamente dopados son Uutiles en la fabricacion de estructuras
fotbnicas unidimensionales como espejos (Estevez et al., 2008),
microcavidades (Agarwal et al., 2004), y filtros rugosos debido a su
estructura mecanicamente menos fragil que los sustratos ligeramente
dopados (Salem & Sailor, 2005).

En particular, una comprensiéon completa de las propiedades y el potencial
de este sistema de materiales debe racionalizar los roles criticos tanto el
tamafo de la nanoestructura como el area superficial juegan en la definicion
del comportamiento Optico (Seraphin et al.,, 1996). Se han propuestos
modelos que invocan tanto los estados intrinsecos de la superficie,
controlados por la quimica de superficie, como los defectos de Oxidos o las
moléculas absorbidas. Estos modelos mas complicados se utilizan para
explicar los cambios anémalos en el comportamiento de la fotoluminiscencia

observado como resultado de las etapas de procesamiento, incluido el
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recocido o los tratamientos quimicos. Todos estos modelos predicen una
fuerte influencia de quimica de superficie tanto en energia de emisién como
en la intensidad del silicio nanoestructurado. Se necesita un enfoque
experimental que permita el estudio sistematico de las nanoparticulas de
silicio en una variedad de entornos de superficie la fuente de no equilibrio de
nanoparticulas de silice en fase gaseosa proporciona una oportunidad Unica
para crear peliculas delgadas de nanoparticulas de silicio que se pueden
procesar para crear una serie de combinaciones de particulas pasavantes
(Koch et al., 1993).
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Figura 2.6 Comparacion entre la distribucion espectral de emisidon y su forma, entre silicio a
granel y un polimero emisor (en el UV polisilano) ( Canham, 1993)

Se ha investigado y determinado que un modelo de confinamiento cuantico
simple es suficiente para dar cuenta de todo el comportamiento de
fotoluminiscencia de nanoparticulas de silicio que observamos. Se ha
demostrado que, aunque el grado de pasivacion superficial es critico para
establecer la intensidad de la fotoluminiscencia visible, la energia real de la

emision de fotoluminiscencia es independiente de la identidad quimica de la
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especie pasavante y es una funcion del tamafio de las nanoestructuras de

silicio ( Canham, 1993).

En la fig. 2.6 se compara su ubicacién espectral, silicio a granel y un

polimero emisor de UV-vis (polisilano) (Canham, 1994)
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Figura 2.7 Un diagrama propuesto para la transferencia resonante de excitacion en
nanocompuestos (Eus*+ Th3*) / PS. El diagrama de energia estéa limitado a los niveles de
energiaintensa de los iones Th3 y Eu®* (Moadhen, et al., 2003).

En la Fig. 2.7 se puede considerar tres procesos diferentes de transferencia
de excitacién de Th3" a Eu®* y de Tb3* a nanocristales de silicio, ellos creen
que hay dos canales de transferencia de energia en la luminiscencia de
Eu3*- Tb3'. Uno de ellos es la transferencia de resonancia de los iones no
radioactiva Tb3* a Eu3*, la otra es la transferencia de resonancia radioactiva,
es decir la absorcion por iones Th®*, la fig. anterior se propone un diagrama

para tal transferencia resonante Moadhen et al., 2003).

22



CAPITULO 3. DESARROLLO TEORICO/EXPERIMENTAL

En este capitulo se describe el método de sintesis empleado para la
obtencién de nanoparticulas de europio y neodimio como también el dopaje
con silicio poroso, En todos los casos el procedimiento experimental llevado
a cabo esta basado en el proceso de precipitacion controlada, (Paez & Jorge

2001) descrito por el siguiente esquema.

Precipitacion Lavado Calcinado

de precursores

*Eu (NOj); +5H,0 +Con agua *A 600 °C por 6
0.02M destilada y horas
«NaOH 0.1 M centrifugado

Figura 3.1 Esquema representativo del método de precipitacion controlada.

3.1 Materiales

Para la sintesis de Eu203 se utilizd hidroxido de sodio (NaOH), grado
analitico (0.1 M/L) y nitrato de europio pentahidratado Eu(NOs)s - 5H20 a
(0.02 M/L) se adquiri6 de la marca sigma aldrich se utilizé sin purificacion

adicional, en todo el proceso se utilizé agua destilada.

Para la sintesis de Nd20s3, se utilizd hidroxido de potasio (KOH) grado
analitico a (0.1 M/L) y nitrato de neodimio hexahidratado Nd(NO3)3 - 6H20 a
(0.02 M/L) y se adquirio de la marca sigma aldrich, en todo el procedimiento
se utilizé agua destilada.

En el caso del dopaje con los dos precursores las microparticulas de silicio

poroso lo obtuvimos preparadas por el laboratorio de Sintesis,
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Caracterizacion y Aplicacion de Nanomateriales del Centro de Investigacion

de Ingenieria y Ciencias Aplicadas (CIICAp-UAEM).

Tabla 3.1 Resumen de los reactivos utilizados.

Nombre Formula Peso Molecular CAS
Nitrato de Europio | Eu(NOz)s - 5H20 428.06 g/mol 63026-017
Pentahidratado
Nitrato de Nd(NOs)s - 6H20 438.85 g/mol 16454-60-7
Neodimio
Hexahidratado
Hidroxido de KOH 56.105 g/mol 7732-18-5
Potasio
Hidréxido de NaOH 39.99 g/mol 13-10-72-2
Sodio

3.2 Sintesis de Oxido de Europio

En primer lugar, se preparé una disolucién precursora de Eu(NO3)s - 5H20
donde se pes6 0.4280 g, para ello se disolvié en 50 ml de agua destilada y
se sonicé por 5 minutos hasta quedando completamente diluida el precursor,
dichos precursores diluido se precalentaron moderadamente a 50 °C por 30
minutos con reflujo y agitacibn magnética, posteriormente se preparé una
disolucién precipitada que en este caso fue el NaOH, utilizando 0.04 g y se
mezcld en 10 mil de agua destilada, después se mezcld el precipitado con el

precursor a una temperatura de 75°C por 6 horas.

Después de enfriarse la solucién se lavé con agua destilada 3 veces
utilizando una centrifuga por 20 minutos a 600 rpm para separar el sélido-
liquido, este paso es importante ya que el nitrato de sodio 3Na(NO)s es

soluble en agua quedando como remanente el hidréxido de europio (EuOH)

El sélido que se separo es secado en un horno a 80°C por 2 horas, por

altimo, se calcina a una temperatura de 6000°C por 6 horas.

El mecanismo de reaccion de formaciéon de nanoparticulas de Eu203 se
puede explicar de la manera siguiente. El nitrato de europio inicialmente

Eu(NOs3s)s reacciona con el NaOH para formar Eu(OH), posteriormente se

24



descompone en EuUOOH, a una temperatura de descomposicion de 315 °C
(Yan, et al., 2009). Por ultimo, se calcina a 6000°C para obtener el 6xido de

europio.
Eu(NO3); -5H,0 + 3NaOH - Eu(OH); + 3Na(NO); + 5H,0 Ec.31
Eu(0H); —» EuOOH + H,0 Ec. 3.2

2Eu00H - Eu,05; + H,0 Ec.3.3

3.3 Sintesis de Oxido de Neodimio

Para la sintesis de 6xido de neodimio se utilizé las mismas condiciones de
trabajo y el mismo procedimiento, utilizando KOH. En este caso se utilizd
como precursor nitrato de neodimio pentahidratado Nd(NOz)s - 6H20 vy el
hidréxido de potasio como precipitado.

En primer lugar, se prepar6 una disolucion precursora de Nd(NO3z)3 - 6H20
donde se pes6 0.43885 g, para ello se disolvié en 50 ml de agua destilada y
se sonicé por 5 minutos hasta quedando completamente diluida el precursor,
dichos precursores diluido se precalentaron moderadamente a 50 °C por 30
minutos con reflujo y agitacibn magnética, posteriormente se preparé una
disolucién precipitada que en este caso fue el KOH, utilizando 0.0561 g y se
mezcld en 10 mil de agua destilada, después se mezcld el precipitado con el

precursor a una temperatura de 75°C por 6 horas.

Después de enfriarse la soluciébn se lavé con agua destilada 3 veces
utilizando una centrifuga por 20 minutos a 6000 rpm para separar el solido-
liquido, este paso es importante ya que el nitrato de potasio 3K(NO)s es
soluble en agua quedando como remanente el hidroxido de neodimio
(NdOH), el sdlido que se separo es secado en un horno a 80°C por 2 horas,
por ultimo, se calcina a una temperatura de 6000°C por 6 horas.
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El mecanismo de reaccion de formacion de nanoparticulas de Nd203 se
puede explicar de la manera siguiente. El nitrato de neodimio inicialmente
Nd(NOz3)s reacciona con el KOH para formar Nd(OH), posteriormente se
descompone en NdOOH, a una temperatura de descomposicion de 315 °C
(Yan, et al., 2009). Por ultimo, se calcina a 600°C para obtener el 6xido de

neodimio.

Nd(0H); » NdOOH + H,0 Ec.35

2NdOOH - Nd,0; + H,0 Ec. 3.6

Cabe mencionar que las dos sintesis se realizaron en el laboratorio, y al no
controlar algunas variables del entorno donde se estaba trabajando se llegé
a pensar que iban a tener impurezas, pero al caracterizarlo nos dimos
cuenta que los productos preparados con este método son puros en

términos de composicion quimica.

3.4Diagrama de flujo de las dos sintesis de Oxidos

En esta seccién se describe el procedimiento de las dos sintesis de europio
y neodimio en forma visual y esquematica, para entender bien la ruta y el
procedimiento de precipitacién controlada, cabe recalcar que la sintesis de
oxido de neodimio se realiz6 con los mismos parametros de temperatura y
calcinacion, lo anico que se utiliz6 diferente fue el hidroxido de potasio
(KOH), posteriormente se utilizé la misma ruta de precipitacion para ambos

casos.
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* EU(NOg)s - 5H,0 0.4280 g. Se disolvio el precursor con
* Nd(NOg)s - 6H,0 0.43885 g. 50 ml de agua destilada.

Mezcla de precursores y ~ Preparacion de (NaOH) 0.04 g
precipitados. disuelto en 10 ml de agua
destilada.

Se precalento
por 30 minutos
a T=50°C.

"Secar a 80°C e

_por 2 horas. J =

Calentar a 75°C por Lavar precipitados.
6 horas.

Calcinar a 600°C
por 6 horas.

Producto final.

Figura 3.2 Procedimiento de Sintesis de nanoparticulas de 6xido de europio y neodimio.
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3.5 Sintesis de Oxido de Europio con Silicio Poroso

La sintesis se realiz0 en dos etapas, la primera fue hacer la sintesis de
hidréxido de europio utilizando el mismo método de precipitacion, pero en
este caso no se llega hasta 6xido de europio si no que primero nos
interesaba tener el (EUOH) en solucién acuosa para poder realizar la mezcla
debido que las nanoparticulas de silicio poroso también se encontraban en

solucién.

La segunda etapa fue mezclar las dos soluciones acuosas debido a las
propiedades de superficie y a la porosidad del silicio poroso hace que sea

facil utilizarlo como matriz al mezclar con otro elemento de interés.

Se realizé la sintesis utilizando nitrato de europio pentahidratado Eu(NO3)s-
5H20 en solucion acuosa (0.02M/L) utilizando 50 ml de agua destilada y se
precalenté 30 minutos a una temperatura de 50°C con reflujo y agitacion
magneética, posteriormente se prepard una solucion acuosa de hidroxido de
Sodio (NaOH) a 0.1 M/L y se mezclé con 10 ml de agua destilada y se

agrego en procedimiento dejandolo por 6 horas a una temperatura de 75 °C.

Por ultimo, se lavé con agua destilada centrifugando y secandolo en un
horno a 80°C por 2 horas quedando como producto final hidroxido de

europio.

El hidroxido de europio y el silicio poroso se encontraban en forma sélida en
nuestro caso nos interesaba en soluciones, posteriormente tanto como
(EuOH) y el silicio poros se disolvieron en etanol, pero cada uno en

recipientes diferentes

Después que ambas sustancias estaban disueltas en etanol se mezclé 10 mi

(EuOH) con 1 ml de silicio poroso.
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Dicha disoluciéon de los dos compuestos se soOnico por 30 minutos
consecutivamente dejamos 24 horas en el Orbital Shaker a 40 rpm esto es

para que haya mayor difusion entre las dos sustancias.

Se lava 3 veces a 15 minutos con agua destilada para separar impurezas
por ultimo secamos la mezcla a 80°C por 2 horas y calcinamos a 600°C por

6 horas.

Para la sintesis de 6xido de neodimio con silicio poroso se utilizé el mismo
procedimiento y las mismas condiciones de trabajo, cabe mencionar que
primero se diluyeron en etanol porque existe mayor difusion superficial entre

las moléculas.

3.6Diagrama de flujo de los Oxidos con Silicio Poroso
Diagrama representativo de cdémo se llevé acabo las soluciones acuosas de

las dos sustancias.

Orbital Shaker por 24 horas.

Se mezcla 5 ml de Sonicar por 30 minutos
Eu(OH) con 1 mI PS

Producto final. Calcinar a 600°C por 6 horas.

Centrifugar 3 veces.

Figura 3.3 Ruta de Sintesis de la mezcla de europio y neodimio con silicio poroso.
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3.7 Técnicas de caracterizacion

Para analizar los materiales se han empleado diversas técnicas
experiméntales que proporcionan informacion detallada del elemento por un
lado se ha empleado la técnica DRX para tener informacion estructural de
las nanoparticulas, asi mismo se ha utilizado técnicas espectroscopicas de
absorcion, emision y excitacion para saber sus propiedades Opticas entre

otras.

3.8Difraccion de rayos X (XRD)

La difraccion de Rayos X se usé para determinar la estructura cristalina y el
tamafio promedio de las nanoparticulas sintetizadas. La caracterizacion por
XRD del material se realiz6 con radiacion caracteristica CuKa, con una
longitud de onda A = 0.154 nm, empleando un difractometro de rayos X
Bruker AXS, Modelo D8, Germany, operado a 45 KeV, 20 MA y una
velocidad de barrido de 2°/ min con incrementos de 0.1°. para todo el patron

de XRD cada pico de difraccién cumple con la ley de Bragg. (Toney, 1992).
niA = 2d-senf Ec. 3.7

Siendo dyy; el espacio entre los planos (hkl) que contribuye a la difraccion,
6 y el angulo entre el haz y el plano dni y n nUmero entero de longitud de
onda A. El uso de n = 1, para la asignacion de los indices (hkl)de patrones
de polvo se justifican porque la difraccion de orden n de cualquier plano(hkl)
ocurre en un angulo recto a la de difraccion, del primer orden del plano
(nh nh nl)

El analisis del espectro XRD, el ancho del pico de difraccion B incrementa a
medida que el tamafo t del cristal disminuye. La estimacion del tamafio
promedio de particula se puede realizar con la ecuacion de scherrer (Toney,
1992).

0921

t = Ec.3.8
B cos @
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La técnica XRD permite caracterizar diferentes fases cristalinas presente en
los materiales como también mide las propiedades estructurales, tamafio de
grano, composicion de fase, orientacion preferida y estructural de defecto de
estas fases. La intensidad medida con XRD puede proporcionar informacion

cuantitativa y exacta sobre los atomos.

Cualquier elemento puede ser estudiado con XRD, pero son mas sensibles a
los elementos de alta energia que a los de baja energia ya que la intensidad

difractado de estos es mucho mayor que la de menor energia.

Sustrato Pelicula Fina

Rayos Incidentes

Crizgtales Difractados

Planos Atomicos

Rayos
Incidentes

Rayos Difractados

Figura 3.4 Difraccién de Rayos (ICF-UNAM), b) Esquema XRD adaptado. (Toney, 1992).

3.9 Dispersiéon Dindmica de luz (DLS)
El tamafio (diametro hidrodindmico) y distribucibn de tamafio de las
nanoparticulas de la sintesis ya mencionada anteriormente, fue determinado

por dispersion de luz dinamica con el equipo Zetasizer, modelo 3690 y el
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potencial Z fue determinado en el mismo equipo, figura 3.5 La muestra de
Hidréxido de Europio tenia una concentracion de 0.12 mg/ml disuelto en 5 ml
de agua destilada. El movimiento Browniano de las particulas o moléculas
en suspension hace que la luz laser se disperse en diferentes intensidades.
Del analisis de estas fluctuaciones de intensidad se obtiene la velocidad del
movimiento browniano y por lo tanto el tamafio de particula utilizando la
relacion de Stokes-Einstein (Chu, 1992).

Particulas
&
- - - » PD
%o\
Laser
Atenuador ParaT%
Particulas moviéndose debido al
movimiento del browniano
: Potencial Z
Modulador

Atenuador

Figura 3.5 a) Esquema representativa de Dispersion de luz dindmica adaptado. (Chu, 1992). b)
DLS laboratorio de Materiales CIICAp-UAEM.

3.10 Microscopia Electrénica de Barrido (SEM)

La composicion, el mapeo y la morfologia de las muestras de 6xido de
europio y neodimio, y las dopadas con silicio poroso ya mencionada
anteriormente se determind usando un microscopio electronico de barrido
marca JEOL, modelo JSM-IT500 del Instituto de Ciencias Fisicas (ICF-
UNAM), figura 3.6 Operado con un voltaje de aceleracion de 10 KV, cada
elemento analizado se coloc6 en la porta muestra preparados con cinta de

carbon.
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El SEM es una fuente de electrones a (vacio) que se enfoca en una sonda
fina que se trata sobre la superficie de la muestra, a medida que los
electrones penetran en la superficie ocurre una serie de interconexiones que

pueden resultar de la emision de electrones desde o atreves de la superficie.

Una fraccion razonable de los electrones pueden ser recolectados por los
detectores apropiados y la salida puede ser utilizada para modular el brillo
en un tubo de rayos catddico, cuyas coordenadas en X y Y son impulsadas
en sincronismo con voltajes para cada uno de los ejes que desborda el haz
de electrones de esta forma se produce una imagen en los tubos de rayos
catddicos. Cada punto que el rayo golpee la muestra se asigna directamente
en la pantalla. Si la amplitud de la tension de cierre aplicada a las
coordenadas X y Y los amplificadores de vacio de SEM se reduce por algan
factor mientras que a tension de cierre de apertura del CRT se mantiene fija
al nivel. (Bindell, 1992).

Fuente de
electrén

Amplificador

I de desvio
Hazde |
electronesl

, |
Bobina del | I

W deflectores |

|

catodicos

Pantalla

Figura 3.6 tografl'a Microsopia Electronica de barrido (ICF-UNAM), b) Representacion
esquemaética de SEM adaptado. (Bindell, 1992).
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3.11 Espectroscopia ultravioleta- Visible (UV-Vis)

El espectro UV-Visible fue medido a temperatura ambiente con un
espectrofotometro PerkinElmer Lambda 950 UV-Vis con arreglo de diodos.
Los coloides de nanoparticulas se ubicaron dentro de una cubeta de poli
(metilmetacrilato), con un camino Optico igual a 1 cm. Posteriormente se
midio la reluctancia y el band gap de la muestra. La espectroscopia (UV-Vis)
se refiere a la espectroscopia de absorcion o espectroscopia de reflectancia
en la region espectral ultravioleta-visible. Esto significa que usa luz en los
rangos visibles y adyacentes. La absorcion o reflectancia en el rango visible
afecta directamente el color percibido de los productos quimicos
involucrados. En esta region del espectro electromagnético, los &tomos y las
moléculas experimentan transiciones electronicas. La espectroscopia de
absorcién es complementaria a la espectroscopia de fluorescencia, ya que la
fluorescencia se ocupa de las transiciones desde el estado excitado al
estado fundamental, mientras que la absorcién mide las transiciones desde

el estado fundamental al estado excitado (Skoog et al., 2007).

Referencia
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Figura 3.7 Fotografia Espectrofotémetro PerkinElImer Lamda 950, laboratorio de Materiales
(CIICAp-UAEM), b) Representacion Esquematica (UV-Vis) adaptado. (Skoog et al., 2007).
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3.12 Espectrofotometro de Fluorescencia

La luminiscencia consiste en la medida de la intensidad de la luz emitida por
una muestra en funcion de la longitud de onda, (1), cuando ésta se excita a
una longitud de onda determinada. Por el contrario, en la técnica de
excitacibn se barre un cierto rango de energia o longitud de onda de
excitacion y se detecta a una Unica longitud de onda. El fendmeno que tiene
lugar es el siguiente: La muestra recibe energia produciendo una excitacion
desde el estado fundamental hasta un nivel de energia superior del dopante
Opticamente activo. Una vez alcanzado este estado, el ion decae hasta el
estado fundamental emitiendo luz. (Colvard, 1992)

\ Banda Estado
Conduccion Excitado

. _;
= _AT
3 = Incidir Emitir
s &
=
2
(=]
[T

Banda Valencia Estado Basal

Sistema Cristalino Sistema Molecular

Figura 3.8 a) Esquema de PL desde el punto de vista de un semiconductor o sistema
cristalino, b) En el punto de vista de un sistema molecular. Adaptado (Colvard, 1992).

Se utilizé6 un equipo estandar espectrofotometro de fluorescencia (Varian
Cary Eclipse). Para medir el espectro de luminiscencia y excitacion en la
regio Ultravioleta-Visible, esta equipado con distintas fuentes de luz de las
cuales se ha utilizado una ldmpara continua de Xenén 450 W y cuenta con
un monocromador que permite seleccionar la longitud de onda de excitacion
de la muestra y posteriormente pasa a un fotomultiplicador donde amplia la

sefal de la emisién donde el detector se encuentra a 90° respecto a la luz de
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la excitacion con el fin de asegurar que la luz detectada provenga
Gnicamente de la muestra. La siguiente imagen muestra una foto del equipo

utilizado y un esquema de la configuracion del mismo.

Amplitud
de disco Sensor

1OHS

Fotomultiplicador

Computadora

-
—_—
——
L.

Coleccion
de Optica Monocromador

Muestra

Figura 3.9 a) Espectrofotémetro de Fluorescencia lab. (Ciicap-UAEM), b) Representacion
Esquemaética adaptado. (Colvard, 1992)

3.13 Espectroscopia de infrarrojo (IR)

La espectroscopia es el estudio de la interaccion entre la radiacién
electromagnética y la materia en funcion de la longitud de onda (A) o niUmero
de ondas (k). En concreto, la espectroscopia IR analiza la absorcién de
radiacion en el rango IR (4000 a 400 cm-1) por un material, a determinado
namero de ondas, que se debe a transiciones entre distintos niveles
energéticos asociadas a vibraciones del mismo. Experimentalmente, se hace
incidir luz IR y ésta atraviesa la muestra. Cuando la longitud de onda de
vibracion de un enlace (o grupo de enlaces) coincide con alguna de las
longitudes de onda incidentes, se produce absorcion. En los espectros de
absorcion se representa la absorbancia en funcién del nimero de ondas,

A(k). Las bandas registradas son Unicas para cada enlace o grupo funcional
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y, por tanto, permiten identificar un compuesto o determinar la composicion

de una muestra. (Cox, 1992)

Muestra

Muestra

Figura 3.10 a) Espectroscopia de Infrarrojo por Transformada de Fourier laboratorio (CIICAP-
UAEM), b) La configuracién tipica de trayectoria del haz para recoger u

n espectro FTIR utilizando un elemento de reflectancia total atenuado: (Io) es el haz infrarrojo
incidente. v | es el haz de salida adantado. (Cox. 1992)
Los materiales solidos generalmente presentan demasiada absorcion como
para permitir la transmision directo de la radiacion infrarroja. S6lo en algunos
casos se pueden lograr peliculas muy delgadas del material que permitan,
sin mezclarlo con otros, obtener un espectro por transmision.
En los sélidos en forma de polvos, ademas del problema de absorcidén se
presenta otro: gran parte de la radiacion permitida es dispersada. Como la
dispersion es proporcional a la diferencia entre los indices de refraccion, se
obtiene alguna mejoria poniendo solido finalmente pulverizado en un medio
liquido cuyo indice de refraccion coincida con el de la sustancia (Schrader,
1995).
El equipo IR de transformada de Fourier utilizado es el modelo Cary 660 que
consiste esencialmente de tres componentes: dos fuentes de luz que cubren
el rango 4500-400 cm-1, un interferdmetro Michelson y un detector Hg-Cd-

Te.
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CAPITULO 4. RESULTADOS Y DISCUSION

4.1 Oxido de Europio (Eu203).

4.1.1 Difraccion de rayos-x (XRD)
Se llevaron a cabo estudios de XRD para poder determinar la estructura

cristalina. En la figura 4.1 se muestran los difractograma de la muestra de

oxido de europio antes y después del calcinado a 600 °C “por 6 horas.

T & T . T * T T
Euzo3 a 600°C m

Sin tratamiento termico m

N
I
&

Intensidad (u. a.)

r
(411)
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(431)

——

= (611)
= (611)
—— (543
= (640)

20 30 40 29 50 60 70
20

Figura 4.1 Difractograma de 6xido de europio a) sin tratamiento térmico y b) con tratamiento
térmico.

En el caso de la muestra sin tratamiento térmico a) no se identificaron ni
estructura cristalina ni picos definidos debido a que todavia se trata de una
estructura amorfa, para la muestra calcinada a 600 °C por 6 horas se

identificaron los picos, planos de difraccion, parametro de red y estructura

cristalina.
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Se identificaron mediante los picos de difraccion a 2Theta = 20.00°, 28.30°,
32.80°, 35.07°, 38.97°, 42.42°, 47.3°, 52.02°, 57.57°, 59.07°, 63.12°, y
67.97°, que corresponden a los planos cristalinos identificados por los
indices de Miller: (211), (222), (400), (411), (322), (431), (440), (611), (622),
(611), (543) y (640), respectivamente se determind que la muestra calcinada
posee una estructura clbica simple con un parametro de red de 10.868 Ay
un tamafio de grano cristalino de 397 A= 39.7 nm. El tamafio de grano se
calcul6 con la ecuacion de Scherrer (Toney, 1992).

Ec. 4.1
. kA
~ Bcos6
Tabla 4.1 Informacion Bésica para calculo tamafio de grano.
K Factor de forma =1
A 1.54 A
B 0.2369 ° = 0.004 Rad
20 14. 35° = 0.251 Rad
Sustituyendo los datos obtenemos el siguiente resultado:
(1) (1.54) Ec. 4.2

t =397 A

~ (0.004) cos(0.251)

Lo anterior es coherente con el valor reportado en la tarjeta estandar
(JCPDS No. 34-0392). Cabe mencionar que no se observaron picos de
impurezas, lo que indica que los productos preparados con este método son
puros en términos de estructura quimica. La ec. 4.2 es el resultado del

tamafio del grano cristalino del plano de difraccion mas intenso (222).
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4.1.2 Dispersion dinamica de luz (DLS)

La dispersibn de luz dindmica se utiliza con frecuencia para la
caracterizacion de particulas esféricas en suspension, en este caso se utilizé
DLS para determinar el tamafio de aglomerados de nanoparticulas de oxido

de europio en suspension

15 S — S —

-
N

Intensidad (u. arb.)

100 1000 10000

Tamaio (nm)

Figura 4.2 Espectro DLS de nanoparticulas de 6xido de europio en
solucion acuosa.

En la figura 4.2 se observa, el tamafio y distribucion del Eu203 en
suspension acuosa, del pico 1 se identifican tamafios aproximados de 253.7
nm y del pico 2 que la mayor dispersion de tamafio de particulas esta en el
rango de 1292 nm, debido a la influencia del agua al mezclarlo con los
polvos pudo haber influido en cualquier variable como por ejemplo en el
tamafio de las nanoparticulas por lo cual se corrobora con las micrografias

SEM que se presentan en la siguiente seccion.
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4.1.3 Microscopia Electrénica de Barrido (SEM)

Para saber la morfologia de la muestra de 6xido de europio (Eu203), y
comparar el tamafio de particulas tanto en solucién acuosa como en polvos,
la siguiente figura muestra micrografias antes y después del tratamiento

térmico sobre el (Euz03).

Figura 4.3 Micrografias SEM de éxido de europio. a) sin calcinar y b) calcinado a 600 °C por 6
horas.

Las figuras 4.3 a) muestra la sintesis de oxido de europio sin calcinar se
puede observar una como las nanoparticulas formadas y b) muestra la
morfologia de la sintesis de 6xido de europio calcinado a 600 °C. Se puede
observar en la imagen que tiene una forma eliptica, esto probablemente se
debe al utilizar hidroxido de sodio (NaOH), como también lo reporto
(Wakefield, et al., 1999), para impedir la aglomeracion dentro de la reaccion
ya que es de suma importancia controlar el tamafio de las nanoparticulas
para poder utilizarlas con un matriz de silicio poroso. Como se puede
observar se obtuvieron rangos de tamafios de particulas de 1043 a 1713 nm.
Estos comparados con los resultados DLS son congruentes con el segundo
grupo de tamafios promedios de particulas, 1292 nm (DLS).

También se identificaron clisteres dentro de las hojas elipticas de las

nanoparticulas esto podria deberse a la concentracién de hidroxido de sodio
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debido que se utiliza como precursor en la sintesis de nanoparticula de éxido

de europio.

4.1.4 Espectro EDSy composicion
En la figura. 4.4 se observa un espectro de la dispersién de energia de
rayos-x (EDS) donde se observa la presencia del oxigeno y europio.

cpsfeV

un

Energy [keV]

Figura 4.4 Espectro EDS de la muestra de 6xido de europio calcinado a 600°C por 6 horas.

Espectro EDS de la muestra de 6xido de europio calcinado a 600°C por 6
horas, se observan los elementos presentes, con una composicion atbmica
aproximada de 80 % oxigeno y 20 % europio, lo cual sugiere una
estequiometria muy cercana al Eu203, los de méas picos provienen de la cinta
de carbono y del portamuestra de aluminio donde se colocd el polvo

cristalino.

En la tabla 4.2 se observa el porcentaje en peso y porcentaje atomico de los

respectivos elementos presentes en el material.
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Tabla 4.2 Composicion de la muestra de 6xido de europio.

Elemento Wt (%) At (%)
Oxigeno 28.96 79.48
Europio 71.04 20.52

Total 100.00 100.00

4.1.5 Espectrometria Infrarrojo por transformada de Fourier
En la figura 4.5 se muestra un espectro del analisis de espectroscopia de

infrarrojo por transformada de Fourier.
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Figura 4.5 Espectro (FTIR) de la muestra de 6xido de europio (Eu203) calcinado a 600°C.
Se identifica la formacion de didéxido de carbono CO2 con una atribucion

asimétrica de 1497.47 y 1370.79 cm, este elemento organico se presenta
por la calcinacién a 600 °C debido a que fue llevado a cabo sin atmosfera
controlada. Esta atribucién simétrica del di6xido de carbono fue estudiada

por (Pakhare & Spivey, 2014). Respecto al pico de absorcion del 6xido de
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europio se logré identificar a un nimero de onda de 535 cm, debido al
estiramiento asimétrico del enlace Eu-O. De igual manera como reportan
algunos autores (Cheng et al., 2011) que obtuvieron absorcién de 6xido de

europio con numero de onda a 535y 478 cm™.

4.1.6 Espectrofotometria en UV/VIS
Se llevaron a cabo estudios de espectrofotometria UV-Vis sobre la muestra

de O6xido de europio en solucién acuosa. En la fig. 4.6 se presenta el
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Figura 4.6 Espectro UV-Vis de la Figura 4.7 Representacién de Tauc
absorbancia en funcién de longitud de energia vs (ahv)? de compuesto de
onda del compuesto Eu20s. Eu203 a 600 °C.

espectro de absorbancia y para la muestra de 6xido de europio calcinada a
600 °C, En la fig. 4.7 se calcul6 la brecha de energia del 6xido de europio

con la ecuaciéon de Tauc (Calglar & Yakuphanoglu, 2007).

El valor de gama puede cambiar si el band gap es directo el valor sera y=1/2
y si el band gap es indirecto sera y=2. En este caso se utilizamos un band
gap indirecto por la naturaleza de nuestro material al ser un aislante debido a
la brecha de energia de 6xido de europio con valor de 4.10 eV. Algunos
autores reportan la brecha de energia del Eu203 4.2, 4.3, 4.5 eV (Chaudhary
& Umar, 2016).
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4.1.7 Fotoluminiscencia (PL)

Debido a sus excepcionales propiedades luminiscentes, las emisiones de luz
de este elemento dependen fuertemente de los estados de oxidacion (11 y 1l1)
en los que se encuentran el ibn europio y sus emisiones pueden ser tanto
policromaticas de banda ancha que puede variar en la percepcion de colores
desde el azul hasta el rojo-naranja (en el caso de Eu*?) (Cheng et al., 2011);

y el rojo (en el caso de Eu*3) (Cheng et al., 2011), respectivamente.
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Figura 4.8 Imagenes en 3D de un espectro PL, a) muestra Euz203 sin calcinar y b) Eu203
calcinado a 600 °C por 6 hrs.

En la figura. 4.8 a) se muestra un espectro en 3D, donde el eje vertical se
tiene todas las posibles excitaciones y el eje horizontal son todas las
posibles emisiones que puede tener el material, de esta interpretacién se
puede determinar que la excitacion éptima fue de 254 nm para este material.
Se observaron en el espectro ruidos debido a que no se realiz6 un
tratamiento térmico, pero se puede observar que la intensidad de la emisiéon
es baja, ya que es la muestra a la que no se realizé un tratamiento térmico,
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sin embargo, se pueden observar que los picos de emisidon provienen de la
emision caracteristica del Eu en estado de oxidacion Il correspondiente a
las transiciones *Do > ’F; donde (J= 0, 1, 2, 3, 4, 5...), en este caso se

identificaron los primeros 3 picos.

Entre estos picos de emisiéon la transicion de °Do -> 7F, es el pico
predominante tal y como se observa en la figura 4.8 a), que es de 612 nm,
(rojo), siendo el pico mas alto que se puede identificar en la grafica, una
transicion hipersensible forzada del dipolo eléctrico. (Fan et al., 2008). El
espectro de emision con el pico mas alto a 612 nm indica que se formo la
fase, la cual estaria con concordancia con la obtenido en la seccién anterior

con el equipo XRD.

En la figura 4.8 b), se muestra el espectro 3D de la muestra después del
tratamiento térmico a 600 °C por 6 horas, de la misma manera se hicieron
barridos en el eje x para toda las posibles excitaciones y el eje y para las
posibles emisiones, y se puede determinar que la excitacion 6ptima es de
260 nm, donde de igual manera se obtiene el pico mas alto de emision a 612
nm, sin embargo después del tratamiento térmico se identificaron los 5 picos
muy definidos de emision. También se ha reportado que las especies de
hidroxilos absorbidas por nanoparticulas de Y20s:Eu3* muestran una baja
luminiscencia, debido a que se requiere un numero bajo de fotones (Louis et
al., 2003). También otros autores consideran que la vibracién de alta
frecuencia de las especies de hidroxilos adsorbidos podria disminuir la
luminiscencia (Schmechel et al., 2001).

4.2de Oxido de Neodimio (Nd203)

4.2.1 Difraccion de rayos-x (XRD)
Las naoparticulas de Oxido de neodimio fueron calcinadas a 600°C por 6
horas y analizadas por difraccién de rayos X, de donde se identificaron su

fase cristalina, picos, planos y pardmetro de red que corresponde al Nd203 y
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estar seguro que la sustancia que estamos estudiando no tenga impureza de

algunos otros elementos.

En la siguiente figura 4.9 se observa el Difractograma de oxido de neodimio,
donde se pudieron identificar 7 picos las cuales corresponde con los

siguientes planos.
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Figura 4.9 Patrén de difracciéon de rayos X de nanoparticulas de 6xido de neodimio a) sin
calcinar b) calcinado a 600 °C por 6 horas.

Los picos difractados se observan a 2Theta = 26.90°, 30.83°, 40.61°, 47.42°,
53.67°, 57.27° y 64.35° que corresponden con los planos sefialados,
permitiendo determinar que es una estructura hexagonal con tarjeta de
identificacion (JCPDS: 00-041-1089) y parametros de red ao= 3.8297 Ay c=
5.9987

4.2.2 Dispersion Dinamica de Luz (DLS)

Para saber el tamafio de aglomerados de nanoparticulas de Oxido de
Neodimio en solucion acuosa se disolvido 5 ml de agua destilada y se llevaron
acabos estudios de DLS vy los resultados del analisis fueron los siguientes

donde solo se observar un pico en la figura 4.10.
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Figura 4.10 Espectro DLS, tamafio de particulas de 6xido de
neodimio en solucién acuosa.

Como se puede observar en la grafica anterior se obtuvo el tamafio de
nanoparticula de hidroxido de neodimio, en solucién acuosa obteniendo
tamafos de nanoparticulas de 105.7 nm. Esto se realiz6 con el objetivo de
comparar el tamafio de particula en solucién acuosa y en polvo. La siguiente
seccion se caracterizé con el equipo SEM y se midi6 el tamafio de particula
para poder comparar en los dos casos debido que es muy importante
controlar el tamafio de nanoparticulas para posibles aplicaciones

biomédicas.

Entre mas pequefia sea la particula mejor se comportara en un matriz de
silicio poroso y de esta manera poder utilizar como vehiculo en el campo de
la biomédica. (Llinas & Sanchez, 2014).
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4.2.3 Microscopia Electronica de Barrido (SEM)
Se utilizé la técnica de microscopia electronica de barrido para determinar la
morfologia de la muestra de 6xido de neodimio, como se ve en la siguiente

figura a diferentes magnificaciones.

Figura 4.11 Micrografia SEM antes y después de la calcinacion con magnificacion de a) x5000k
y b) x100k.

En la figura 4.11 se realizaron escaneos a diferentes magnificaciones cémo
se puede observar el a) es antes del recocido y b) las nanoparticulas de
oxido den neodimio, calcinadas a 600°C por 6 horas, una de las
observaciones mas notorias es la morfologia que tiene como tal en forma de

barras.

El analisis de tamafio y textura superficial de la muestra de o6xido de
neodimio por SEM obtenidas a 600°C por 6 horas se observan por particulas
irregulares con aglomerados rectangulares y una distribucién de tamafo
promedio de 85.34 nm.

Comparando con los resultados (DLS) de la seccion anterior en soluciones

acuosas las particulas son mas grandes.
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4.2.4 EDS y composicion.

Tabla 4.3 Composicién de la muestra de 6xido de neodimio.

Elemento Wt (%) At (%)

Oxigeno 28.68 78.38

Neodimio 71.32 21.62
Total 100.00 100

En la tabla 4.3 se presentan el porcentaje en peso y porcentaje atbmico de
los elementos presentes en el material, se observa con una composicion
atomica aproximada de =80 % oxigeno y =20 % neodimio, lo cual sugiere
una estequiometria muy cercana al Nd203, de igual manera los demas picos
provienen de la cinta de carbono y del portamuestra de aluminio donde se
colocé el polvo cristalino Por otra parte, el resultado del espectro (EDS), de
la sintesis de nanoparticulas de 6xido de neodimio se presenta en la figura
4.12.

Energy [keV]

Figura 4.12 EDS de la muestra de 6xido de neodimio.

El pico alrededor de 1 y 5.2 KeV corresponde a la energia de enlace del

neodimio, y a 0.9 KeV pertenece al oxigeno. En las proximas secciones se
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se estudiaron las dos sintesis tanto como el 6xido de europio (Euz03) y el
oxido de neodimio (Nd203) dopados con silicio poroso y sus respectivas
caracterizaciones, con el objetivo de crear nuevos materiales manomeétricos
y poderlo utilizar en el campo de la nanotecnologia o en biomédicas,
teniendo en cuenta que las propiedades del neodimio y europio son muy

interesantes porgque son altamente fotoluminscentes. (Cheng et al., 2011).

4.3 Oxido de Europio dopado con silicio poroso
Se estudidé la muestra de o6xido de europio dopado con silicio poroso

calcinadas a 600°C por 6 horas y analizadas por difraccion de rayos X utiliza

do un difractometro Bruker DS8.
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Figura 4.13 Difractograma de 6xido de Europio con silicio poroso calcinado a 600 °C.

En la fig. 4.13 para a) se observa el difractograma del 6xido de europio con
silicio poroso sin tratamiento térmico, el b) 6xido de europio con silicio
poroso con tratamiento térmico con un patron de difraccion y tarjeta de
identificacion para el (Eu203) es (JCPDS No. 00-033-0392), que confirma
presencia del 6xido de europio y para el silicio es (JCPDS No. 00-01089-

9055), y el c) es el silicio poroso.

51



Se obtuvo un tamafio de cristalito para el 6xido de europio de 190.8 A. Para
el Silicio Poroso se obtuvo un parametro de red de a= 6.6 Ay c=4.04 Ay el
volumen de la celda fue de 152.41 A3. Como también se calcularon los datos
de pardmetro de red, distancia interplanar y tamafio de cristal con las

ecuaciones 4.1y 4.2.

4.3.1 Microscopia Electrénica de Barrido (SEM)

Se puede observar que al dopar el 6xido de europio con silicio poroso se
tiene poca influencia en la morfologia de los aglomerados obtenidos, esto
quiere decir que no afecta a la morfologia del 6xido de europio durante su
formacion y durante la calcinacion. Cabe recalcar que la concentracion de
nanoparticulas de silicio poroso en suspensién no afecta la morfologia del

oxido de europio, esto se puede observar con claridad que las

nanoparticulas siguen teniendo la misma forma.

"

SED 150k Tmm - Std-PC495  HighVac. (81x5,000

Figura 4.14 Micrografias SEM a diferentes magnificaciones a) x4.000 k y b) x3.000 k.

En la imagen 4.14 a) se puede observar la sintesis antes de la calcinacion
del europio con silicio poroso en la imagen b) se tiene una magnificacién de
x3.000k por lo que se logra observar mas cerca la morfologia de los éxidos

de europio donde algunas particulas de silicio poroso estan incrustadas
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alrededor de la hoja de oOxido de europio tal y como se observa en las

imagenes.

La incorporacion del silicio poros en el 6xido de europio al parecer no tuvo
mucha influencia refiriéndose en términos de morfologia al observar la
misma forma geométrica del 6xido de europio esto podria ser por factores
externos que aun son desconocidos, siendo la primera vez que se reportan

estos resultados.

4.3.2 EDS, Composicién y Mapeo
Para identificar los elementos presentes en la muestra de 6xido de europio
con silicio poroso se realiz6 un analisis EDS. En la figura 4.15 se observan
los picos de cada elemento presente. En el espectro (EDS) se observa 4
elementos de los cuales el carbono y el oxigeno provienen de la calcinacion
cps/eV
3.0
25

201

151

101
05

0.0

Energy [keV]

Figura 4.15 Espectro EDS de la muestra 6xido de europio con silicio poroso calcinada a 600°C
por 6 horas.
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a 600°C debido a que no se realizé en atmosfera controlada, el silicio y el
europio eran de esperarse su presencia en el espectro y el carbono se debe
a la preparacion de la muestra al utilizar cinta de carbono, la siguiente tabla

4.4 muestra la composicion porcentual (%) de cada elemento presente en la
muestra.

Tabla 4.4 Composicion de la sintesis de 6xido de europio con silicio poroso.

Elemento Wt (%) At (%)
Oxigeno 36.56 82.96
Silicio 1.76 231
Europio 61.65 14.73
Total 100.00 100.00

0 2

MAG: 3000x HV-25KY WD: 99 min

MAG: 3000x  HW: 25KV WD: $.¢ mm

Figura 4.16 Mapeo elemental realizado a la muestra de 6xido de europio con silicio poroso.
Los colores indican el lugar y nivel de concentracion de algun determinado elemento.
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La imagen 4.16 es un mapeo elemental de la sintesis de 6xido de europio
con silicio poroso calcinado a 600°C por 6 horas, haciendo énfasis en tres
elementos presentes en la muestra. El inciso a) es la region de la muestra
sobre la cual se realizé el mapeo con una magnificacion de x3.000k, el b)
corresponde al silicio en color verde se observa esparcido en toda la
muestra tal y como se observa en la figura, el ¢) oxigeno en color azul esta
concentrado en toda la superficie esto se debe al formar 6xido de europio de
la cual proviene dicho elemento, d) el europio se puede observar en toda la

superficie concentrado de color naranja.

El silicio y el europio estdn concentrado en toda la muestra es debido a que
el procedimiento fue por solucién acuosa por una simple impregnacion
dejandolo reposar 24 horas, esto podria justificar por qué se encuentra en

toda la superficie los dos elementos.

4.3.3 Fotoluminiscencia (PL)

La caracterizacion del oOxido de europio con silicio poroso fueron
prometedoras ya que la transicion del europio (Eu*®) fue afectada
desplazando dos picos, esto nos da entender de cédmo algunos autores han
reportado la fotoluminiscencia dopado con silicio poros a diferentes

temperatura y conce ntraciones.

En la grafica 4.17 se puede observar que el silicio poroso siendo altamente
fotoluminiscente debido a que da una sefial a 612 nm, un estudio realizado
por (Sokolov, et al., 2014) estudiaron el Eu®* e Yb*3 en un matraz de silicio
poroso y su fotoluminiscencia para el Eu®* fue en un rango de 500 nm a 720.
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Figura 4.17 Grafica en 3D de una muestra de 6xido europio con silicio poroso calcinado a 600
°C.

Como se puede observar es una representacion grafica en 3D donde los
ejes verticales son las posibles excitaciones de la muestra y en el eje
horizontal son todas las posibles emisiones de la muestra, esto para saber la
excitacion optima del material. La excitacion optima fue de 262 nm donde se

observa una mayor emision a 613 nm en el material.

como también se observan dos picos de Eu®* a 612 nm, claramente el silicio
poros al doparlo con el 6xido de europio modificado tanto en estructura y el

campo cristalino del 6xido de europio (Cheng et al., 2011).

Cabe mencionar que la luminiscencia del Eu®* a 612 nm pertenece a la
transicion °Do > ‘F2, como ya ha sido estudiado anteriormente por otros
autores, el pico mas pequefio que esta junto con el de 612 nm como ya se
avia mencionado el silicio poroso modifico la transicion del ion europio tal y
como se observa en la figura 4.17.
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4.40xido de Neodimio dopado con Silicio Poros

4.4.1 Rayos X (XRD)

En la figura 4.18 se observa a) la fase amorfa sin calcinar el b) la fase
cristalina de la muestra Nd20s3 calcinada a 600 °C e identificada por XRD.
Los picos difractados se observan corresponden con los planos sefialados,
permitiendo determinar que es una estructura hexagonal con tarjeta de
identificacion (JCPDS: 00-041-1089) y parametros de red ao= 3.8297 Ay c=
5.9987A. calculadas con las ecuaciones 4.1 y 4.2. Para el Silicio su tarjeta
de identificacion (JCPDS: 00-01089-9055), teniendo correspondencia con los
planos sefialados para cada elemento presente y con una estructura
ortorrémbica, parametro de red ao= 8.757 A, b= 5.036 Ay c= 8237 Ay
volumen de la celda 363.25 A, como también se observd que para el
neodimio no hubo cambio en la estructura dopado y sin dopar con el silicio

poroso Yy c) silicio poroso.
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Figura 4.18 Difractograma de 6xido de neodimio con silicio poroso calcinado a 600 °C por 2
horas.
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4.4.2 Microscopia Electrénica de Barrido (SEM)

Figura 4.19 Micrografias SEM de la muestra de 6xido de neodimio con Silicio Poroso con
magnificacion sin calcinar a) x20.000 k y b) x20.000 k calcinado a 600 °C por 2 hrs.

La fig. 4.19 a) sintesis de 6xido de neodimio sin calcinar y b) calcinado
muestra el andlisis y tamafos de textura superficial de la muestra de 6xido
de neodimio con silicio poroso por SEM, podemos decir que el tratamiento
reducido a 600° C, se caracterizaron por particulas esféricas y observamos
un cambio de morfologia muy notorio, al doparlo con el Silicio Poroso el

cambio de morfologia paso de ser en forma de barras a esférica.

El cambio de morfologia se debe a la concentracion del silicio poroso al ser
dopado con las nanoparticulas de 6xido de neodimio, en la seccion anterior
se puede observar las nanoparticulas sin el silicio poroso donde su
morfologia se encuentra en formas de barras. Esto es una de las
observaciones muy interesantes porque se puede variar concentraciones de

silicio poroso para poder manipular el tamafio de particulas.
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Cabe mencionar que la estructura y el campo cristalino tanto como el 6xido
de neodimio sin y con silicio poroso conservan los mismos valores, como en

parametro de red y volumen de la celda.

4.4.3 EDS, Composiciény Mapeo
Se realizé un analisis cuantitativo y cualitativo en la muestra de 6xido de

neodimio con silicio para identificar los elementos presentes en la muestra.
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Figura 4.20 Espectro EDS de la muestra Nd203 con Silicio Poroso calcinado a 600°C por 6 horas.

También se muestra una tabla de composicion porcentual.

La figura 4.20 es un espectro que proviene de la barra de haz de luz de
electrones en toda la superficie de las imagenes de micrografias la presencia
del carbono y el oxigeno proviene de la calcinaciéon a 600° C. La siguiente
tabla muestra la composicion porcentual (%) de cada elemento presente en

la muestra.

59



Tabla 4.5 Composicion de 6xido de neodimio con silicio poroso.

Elemento Wt (%) At (%)

Oxigeno 41.60 83.98
Silicio 3.18 3.66

Neodimio 55.22 12.36
Total 100.00 100.00

Se realiz6 un mapeo de la muestra de 6xido de neodimio con silicio poroso

para saber la concentracion de los elementos de la muestra presentes.

»

MAG: 7000x  HV: 25KV WD: 9.9 mm

MAG: 000 HV. 25KV WD: 9.9 mm MAG:T000x HV: 25KV WD: 8.8 min

Figura 4.21 Mapeo realizado a la sintesis de 6xido de neodimio con silicio poroso. Los colores
indican el lugar y nivel de concentracién de algun determinado elemento.
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La fig. 4.21 es un mapeo de la sintesis de 6xido de neodimio con silicio
poroso calcinado a 600°C por 6 horas, donde observamos los tres elementos
presentes en la muestra. El inciso a) es una parte de la muestra la cual se
realiz6 el mapeo con una magnificacion de 7000x para observar las
concentraciones de los 3 elementos presentes, el b) es el Silicio presente en
toda con magnificacion de 7000x y una escala de 1 micra, el c) es el
Oxigeno esparcido en toda la muestra esto proviene de la calcinacion del
material a 600°C y el d) es neodimio donde se encuentra concentrado en

toda la muestra.

El silicio y el neodimio estdn concentrado en toda la muestra debido a que el
procedimiento fue por solucion acuosa por una simple impregnacion
dejandolo reposar 24 horas, esto podria justificar por qué se encuentra en

toda la superficie los dos elementos.
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CAPITULO 5. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

Se han implementado de forma efectiva un método de precipitacion
controlada para sintetizar nanoparticulas de Eu203, Nd20s3, Eu203+PSi y

Nd203+PSi y su respectiva caracterizaron antes y después del recosido.

Dos aspectos muy importantes que se pudo observar en este trabajo es la
morfologia del Nd20O3 como tal y cuando se dop6 con el silicio poroso, donde
después del recocido la morfologia del 6xido se observé en formas de
barras, y al doparlo con silicio poroso la morfologia cambio drasticamente a
esferas.

No se sabe con certeza porque se di6 este cambio debido que algunos
autores han reportado que el silicio poroso al atacarlo con un campo
eléctrico tiende a formar gradientes en una misma muestra con diferentes
porosidades o caracteristicas superficiales distintas, para su utilizacidn como
matrices nanoestructurado de PSi en diversas aplicaciones biologicas y
teniendo en cuenta que tiene un area superficial muy grande estos poros

pudo haber interactuado con las nanoparticulas de 6xidos de neodimio.

El otro aspecto importante fue la luminiscencia del Oxido de europio
obteniendo buenos resultados donde se observa los picos de
fotoluminiscencia atribuidos al Eu®* con un pico maximo de 612 nm, y al
doparlo con silicio el campo cristalino del europio cambié desplazando uno
de los picos de emision atribuidos la transicién °Do - ’F2, las propiedades

Opticas dependen de la estructura cristalina del material.

Cabe mencionar que los mejores resultados obtenidos fueron las muestras
calcinadas ya que incrementa la fotoluminiscencia y se presentan las

variaciones en la morfologia de las nanoparticulas.

Como algunas de las recomendaciones o perspectivas que podrian proponer
a partir de la experiencia adquirida y el analisis de los resultados, serian las

de variar la temperatura de recocido, asi como la concentracién, tanto de la
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tierra rara en las nanoparticulas, como el dopante de silicio poroso, y su
efecto en la morfologia y desempefio de luminiscencia, ya que en este
trabajo toda se llevé acabo a una temperatura de recocido y concentraciones
fijas.
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ANEXOS

Calculo distancia interplanar, parametro de red y tamafio de cristal para los
dos tipos de 6xidos en este caso fueron europio y neodimio.

Tabla. Anexo 1 datos de parametro de red, distancia interplanar y tamafio de cristal.

20 hkl d(A) ao ()
20.0 (211) 4.22 10.33
28.3 (222) 3.11 10.86
32.8 (400) 2.70 10.82
47.3 (400) 1.90 10.74
56.0 (622) 1.63 10.82

Tabla. Anexo 2 informacion béasica para los célculos requeridos.

Estructura del cristal Cubica simple a=b=c
A 1.54 A
Factor de forma (k) 1

FWHM (ancho altura media) | 0.477 Rad

26 28.70°

Los siguientes datos que se muestran son del difractograma de éxido de
europio para realizar los célculos antes mencionados se utilizaron las
siguientes ecuaciones descritas continuacion, cabe mencionar que el 6xido
de neodimio no se calcul6 el tamafo de cristal debido a que no era uno de

los objetivos principales.
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Se utilizaron las siguientes ecuaciones para calcular los datos de la tabla

anexo 1, para calcular distancia interplanar utilizamos la ecuacién 3.7
nl=2d-senf

posteriormente calculamos el pardmetro de red con la ecuacion despejando

ao para calcular la distancia interplanar.

o

dna = e

Por dltimo, calculamos el tamafio de cristalito teniendo en cuenta que

conocemos toda la constante.

_ ka
o écoso
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