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Nanoestructuras hibridas Fe;04-Ag-Y,03:Eu®*:
evaluacion de sus propiedades fisicas y su posible aplicacion en sensado

RESUMEN

Se obtuvo un material hibrido a partir de estructuras unidimensionales (1D) de éxido de itrio dopado
con varias concentraciones de europio (Y,03:Eu®"), decoradas con magnetita (Fes04) y plata (Ag)
nanoestructurada, utilizando un método de sintesis hidrotermal. Cada uno de los materiales se
sintetizd por separado y se caracterizdé por diferentes técnicas; espectroscopia Infrarroja (IR),
espectroscopia Raman (Rm), espectroscopia de fluorescencia (PL), difraccion de rayos X (XRD),
microscopia electréonica de barrido (SEM), espectroscopia de rayos X de energia dispersiva (EDS),
microscopia electrénica de transmisidon (TEM), microscopia electrénica de transmisidon por barrido

(STEM) y magnetometria (Mg).

Una vez caracterizados los materiales por separado, se sintetizd y caracterizé el material hibrido. Los
resultados muestran que se puede obtener barras de Y,03:Eu®" decoradas con nanoparticulas de
Fes04-Ag, las cuales presentan una mejora en la respuesta luminiscente al aplicar un campo

magnético externo.
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ABSTRACT

A hybrid material was developed from one-dimensional structures (1D) of yttrium oxide doped with
various concentrations of ion Eu3+ (Y,05: Eu®*), decorated with magnetite (Fe304) and nanostructured
silver (Ag), using a hydrothermal synthesis method. Each of the materials was synthesized separately
and characterized by different techniques; Infrared spectroscopy (IR), Raman spectroscopy (Rm),
Fluorescence spectroscopy (PL), X-ray diffraction (XRD), Scanning electron microscopy (SEM),
Dispersive energy X-ray spectroscopy (EDS), Transmission electron microscopy (TEM), Scanning

transmission electron microscopy (STEM) and magnetometry (Mg).

Once the materials were characterized separately, the hybrid material was synthesized and
characterized. The results show that bars of Y203:Eu3+ decorated with Fe304-Ag nanoparticles can be
obtained, this hybrid material present an improvement in the luminescent response when applying an

external magnetic field.
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INTRODUCCION

La nanotecnologia, implica la produccidon de una amplia gama de nanomateriales (NM), que incluyen
los nano-objetos y las nanoparticulas. Los nanomateriales tienen una dimension inferior a 100nm,
mientras los nano-objetos tienen dos dimensiones de menos de 100nm (por ejemplo, nanotubos de
carbono) y las nanoparticulas se definen como particulas con tres dimensiones de menos de 100nm.
Estos materiales exhiben propiedades fisicoquimicas, distintas en comparacién con materiales con

mayores dimensiones a pesar de tener la misma composicién quimica. ™

La nanotecnologia en las ultimas décadas se ha desarrollado a pasos agigantados desde sus inicios
hasta la fecha ha ganado cada vez mds campos de investigacién y aplicacién. En sus inicios solo se
dedicd a la sintesis y caracterizacién de nuevos materiales hasta llegar en los Ultimos afos a disefiar y
desarrollar materiales que presenten diferentes propiedades y tengan una aplicacidn en algun drea
tecnolégica. Este es el propdsito de los materiales multifuncionales, donde se busca la combinacion

de diferentes propiedades que acopladas puedan presentar una mejora en sus caracteristicas.

Dos de las propiedades que mds ha llamado la atencién a nivel nanométrico son las magnéticas y
Opticas, ya que la mayoria de los estudios estan dirigidos hacia el area de la biotecnologia, [5b]
pretendiendo aprovecharlas para hacer mas eficientes los estudios y tratamientos médicos,
principalmente. Aunque no se cierra la posibilidad de aplicarlos en otros areas de la ciencia y la

tecnologia.
Uno de los materiales que ha sido estudiado por sus excelentes propiedades épticas a nivel
nanoestructurado es la plata, que dependiendo de su morfologia y los grupos funcionales que se

utilizan para estabilizar su superficie, presenta respuestas plasmonicas diferentes.

Los magnéticos son otros de los materiales que se estan utilizando a nivel nanoestructurado; dentro

de estos materiales nanoestructurados se puede hacer mencion de la magnetita que dependiendo de
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su morfologia y tamafio presentan diferentes comportamientos magnéticos que pueden ser

manipulados con un campo magnético externo de acuerdo a la aplicacidon que se desee.

Las nanoestructuras luminiscentes como el éxido de itrio dopado con tierras raras ha sido
ampliamente estudiado y utilizado en diferentes areas desde la ciencia de los materiales hasta la
medicina, ya que dependiendo del material dopante presentan diferentes respuestas en el espectro
visible. Uno de los materiales que mas se ha utilizado como dopante es el europio (Eu**) que al ser

excitado con luz UV emite en el espectro visible.

Este trabajo de investigacidn describe la sintesis mediante un método hidrotermal y la caracterizacidn
guimica y estructural de un material hibrido conformado por magnetita, plata y 6xido de itrio dopado
con Eu*, y la evaluacién de su respuesta luminiscente y magnética.

El trabajo estd estructurado de la siguiente manera:

N Capitulo 1: se hace una resefia de los conceptos y los fundamentos en los que se basé el

planteamiento del problema.

N Capitulo 2: se presentan los objetivos e hipdtesis, asi como una descripciéon del método de sintesis

y los equipos utilizados en las técnicas de caracterizacién.

N Capitulo 3: se discuten los resultados mas relevantes obtenidos en la investigacion divididos en 3

subcapitulos Fe;04, Y,03:Eu*" y Fe304-Ag-Y,05:Eu*".

N Capitulo 4: se muestran las conclusiones a las que se llegd con la investigacién y las perspectivas

futuras
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CAPITULO 1: ANTECEDENTES

1.1 Clasificacion de Nanoestructuras

El prefijo "nano", derivado del griego "nanos", que significa "Enano", se esta volviendo cada vez mas
comun en literatura cientifica. Aunque la idea de la Nanotecnologia, es producir objetos a nanoescala
y manipularlos a escala nanométrica; el nacimiento del concepto suele estar asociado a un discurso

pronunciado por Feynman en la reunién de diciembre de American Physical Society. [1]

El nandmetro es una unidad métrica de longitud, y denota una mil millonésima parte de un metro o
10° m. Popularmente, nano es también utilizado como adjetivo para describir objetos, sistemas o
fendmenos. Los nanomateriales son materiales que tienen componentes estructurales menores a

100nm al menos en una dimension (figura 1). (2

1mm

- I
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Figura 1. Escala de longitud logaritmica que muestra el tamafio de nanomateriales comparados con

componentes bioldgicos y definicion de tamafios "nano" y "micro". (2
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La clasificacion de las nanoestructuras generalmente se basa en su dimensiéon, morfologia y

composicidn, ya que son estas caracteristicas las que definiran sus propiedades.

Las nanoparticulas esféricas o esferoidales, han sido tipicamente estudiadas para evaluar el efecto del
tamanio y distribucién de tamanos sobre su respuesta éptica o magnética. Sin embargo el otro factor
que influye directamente en el comportamiento de las particulas con dimensiones nanométricas es la
forma. Comprender la relaciéon que tiene la morfologia de las nanoparticulas sobre las propiedades
fisico-quimicas es un paso fundamental hacia el disefio, fabricacién y montaje de materiales y

dispositivos con un comportamiento predecible.

En los ultimos anos, se ha tenido un avance notable en la capacidad de fabricar nanoparticulas de
forma controlada, por ejemplo, varillas, alambres, y nanoparticulas con formas ramificadas,
especialmente en solucién. [3] Nanoparticulas inorganicas de formas controladas se encuentran entre
los candidatos mdas prometedores como bloques de construccién para ensamblar dispositivos
nanoestructurados, debido a que sus propiedades fisicas pueden ser modificadas considerablemente
debido a que su geometria abre muchas oportunidades para su montaje en superestructuras

organizadas. 4]

La morfologia de las particulas influye en el ensamble de estructuras a través de su geometria y su
interaccidon superficial; en las nanoparticulas metalicas afecta su actividad catalitica; en
nanoparticulas anisotrépicas se observan diferentes superficies cristalinas, asi como rugosidades,
bordes y defectos. Dado que cada plano cristalografico proporciona diferentes arreglos atédmicos, la
geometria de las particulas puede afectar notablemente las propiedades fisicas y quimicas de una
nanoparticula. En resumen, el control de la morfologia proporciona un medio para ajustar las

propiedades de los nanomateriales y su posible aplicacion.
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De acuerdo a sus dimensiones, las nanoparticulas se clasifican de la siguiente manera (figura 2): ©

N 0D (cero dimensiones): es aquella en la que todas las caracteristicas lineales dimensionales tienen

el mismo orden de magnitud (no mas de 100nm). Ejemplo: nanoparticulas esféricas.

N 1D (una dimensidn): en estos sistemas una dimensién supera por un orden de magnitud a las

otras dos dimensiones, que estdn en la escala manométrica. Ejemplo: nanobarras.

X 2D (dos dimensiones): dos de las dimensiones son un orden de magnitud mayor que la tercera

gue se encuentra en la escala nanométrica. Ejemplo: nanodiscos.

0D

Esferas y Esferoides Esferas huecas

Nanocristales

A A @ Manocaja hueca

o] ) @ & ’

Manovarilla Manofibra, nanoalambre
L=(3-10)d L=(10-20d L
EE—

nanotubo hueco »

2D MNanodisco - MNanorodillo e

Figura 2. Clasificacidon de nanoestructuras por sus dimensiones.

[5]

Un sistema en el que el movimiento de los electrones u otras particulas esta restringida en una o mas
dimensiones, debido a un perfil de potencial, se conoce generalmente como un sistema de'" baja

dimension' y muestra los efectos de confinamiento cuantico. (6]
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En la actualidad se estan aprovechando las propiedades anisotrdpicas que presentan las estructuras
en 1D, tal es el caso de las nanofibras. El término nanofibra se refiere a todos los nano-objetos que
tienen sus dos dimensiones caracteristicas (Lx, Ly) en la nanoescala, por lo general Lx y Ly estdn en la
misma escala dimensional, mientras que Lz es mucho mayor (Lz>>Lx,Ly; Lx~Ly). I La relacion Lx:Ly no
debe exceder 3:1; por otro lado las relaciones 2:1 se consideran nanocintas (nanoribbons o nanobelts

en inglés). Dentro de la familia de nanofibras se incluyen: 7

a. Nanotubos (nanotubes): se consideran como nanobarras huecas. Ejemplo: nanotubos de carbono.

b. Nanoalambres (nanowires): estructura cuasi-unidimensional anisotrépica, en las que el ancho y

espesor son mas pequeiias que la longitud, y se caracterizan por ser flexibles.

¢. Nanocilincros (nanowhiskers): cristal filamentoso con un didmetro de seccidn transversal de 1 a

100nm y una longitud mayor de 100nm.

d. Nanobarras (nanorods): Estructuras unidimensionales, que se caracterizan por ser rigidas.

1.2 Métodos de sintesis de nanoestructuras

Existen generalmente dos rutas para la preparacién de nanoparticulas (figura 3):

N Top-down, se parte de un material macro o micro hasta llegar a las nanoparticulas; permite la
preparacidn de particulas de tamafio relativamente grande y con control poco eficiente en cuanto

a morfologia.

N Bottom-up: se parte de atomos hasta llegar a la nanoparticula, permite obtener particulas con
tamanos, formas y estructuras, controladas. Estos métodos utilizan dtomos que se agregan en
solucién o en fase gaseosa para formar particulas de tamano definido, bajo las condiciones

experimentales apropiadas.
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TOP-DOWN BOTTOM-UP

S T SN e

& e

Bulk metal Polvos

Clusters Atomos

Figura 3. Representacion grafica de las rutas de preparacién de nanoparticulas. (8]

Con la ruta de preparacidon bottom-up se pueden controlar las propiedades y caracteristicas deseadas

en el producto final. Para lo cual existen métodos de sintesis fisicos, quimicos y bioldgicos. [6]

Métodos fisicos: dentro de los métodos fisicos se encuentran la formacidn de nanoparticulas a través:

de evaporacién, dispersién de atomos metalicos solvatados, pulverizaciéon con plasma y condensacion

en gas inerte, ablacién laser en fase liquida y gaseosa. ©

Métodos quimicos: tienen su fundamento en la sintesis quimica. Los métodos quimicos mas utilizados

son: micro-emulsion, reduccién quimica de sales metalicas, electroquimico, poliol, sol-gel e

hidrotermal. ®

Métodos bioldgicos: se basa principalmente en una reaccidn Oxido-reduccidn y se utilizan
]

microorganismos, plantas u hongos, para llevar a cabo la sintesis de nanoparticulas. 6

1.2.1 Método de sintesis hidrotermal

El término hidrotermal de manera general se refiere a cualquier reaccidn heterogénea en presencia
de un disolvente en condiciones de alta presidén y temperatura para disolver o cristalizar materiales

gue son relativamente insolubles en condiciones normales. 4
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La mayoria de los autores mencionan que para llevar a cabo una sintesis hidrotermal se debe
considerar la temperatura por encima de los 100°C y la presién mayor a latm. En publicaciones
recientes se reportan condiciones mas suaves, por lo que se puede definir a un método de sintesis
hidrotermal como “cualquier reaccion heterogénea en presencia de un disolvente (acuoso o no) en un

sistema cerrado a temperatura de reaccion por encima de la ambiente y una presion mayor a 1 atm”.
(9]

En el drea de la quimica se utiliza un término mdas amplio “solvotermal”, que significa cualquier
reaccion quimica en presencia de un disolvente en condiciones supercriticas o casi supercriticas. El

objetivo de usar diferentes disolventes es modificar las condiciones de presién y temperatura del

sistema. !

Considerando las condiciones de este método de sintesis se pueden obtener los siguientes productos:
)

N Sintesis de nuevas fases o estabilizacién de nuevos complejos.

N Crecimientos cristalinos de varios compuestos inorganicos.

N Preparacion de materiales nanoestructurados y monocristales con tamafio y morfologia bien

definidos, para aplicaciones especificas.

Las areas donde se puede aplicar esté método de sintesis es muy amplio, como se puede observar en

la figura 4.

Doctorado en Ciencia de Materiales

[
o




Nanoestructuras hibridas Fe;04-Ag-Y,03:Eu®*:
evaluacion de sus propiedades fisicas y su posible aplicacion en sensado

Inorganic
ﬁber

SUDEfCOﬂdUClOI Fllm and
\COBII g

Supercritical
combustion for pressure
vapor generalor

Reduction

Ion conducl
——
Medical implant /%u e Steam/atomic “’r';::l’r’:,"“'
material Composite mateyial power plant ) 9
g @é‘\}\& Liquification QI spe
i &
Emm;{::ap}:c . m?fez:al Singte crystal growth New en / Q)c“' °r coal” // Purification
)
2 pmc:sg{ Hydrolhe Da of vater
’%k/ Metallurgy

Toxic and
hazardous mate:al
ws;ﬁgtlon Immobilization of @
radioactive waste-
—

ceramics Taug?n n:cl):rsi;r'ucuva Hydrothermal
5 hat pressing

Hydrolhermal
1emplaung
Telegra \
pglesh u1d|ng

material
synmesl

0
lean energy extraction
Utilization of

hot dry roc

galclum
silicate

Geothermal reactor

Fundamental roots \D
Istey o eq issolution and
&

Technolegy Uilbry,
Physics 'eaf-'bo plBCIpllallon

Oxcdauon

and
reducbon
drothermal soluli é
,hyr'o Ierma 50! lona Suface

phenomena .2

4
i
L e
fx 3
s%
g;a
- o
Sa
F Q.
eoIpAH

Figura 4. Areas donde se puede aplicar la tecnologia hidrotermal. [9]

En la tabla 1 se hace un comparativo de varios métodos de sintesis donde podemos concluir que el
hidrotermal es el mas eficaz para sintetizar nanocristales, ya que este método explota la solubilidad
de algunas sustancias inorganicas a ciertas temperaturas y altas presiones, para posteriormente
propiciar la cristalizacidn de los materiales disueltos en el fluido. Siendo la temperatura, presion y el
tiempo de reaccion los tres principales parametros fisicos a controlar o manipular para mantener una

buena nucleacién y distribucion de las particulas. [9]
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Tabla 1. Comparacién de varios métodos de sintesis quimica de nanoparticulas. !

Co - Micro-
Parametro Descomposicion Sol-gel Hidrotermal
precipitacion emulsion
Bajo a
Costo Moderado Alto Alto Moderado
moderado
Control de la Bueno a
Pobre Bueno Excelente Excelente
composicion excelente
Control de la
Pobre Moderado Moderado Moderado Alto
morfologia
Reactividad
Pobre Bueno Bueno Bueno Bueno
del soluto
Pureza (%) <99.5 >99.5 >99.9 >99.9 >99.5
Etapa de
Si Si Si Si No
calcinacion
Etapa de
Si Si Si Si No
molienda

1.3 Propiedades de nanoparticulas

Algunos fendmenos fisicos de los materiales son cada vez mas pronunciados conforme el tamafio del

sistema decrece. El incremento de area superficial lleva al aumento de dominio en el comportamiento

de los atomos en la superficie de la particula, por lo que las propiedades son alteradas. Algunas de las

propiedades que dependen del tamafio de las particulas son las magnéticas y las dpticas.

1.3.1 Propiedades magnéticas

Existen muchos reportes en la literatura de estudios de las propiedades magnéticas en materiales

nanoestructurados debido a que el magnetismo y la anisotropia magnética de las nanoparticulas

pueden ser mayores que las del mismo material a nivel macroscdpico.
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Uno de los comportamientos mas caracteristicos y de gran interés de las nanoparticulas menores a
20nm es el superparamagnetismo, esto es que la magnetizacidon puede variar de direcciéon bajo la
influencia de la temperatura; los momentos magnéticos son fuertemente afectados por las
fluctuaciones térmicas y basicamente un material ferromagnético o ferrimagnético puede
comportarse como un sistema superparamagnético; cuando se logra este estado, las nanoparticulas
magnéticas entran en un proceso de relajacion, en el cual la direccién de magnetizacién del sistema
fluctda en lugar de mantenerse en una sola direccién. Por lo tanto, un campo magnético externo es

capaz de magnetizar las nanoparticulas, de manera similar a un paramagneto. [10, 13, 14]

Las propiedades magnéticas de las nanoparticulas son determinadas por muchos factores, como son
la composicion quimica, el tipo y grado de defectos en la estructura cristalina, el tamafio y forma de la
particula, la interaccidon de la particula con el medio, etc. Considerando lo anterior al modificar el
tamafio, forma y composicién de las particulas se puede controlar hasta cierto grado las

caracteristicas magnéticas del material. *°

El magnetismo se origina a partir de los dipolos magnéticos asociados al espin del electréon y al
momento del orbital (figura 5). Cada uno de estos dipolos magnéticos se puede acoplar con los
vecinos en la red cristalina mediante una interaccion que conduce a una alineacion colectiva que hace

gue podamos medir el efecto magnético macroscépico.

Figura 5. Dipolos magnéticos.
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Como se muestra en la figura 6, tres parametros principales pueden describir la fuerza magnética y la

magnetizacion del material: [10-24]

X El campo coercitivo, Hc, es el campo externo necesario para reducir la magnetizacidon a cero. Hc
estd estrictamente relacionada a la barrera de energia anisotrépica que se debe superar para

invertir la direccidn de los dipolos magnéticos del material.

N La magnetizacion de saturacion, Ms, es el valor maximo de la magnetizacién que el material puede

alcanzar con el aumento de campo.

X La magnetizacion remanente, M,, indica la magnetizacién residual de un material, al retirarle el

campo magnético externo.

Diamagnético
=
e
[ son
T Paramagnético
=
=
=Te) Ferromagnético
o —
p=
l Superparagmanético

«— Campo —
Figura 6. Parametros que describen la magnetizacidon de materiales magnéticos; Ms: magnetizacion de

.. . .. . 11
saturacion, M,: magnetizacion remante, Hc: campo coercitivo. 1]

Estos tres parametros pueden ser facilmente identificados en el bucle de histéresis producida en la
magnetizacion dependiente de la mediciéon del campo. Dependiendo de la respuesta magnética
observada, podemos clasificar los materiales magnéticos como diamagnéticos, paramagnéticos,

ferromagnéticos, ferrimagnéticos, anti-ferromagnéticos y superparamagnéticos (figura 7). [11]
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Ferromagnético Paramagnético Superparamagnético

-
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He —— Hc=0
5 > >
H H ]

Figura 7. Diferentes tipos de comportamiento magnético.

El diamagnetismo es una forma muy débil de magnetismo, no es permanente y persiste sélo mientras
el campo externo estd presente, crea un campo magnético opuesto al campo magnético aplicado,
causa un efecto de repulsidon. La magnitud del momento magnético inducido es extremadamente

pequefia y en una direccién opuesta a la del campo aplicado. %!

En algunos materiales sélidos, cada atomo posee un momento magnético dipolar permanente en
virtud de tener un espin impar de los electrones y/o de los momentos magnéticos orbitales. En
ausencia de un campo magnético aplicado, las orientaciones de estos momentos magnéticos
atémicos son al azar, de tal manera que no posee una magnetizacion permanente (figura 8). Estos
dipolos atémicos son libres para girar y se produce paramagnetismo cuando, mediante rotacién, se
alinean de forma preferente con un campo externo (figura 7). Tanto los materiales diamagnéticos
como los paramagnéticos son considerados materiales no magnéticos debido a que sélo presentan

magnetizacion en presencia de un campo externo [10.11]
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i

Sin campo Con campao

Figura 8. Momentos magnéticos sin o con campo magnético externo.

El superparamagnetismo (figura 7), describe el comportamiento magnético de un material en que
todos los espines siempre son colineales entre si, pero su energia de anisotropia es demasiado baja
para mantenerlos alineados a lo largo de una direccion magneto-cristalina (eje de facil
magnetizacion); como consecuencia de ello presenta una fluctuacion constante y colectiva en sus
espines, lo que significa que siempre estan alineados uno paralelo al otro, pero que colectivamente se
mueven de manera aleatoria. S6lo cuando se aplica un campo magnético externo a lo largo de una
cierta direccidén, los espines se alinean a lo largo de la misma direccidon. Sin embargo, el
superparamagnetismo es una propiedad dependiente del tiempo, debido a que depende en gran

medida del tiempo de relajacién del material.

Cuando los espines alineados se bloquean a lo largo de una cierta direcciéon y no puede fluctuar como
en el caso del superparamagnetismo, incluso en la ausencia de un campo magnético externo;
dependiendo de la naturaleza del intercambio, se observan diferentes comportamientos. Si los
espines se alinean paralelos, se observa una mejor respuesta, a éste fendmeno se le conoce como
ferromagnetismo (figura 7). Los ferromagnetos muestran valores de susceptibilidad grandes vy

positivos que van de 10° a 10*, 1%

En contraste con el ferromagnetismo, los dipolos magnéticos se pueden alinear de manera
antiparalela en la red, lo que significa que se anulan entre si. Este tipo de intercambio magnético
puede conducir a dos situaciones diferentes: antiferromagnetismo, cuando los dipolos magnéticos o

espines que interactuan presentan el mismo valor y por lo tanto el material exhibe una magnetizacién
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neta cero; y ferrimagnetismo, cuando los espines acoplados muestran valores diferentes y en este

caso el dipolo magnético neto difiere de cero, incluso en ausencia de un campo magnético externo [10-

1 (figura 9).

(@) R T D
R A . s o
€ 4 v v 4 vVvery

Figura 9. Alineacién de dipolos magnéticos en presencia de un campo externo. (a) Ferromagnético, (b)

anti-ferromagnético, (c) ferrimagnetismo.

La alineacién de los diferentes dipolos magnéticos en un material superparamagnético,
ferromagnético o ferrimagnético crea un campo magnético en el espacio que estd asociado a un valor
de energia. Esta energia se puede minimizar mediante la creacién de dominios en las caras opuestas
de material. La energia magnetostatica debida a la alineacion de los dipolos aumenta
proporcionalmente con el volumen de la particula, mientras que la energia en la pared del dominio
aumenta proporcionalmente a la superficie de los dominios. Cuando las dimensiones de la particula
magnética decrece se acerca a su radio critico, y puede ser energéticamente mas favorable para la

, .. . . .. 10, 11
particula formar un solo dominio en lugar de mantener su caracter de multidominio. %

Por lo tanto, la morfologia puede ser un factor clave para el uso de particulas magnéticas
nanoestructuradas, con un mejor desempeiio en diversos campos, tales como el almacenamiento de
informacién y la biomedicina. Sin embargo, ya que muchos factores influyen en el comportamiento
magnético final de las nanoestructuras, se debe hacer un estudio profundo de todas las variables que

. . ’ . . 12-1
intervienen en las sintesis de estos materiales. 1214
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1.3.2 Propiedades opticas

Las propiedades dpticas de los nanomateriales dependen del tamafio, morfologia, composicion, asi
como del dopaje, su interaccion con el entorno y/o con otras nanoestructuras. Un ejemplo puede ser
el que se observa cuando se utilizan nanoparticulas semiconductoras, en donde un cambio en la
absorcion de los espectros de luminiscencia depende el tamafio de la nanoparticulas; por lo que el
tamafio es un pardmetro critico que afecta las propiedades &pticas, en semiconductores

nanoestructurados. [15]

Otro ejemplo se puede observar en las nanoestructuras metdlicas con la influencia que tiene la forma;
en el caso del oro se puede observar que absorbe en diferentes zonas del espectro visible que va

desde el azul al rojo dependiendo de la morfologia que presente. !

Considerando la anterior, si se desea desarrollar un material que presente una buena respuesta
Optica es importante considerar todos los pardmetros que la pueden afectar de manera positiva o al

contrario.
1.3.2.1 Plasmén de resonancia superficial
Las nanoestructuras metalicas tienen una fuerte absorcién de la luz y la dispersién en la regién del

visible (figura 10). Los metales se caracterizan por la presencia de electrones libres, que pueden ser

promovidos a niveles de energia vacios, a través de la absorcién de fotones de baja energia.
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Figura 10. Nanoparticulas en solucién coloidal. (a) Nanoparticulas de oro, (b) nanoparticulas de plata.

Las propiedades Opticas de las nanoparticulas metalicas en la regién visible son dominadas por la

resonancia de plasmoén superficial.

Un haz incidente en la superficie de la nanoparticulas, puede provocar oscilaciones colectivas de los
electrones libres de una nanoparticula metalica y cuando la frecuencia de la entrada de la radiacion
coincide con la frecuencia de una oscilacién intrinseca de electrones, la energia de la radiacidn
entrante es fuertemente absorbida, es decir, se produce resonancia. Esta energia se transforma en
calor y en luz. Estas oscilaciones colectivas causan un desplazamiento de los electrones de los nucleos,
lo que ocasiona una distribucién de las cargas superficiales (figura 11). Cada tipo de distribucién de
carga de la superficie se caracteriza por un modo de oscilacién, también denominado como plasmén
de resonancia superficial (SPR, por sus siglas en inglés). Hay varios factores que influyen en los tipos

posibles de plasmdn en nanoestructuras y las frecuencias de resonancia en la que se observan. [16-17]

La posicion y la forma del pico de absorcion del plasmdn dependen principalmente de factores como
el tamafo, la forma y la polidispersidad de las particulas, asi como de sustancias adsorbidas en la

. . , 18,1
superficie de las nanopartlculas.[ 819]
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Figura 11. Plasmén superficial (efecto fisico). *®

En general, el pico de absorcién tiende a ubicarse hacia longitudes de onda mayores, a medida que el
tamario de la particula aumenta (figura 12). Por ejemplo en el caso de la plata la absorcién de un pico
a 400nm corresponde a nanoparticulas de menos de 5nm de didmetro, mientras que si el pico de
absorcién se desplaza a 420nm, el tamafio predominante de las particulas esta alrededor de 20nm. [19]
Ademas la agregacion de las nanoparticulas provoca una disminucidn en la intensidad del pico, y la
aparicién de “hombros” en longitudes de onda mayores. 200 por otra parte, el numero de picos de
resonancia disminuye con el incremento de la simetria de la particula. 2] be acuerdo con la teoria de
Mie, solo una banda simple de resonancia de plasmén superficial se presenta en espectros de
absorcién de nanoparticulas esféricas, mientras que en particulas de forma anisotrdpica se pueden

presentar dos o mas bandas, dependiendo de su forma. [22]
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Figura 12. Nanoparticulas de plata en disolucién con diferentes morfologias y espectros de UV-Vis

donde se observan sus plasmones correspondientes. [24]

1.3.2.2 Luminiscencia

Algunos materiales son capaces de absorber la energia y emitir luz visible, este fenédmeno es llamado
luminiscencia. Los fotones de la luz emitida se generan a partir de transiciones de electrones. La
energia es absorbida cuando se promueve un electrén a un estado de energia excitado, la luz visible
se emite cuando el electrén baja a un estado de energia menor. La energia absorbida puede ser
suministrada como radiacién electromagnética de mayor energia, electrones de alta energia, calor,

energia mecanica o quimica (figura 13).
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Figura 13. Esquema del proceso de luminiscencia.

En la figura 13 se ilustra el proceso involucrado en la creaciéon de un estado excitado por absorciéon
Optica y subsecuente emisidn de fluorescencia. Los estados basales, primer estado excitado y segundo
estado excitado se representan con Sy, S1 ¥ S,, respectivamente. Las transiciones entre los estados se
dibujan con lineas verticales para ilustrar la naturaleza instantanea de la absorcion de la luz y las

lineas horizontales denotan los niveles vibracionales

La luminiscencia se clasifica de acuerdo a la magnitud del tiempo de retardo entre la absorciéon y la

emisidn. Si la emision se produce para tiempos muy cortos (t<10'85eg), el fendmeno se denomina

fluorescencia; si la luminiscencia perdura una vez cortada la excitacion durante tiempos mds largos
-8 . . . .

(t>10"seg), se denomina fosforescencia. Una gran variedad de materiales pueden presentar

fluorescencia o fosforescencia; por ejemplo: sulfuros, oxidos, tungstanatos, y algunos materiales

organicos. Los materiales puros no exhiben estos fenédmenos y para inducirlos, se adicionan

impurezas en su estructura. [15]

En funcién de la radiacién que estimula la emisidon de luz, tendremos los siguientes procesos

.. 1
luminiscentes: *°!

N Fotoluminiscencia (PL): la emisidn es el resultado de la fotoexcitacion del material, la energia de

los fotones emitidos es usualmente mds baja que la energia de los fotones incidentes. Las
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propiedades fotoluminiscentes de cualquier material se basa en transiciones electrénicas del

estado fundamental de la molécula a estados excitados (figura 14).

Figura 14. Imagen de fotoluminiscencia de la solucién de puntos cudnticos nucleo-coraza de
InP/ZnS bajo una lampara de UV. Estas muestras tienen emision en longitudes de onda que van

del rojo al azul, con un rendimiento cudntico elevado (~60%) en hexano. **!

N Electroluminiscencias (EL): la luz emitida es el resultado de la recombinacion de huecos

electrénicos seguidas por una inyeccién eléctrica de los electrones y huecos.

N Quimioluminiscencia (QL) se refiere a la luminiscencia generada por energia obtenida por una

reaccion quimica.

N Electroquimioluminiscencia (EQL) implica la generacion de luminiscencia por medio de especies

excitadas producidas por la reaccidn de transferencia de electrones en superficies de electrodos.

La emisidén de luz de las nanoparticulas nos sirve para evaluar la sensibilidad de sus propiedades

Opticas. La emisién es también la base de las aplicaciones tales como laser, sensores épticos y LEDs.

Un efecto importante en relacion con las propiedades de las nanoparticulas metalicas es la mejora en
la fotoluminiscencia (PL) de nanobarras de metales con el aumento de las relaciones de proporciones

(didmetro y longitud). La fotoluminiscencia de metales a granel (por ejemplo cobre y oro) esta
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centrada cerca del borde de transicidn interbanda de los metales y se atribuye a la recombinacién de
los electrones en la banda de conduccidn con agujeros en la banda-d. En las nanoparticulas en forma
de barra, debido a la mejora de campo local en las regiones de mayor curvatura, se observé de hecho

una mejora en la sefial de PL. [6, 4, 1]

1.4 Magnetita

Los d6xidos de hierro tienen muchas ventajas de importancia tecnolégica. En la naturaleza los éxidos
de hierro pueden ser encontrados en diferentes formas y se conocen 17 compuestos en fase pura,
. ;.. - . . . [24]
gue tienen un color caracteristico, su solubilidad en agua es baja y solo dos son poco cristalinos.
Uno de los mas importantes es la Magnetita, un 6xido de hierro, negro y comportamiento

ferromagnético.

La magnetita es un mineral, cuya férmula quimica es Fez04. Es de color negro o marrén-negro con un
brillo metalico, tiene una dureza de Mohs de 5-6. El nombre quimico de la IUPAC es 6xido de hierro
(1, 1) y el nombre quimico comun es éxido ferroso-férrico. La temperatura de Curie (T.) de la
magnetita es 858 K. Tiene una buena estabilidad quimica, ya que es una mezcla de FeO-Fe,0;
cristalizados juntos en la misma red (figura 15). Pertenece al grupo de espinela inversa, que tiene una
red cristalina clbica centrada en caras. La morfologia preferente de crecimiento de sus cristales es

2
octaedros o rombodecaedros. %°!
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Figura 15. Celda unitaria de la magnetita. En verde Fe?*, café Fe** y gris oxigeno. *°!

La magnetita tiene un momento magnético permanente con polarizacion de espin casi llena a
temperatura ambiente. Por esta razén, se ha convertido en uno de los éxidos de hierro mas
estudiados y usados. Debido a la simetria cubica de su red cristalina, tiene una baja anisotropia

magnetocristalina, alo largo de las tres direcciones [111]. (271

, , . . 28
Tabla 2. Métodos de sintesis de nanoestructuras de magnetita (28]
Temperatura | Tiempo Control
Método de Agente | Distribucion
Sintesis de reaccion de Solvente de Rendimiento
sintesis protector | de tamaiio
[°C] reaccion forma
Simple, Necesario
No
Co-precipitacion condiciones 20-90 Minutos Agua durante la Bueno Alto
bueno
ambientales reacciéon
Complicada, Necesario
Descomposicion Horas- Muy
atmosfera 100-320 Orgénico | durantela Muy bueno Alto
térmica dias Bueno
inerte reaccion
Complicada, Necesario
Microemulsion condiciones 20-50 Horas Organico | durante la Bueno Bueno Bajo
ambiente reaccion
Simple, Necesario
Agua- Muy
Hidrotermal presiones 220 Horas durante la Muy bueno Medio
etanol bueno
altas reaccion
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Existen varios métodos de sintesis que se utilizan para producir magnetita a nivel nanoestructurado;
51 co-precipitacidn, evaporacidon quimica, microemulsion, hidrotermal, entre otras, siendo esta ultima
la que ha dado mejores resultados en el control de tamafio y morfologia. En la tabla 2 se muestra una
comparacion de los diferentes métodos.

La mayoria de los trabajos reportados son acerca de nanoparticulas unidimensionales, (28] aunque en

afios recientes se estan estudiando nanoestructuras una, dos y tres dimensiones. 2232

1.5 Plata

La plata es un metal lustroso de color blanco grisaceo, su simbolo quimico es Ag, tiene un numero
atomico de 47 y masa atémica de 107.8. Es un elemento bastante escaso. Algunas veces se encuentra
en la naturaleza como elemento libre (plata nativa) o mezclada con otros metales. Sin embargo, la

mayor parte de las veces se encuentra en minerales que contienen compuestos de plata. [33, 34]

La plata pura es un metal moderadamente suave (2.5-3 en la escala de dureza de Mohs), de color
blanco, un poco mas duro que el oro. Cuando se pule adquiere un lustre brillante y refleja el 95% de la

luz que incide sobre ella. Su densidad es 10.5 veces la del agua. Tiene una estructura cristalina cubica

33, 34]

centrada en las caras (FCC) (figura 15). [

Figura 16. Celda unitaria de la plata. [34]
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Aunque la plata es el metal noble mas activo quimicamente, no es muy activa comparada con la
mayor parte de los otros metales. No se oxida facilmente, pero reacciona con el azufre o el sulfuro de
hidrégeno. La plata no reacciona con acidos diluidos no oxidantes, ni con bases fuertes; sin embargo,
los acidos oxidantes (acido nitrico o acido sulfurico concentrado) la disuelven al reaccionar para
formar el ion positivo de la plata, Ag®. La plata casi siempre es monovalente en sus compuestos, pero
se conocen o6xido, fluoruro y sulfuro divalentes. Algunos compuesto de coordinacidon de la plata
contienen plata divalente y trivalente. Aunque la plata no se oxida cuando se calienta, puede ser
oxidada quimica o electroliticamente para formar 6xido o perdxido de plata, un agente oxidante
poderoso. Por esta actividad, se utiliza mucho como catalizador oxidante en la produccién de ciertos

materiales orgdnicos.

La plata tiene muchas propiedades que pueden ser aprovechadas mediante un control morfolégico a
nivel nanométrico. Tiene la conductividad eléctrica y térmica mas alta entre los metales; ademas de
tener propiedades 6pticas Unicas. Dos de las primeras aplicaciones de las nanoparticulas de plata
fueron en las peliculas fotograficas y en la produccién de contrastes en imagenes de tejidos
bioldgicos; recientemente, han amplificado localmente luz de 10-100 veces, dando lugar al efecto

SERS. 11521

Las nanoparticulas metdlicas con respuesta plasmdnica como la plata tienen un gran potencial para
aplicaciones como sensores quimicos y bioldgicos, debido a su respuesta espectral y a la facilidad de
seguimiento de su sefal debido a la dispersion o absorcidén de luz, procedente de la excitacidon de su

plasmén de resonancia superficial. 5?2

Los métodos de sintesis de la plata nanoestructurada son muy variados y existen muchos reportes en

la literatura desde los métodos fisicos hasta los bioldgicos con un gran numero de variables,

dependiendo de las caracteristicas que se deseen obtener.
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1.6 Oxido de itrio

El itrio es un metal de transicién plateado metalico quimicamente similar a los lantanidos y que a
menudo ha sido clasificado como un "elemento de tierras raras". Casi siempre se encuentra
combinado con los lantdnidos en minerales y nunca se encuentra en la naturaleza como elemento
libre. Su Unico isdtopo estable, Y. El elemento puro es relativamente estable en el aire, debido a la
formacién de una pelicula protectora de éxido en la superficie (Y,0s3). Esta pelicula puede llegar a un
espesor de 10 micras si se calienta a 750°C en vapor de agua. 351 Como un metal de transicion
trivalente, forma diversos compuestos inorganicos. Un buen ejemplo es Y,0s;. También forma
fluoruro, hidréxido y oxalato compuestos insolubles en agua; ademds de bromuro, cloruro, yoduro,
nitrato y sulfato que son solubles en agua. El Y(lll) es incoloro en solucién debido a la ausencia de

electrones en la capa f.

El 6xido de itrio (Y,03) es uno de los 17 éxidos de tierras raras y existe en tres fases: cubica, hexagonal
y monoclinica. La fase cubica es sumamente estable en condiciones ambientales y resiste altas
temperaturas (temperatura de fusién ~2400°C). Se ha utilizado en dptica, cerdmica, optoelectrénica,
reacciones cataliticas, asi como aditivo de alta eficiencia en materiales compuestos. Las
nanoparticulas de Y,03, se pueden sintetizar por diferentes métodos como sol-gel, hidrotermal,
combustién. Dependiendo de la estructura cristalina y los defectos presentes en el material tiene

diferentes aplicaciones, por ejemplo dopado con tierras raras se utiliza como material luminiscente.

[38]

El 6xido de itrio, se usa como red huésped de dopaje de cationes lantanidos para conseguir

luminiscencia > aditivo de sinterizacion en la produccién de nitruro de silicio poroso [35]; catalizador

6] [36].

para la polimerizacion de etileno 6], combinado con 6xido de cobre(ll) en superconductores ~’; entre

otros.

Las propiedades de fotoluminiscencia de los compuestos de tierras raras (lantanidos) han sido

fascinantes para los investigadores en las ultimas décadas. Una caracteristica atractiva de estos

Doctorado en Ciencia de Materiales

w
N




Nanoestructuras hibridas Fe;04-Ag-Y,03:Eu®*:
evaluacion de sus propiedades fisicas y su posible aplicacion en sensado

compuestos luminiscentes es su linea de emisidn, lo que se traduce en una alta pureza de color de luz
emitida. El color de emisién depende del idn del lantanido, pero es independiente del entorno
quimico. ®* La mayoria de los estudios en estos compuestos se han limitado tanto a compuestos
inorganicos como a compuestos moleculares, pero en los Ultimos afos ha sido de gran interés los

estudios de materiales hibridos. *>3%

1.7 Europio (Eu®*)

Elemento quimico, del grupo de las tierras raras, simbolo Eu, nimero atémico 63, peso atémico

151.96. Es el segundo mas volatil de las tierras raras. Es muy blando, y es atacado rdpidamente por el

airey su reactividad quimica es muy parecida a la del calcio ©°

El europio es el mas reactivo de todos los elementos de tierras raras. No existen aplicaciones

comerciales para el europio metalico, pero como compuesto podemos encontrar numerosas

aplicaciones por ejemplo en detecciéon de metales pesados [40]

[

, absorbente de neutrones procedentes

41-42 .. . . , . 4
I detecciodn de sustancias guimicas toxicas. [43]

de fisiones en reactores nucleares
Actualmente se han realizado muchos estudios de los compuestos de europio ya que presentan

excelentes propiedades luminiscentes cuando se utiliza Eu?* emite luz azul y con el Eu®" emite luz roja

44 [45]

1 por lo que estos compuestos son candidatos para aplicaciones novedosas como fibras dpticas
. 4 . . ;. 47 . 4 ;. .

fotoalmacenamiento ! 6], diodos inorganicos [ ], biomarcadores | 8]; el oxido de europio (Eu,03), es

ampliamente usado como fdsforo rojo en los aparatos de televisién y como un activador de los

fosforos basados en el itrio. 5%

Los cationes Eu?* y Eu*', presentan débil luminiscencia; una forma de activarlos es colocarlos en
compuestos inorganicos como en el Y,03 o con ligantes que favorezcan la transferencia de energia
hacia el metal, aumentando la emision. Este fendmeno de transferencia se caracteriza por una banda
de absorcién en el intervalo de 350 y 405nm. En el caso del Eu®, la transferencia de energia se

presenta en los estados T, del ligante hacia los niveles de energia °D,, del Europio, como se puede
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observar en el esquema de la figura 17. Para obtener una transferencia eficiente se necesita un gap

de 0.37 ev. ™

LUMO
u#l\lflerconversidn de spin
uv
l T
HOMO *——7F,
500 550 soomsso 700 750 —7F,
Eu m

Figura 17 Mecanismo de luminiscencia del Eu®* y su espectro de emision. as

1.8 Materiales hibridos con respuesta éptica y magnética

La definicion de material hibrido no esta de manera muy clara definida en la literatura y presenta una
confusién con un material compuesto.

Los materiales hibridos se pueden distinguir en tres categorias: [49]

N Materiales con hibridacion estructural (compuestos): son materiales en los que hay una
combinacion de diferentes materiales, por ejemplo materiales compuestos reforzados con dos o
mas tipos de fibras en un metal. Por lo general este tipo de hibridacién se presenta a escala
metalografica o mezclas macroscépicas. En algunos nanocompuestos también se puede presentar
esta hibridacién cuando el objetivo del material es cambiar o modificar la estructura final del
material como es el caso de nanocompuestos de carbono con 6xido o metales, para obtener un

material compuesto.
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N Materiales con hibridacion en enlace quimico: son aquellos en los que el objetivo principal es que
los materiales que los conforman tengan una interaccion quimica y se modifiquen sus
caracteristicas y propiedades, mejorandolos en comparaciéon de sus precursores. Por lo general
son materiales que se conforman de una parte inorgdnica y otra orgdnica, como por ejemplo

monocapas de silicatos unidas por moléculas de polimeros.

N Materiales con hibridacion funcional: en estos materiales se presenta la combinaciéon de dos mas
propiedades de los materiales precursores, para crear una propiedad nueva o superior. Un
ejemplo se observa en un material optomagnético, en el cual la respuesta dptica del material esta

ligada a la estimulacion magnética que se le aplica.

Las tres categorias estan relacionadas entre si, dependiendo del objetivo final para el cual se disefid

dicho material y podemos observarlo en la figura 18.

Disefio para sintonizar funciones
Utilizacion de funciones en la interfase

Combinacion de atomos y moléculas

Mezcla a escala atémica o molecular

Figura 18 Esquema de relacién entre las estructuras hibridas. [49]

Las nanoparticulas con propiedades optomagnéticas, pueden tener varias aplicaciones tales como

[401, generacion de calor para

[42]

aumentar el contraste en imagenes por resonancia magnética

[41]

hipertermia™™, produccién de oxigeno para la terapia fotodinamica , liberacién dirigida de

farmacos ¥ y mas recientemente como sensor 441 4 mayoria de los materiales nanoestructurados
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con estas caracteristicas se desarrollan para aplicaciones especificas. Sus propiedades pueden ser
reguladas controlando los pardmetros de sintesis y seleccionando adecuadamente la proporcion

entre el componente éptico y magnético.

Una gran cantidad de nanoparticulas multifuncionales se han reportado en la literatura. 01 En 1a

figura 19 se muestra un resumen algunos ejemplos de manera esquematica de estos trabajos.

Leyenda

@ NPs mangéticas Matriz solida f,;? Gd-lipido
I
B Fase magnética Matriz liguida o Lipido
#+ QDs Polimero
- Enlazante
® QDs o colorantes < Polielectrolito
M Fase luminiscente - Dendrimero +/ Inmuncenlazante

T, IR, *
P = 2 Sa3 &Y el ~SR
Sk kx SL0H R () NS
lasesy g a0k Ty 98 B el Timetenu
ST G b g G Rl
X

Figura 19 Estructuras optomagnéticas. (a) Fase magnética y 6ptica homogénea, (b) Estructuras
multicapas, (c) Centros magnéticos-luminiscentes, (d) Capsulas huecas, (e) Centros magnéticos, (f)
Centros magnéticos, capa luminiscente, (g) Centro magnético y capa colorante, (h) Miscelas y
emulsion de lipidos, (i) Matriz y capa magnética-luminiscente, (j) Heterodimeros, (k) Centro

luminiscente y capa magnética. [50]
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El presente trabajo estd orientado a la sintesis y caracterizacion de un material hibrido, a base de
nanoestructuras de Yzog,:Eu3+ las cuales se modificaron superficialmente con Ag y Fe30,4, donde se
aprovechara las propiedades dpticas y magnéticas orientando las estructuras en un arreglo ordenado;

incrementando la respuesta optica.
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CAPITULO 2: SECCION EXPERIMENTAL

2.1 Hipétesis
Con el desarrollo de un material nanoestructurado basado en Fe304, Ag y Y203:Eu3+, serd posible
obtener un material hibrido con propiedades dpticas y magnéticas diferentes a los compuestos que lo
conforman, para su posible aplicacién como sensor.

2.2 Objetivo general

Desarrollar y caracterizar un material nanoestructurado a partir de Fe30,4, Agy Y,03:Eu*, y evaluar

sus propiedades fisicas para aplicarlas en la fabricacion de un sensor.
2.3 Objetivos especificos
N Sintetizar nanoestructuras de Fe304, Ag y Fe304-Ag modificando las condiciones de sintesis y
evaluar las mejores condiciones experimentales para obtener un producto homogéneo en cuanto

a composicién y morfologia.

N Caracterizar estructuralmente el Fes30,; Ag y Fe304-Ag mediante espectroscopia Raman vy

microscopia electrénica de transmisidn, asi como evaluar su respuesta magnética.
N Sintetizar nanoestructuras de Y,03:Eu*" y Ag-Y203:Eu3+, modificando las condiciones de sintesis y

evaluar las mejores condiciones experimentales para obtener un producto homogéneo en cuanto

a composicién y morfologia.
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N Caracterizar estructuralmente el Y,05:Eu®* y Ag-Y203:Eu3+, mediante difraccion de rayos X de
polvos, microscopia electrénica de transmisidén, microscopia electréonica de barrido, asi como sus

propiedades dpticas mediante espectroscopia UV-Vis y luminiscencia.

N Sintetizar nanoestructuras de Fe304-Ag-Y203:Eu3+, modificando las condiciones de sintesis y
evaluar las mejores condiciones experimentales para obtener un producto homogéneo en cuanto

a composiciéon y morfologia.

N Caracterizar los materiales hibridos obtenidos (Fe304-Ag-Y203:Eu3+) por diversas técnicas (IR,

Raman, UV-Vis, DRX, SEM, EDS, TEM, PL, Magnetometria)

N Evaluar la respuesta optica de los materiales nanoestructurados obtenidos para su posible

aplicacion como sensores.

2.4 Metodologia experimental

En el apéndice 1 se muestran los diagramas y esquemas representativos de las sintesis propuestas en
este trabajo

N Disolventes y reactivos

Los reactivos fueron utilizados como se suministran, sin posterior purificacion. Cloruro férrico
(FeCl3.6H,0), hidracina 64% (N,H4.H,0), polietilenglicol (PEG 400, 8000, 40000 w), polivinilpirrolidona
(PVP, 55000w), hidréxido de sodio (NaOH), nitrato de plata (AgNOs), nitrato de itrio (Y(NOs),), nitrato
de europio (Eu(NOs),), grado reactivo adquiridos de Sigma - Aldrich; etanol (EtOH) Fermont grado

reactivo y agua deionizada.
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N Sintesis y caracterizacion de nanoestructuras de magnetita (Fes0,)

Se prepara una solucién homogénea en etanol:agua (1:1), de FeCl;.6H,0 (28mM) y surfactante
(0.3mM), se agrega el agente reductor gota a gota (N,H4.H,0), se mantiene con agitacion magnética y
burbujeo de nitrégeno, posteriormente la disolucién se transfiere a una autoclave de teflén con
cubierta de acero inoxidable. Una vez sellada la autoclave, el sistema de reaccidon serd sometido a
calentamiento variando temperaturas y tiempos de reaccion, en estufa de calentamiento. Terminada
la reaccidn, se recuperara el producto, el cual serd lavado y secado a vacio. La caracterizacién se llevd
a cabo mediante Espectroscopia Raman (Rm), Microscopia Electrénica de Barrido (SEM),
Espectroscopia Dispersiva de Electrones (EDS), Microscopia Electrénica de Transmision (TEM),

Difraccidon de rayos X de polvos (DRX) y Magnetometria (Mg).

N Sintesis y caracterizacion de nanoestructuras de plata (Ag)

Se utilizaron dos métodos de sintesis para las nanoparticulas de plata; el primero fue por medio de

biosintesis y el segundo fue por el método del poliol.

La sintesis de nanoestructuras de plata por biosintesis se realizd6 mediante el siguiente procedimiento;
a 10ml de una disolucion 1ImM de AgNOs se le agregd gota a gota 3ml de extracto de Camellia
Sinensis, después de 24hrs la solucidén se centrifugd vy se dispersé en agua deionizada para su

posterior caracterizacion y uso.

La metodologia de sintesis de las nanoestructuras por el método del poliol se realizé de la siguiente
manera: 5 ml de etilenglicol se precalentaron a 160°C durante 1 h con agitacién magnética,
posteriormente se adicionaron gota a gota 3 ml de AgNO5 0.1 My 3 ml de PVP 0.15 M. La reaccidn se
dejé en agitacidén y calentamiento a 160°C durante 30 minutos. Después el producto se enfria a
temperatura ambiente y se lava con etanol tres veces y dos veces con acetona, seguido de

centrifugacién a 1500 rpm durante 15 min, para su posterior caracterizacion.
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N Sintesis de nanoestructuras Y203:Eu3+

Se prepara de una solucidn etandlica de Y(NOs), y Eu(NOs), (0.01 M), posteriormente se adiciona
lentamente 1.4 g de NaOH, con agitacién magnética. Se varid la relacién del europio de 0.5 a 5% en
peso. La solucién serd transferida a una autoclave, a una temperatura de 160°C por 4 horas. El
producto obtenido se lavd varias veces con agua deionizada y se calcind a 500°C por 4 horas, pasado
este tiempo se dejé enfriar a temperatura ambiente. Se realizd la caracterizacion mediante Rm,
Espectroscopia de Infrarrojo (IR), DRX, SEM, EDS, TEM, STEM y Espectroscopia de fotoluminiscencia
(PL).

N Sintesis de nanoestructuras Ag—Y203:Eu3+

Se prepara de una solucidn etandlica de Y(NOs), y Eu(NOs), (0.01 M), posteriormente se adiciona
lentamente 0.006 g de AgNOs , cuando se tiene una disolucion homogénea se adicionan 1.4 g de
NaOH, con agitacion magnética. Se vario la relacién del europio de 0.5 a 5% en peso. La solucidn serd
transferida a una autoclave, a una temperatura de 160°C por 4 horas. El producto obtenido se lavé
varias veces con agua deionizada y se calciné a 500°C por 4 horas, pasado este tiempo se dejo enfriar
a temperatura ambiente. Se realizé la caracterizacion mediante Rm, IR, DRX, SEM, EDS, TEM, STEM y

PL.

N Sintesis de nanoestructuras Fe304—Ag—Y203:Eu3+

0.15g de nanoestructuras de Fez04-Ag serdn dispersadas en una disolucién etandlica 0.1M de Y(NO3),:
Eu(NOs), . Se mantendrd en agitacién mecanica hasta obtener una disolucion homogénea se agrego
1.4 g de NaOH. Posteriormente se transfirié a una autoclave a una temperatura de 160°C por 4 horas.
El producto se lavé y se secd al vacio. La caracterizacidn de las nanoestructuras Fe304—Ag—Y203:Eu3+se

realizé mediante Rm, IR, PL, SEM, EDS, TEM, STEM y Mg.
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2.5 Caracterizacion

N Espectroscopia de infrarrojo (IR)

Las estructuras obtenidas se filtraron y se secaron a vacio. Los espectros de IR se obtuvieron en un
rango 3000 a 500 cm™, utilizando Espectrofotémetro FTIR, Prestige-21, marca Shimadzu con una
resolucion de 8cm™ o Espectrémetro Tensor 27, Bruker con una resolucion de 4cm'1, ambos con

accesorio de reflectancia total atenuada (ATR).

N Espectroscopia Raman (Rm)

0.1g de muestra se dispersé en 0.5ml de alcohol isopropilico y se colocé una gota en un portaobjetos
dejando secar a temperatura ambiente. Los espectros se obtuvieron en un rango de 2000 a 200 cm™,
utilizando un equipo Micro-Raman modelo LabRaman HR-800 de la marca Jobin—Yvon-Horiba,
resolucién espectral de 2 cm™, Laser de He—Ne (632.8 nm), acoplado a un microscopio Olympus

modelo BX-41.

N Difraccion de rayos X de polvos (DRX)

Los difractogramas de los productos secos se obtuvieron en un rango 20 de 5 a 70° con un tamafio de
paso de 0.02°, y una potencia del tubo de 25mA y 35kV, en un equipo Bruker D8-Advance con un tubo

de descarga con anodo de cobre y detector Linxeye.

N Microscopia electrénica de barrido (SEM)

Los productos secos se dispersaron en isopropanol y se colocd una gota sobre un cuadro de silicio de
2x2mm, que se fijé con cinta de carbono en el porta muestras del microscopio. Se utilizé un
Microscopio electrénico de barrido, JEOL JSM-6510LV; voltaje de aceleracién de 15y 20 kV, filamento

de tungsteno, con detector de electrones secundarios, en modalidad de alto vacio; (resolucidn
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maxima de 5nm). El microscopio tiene acoplada una sonda de dispersidn de energia (EDS) marca

Oxford con una resolucién de 137eV. También se utilizé un Microscopio electrénico de barrido Hitachi

S-5500 con resolucion 0.4nm y voltaje de aceleracion 15kV.

N

Microscopia electrénica de transmision (TEM)

Los productos obtenidos se dispersaron en isopropanol y se colocd una gota en una rejilla de cobre

recubierta con carbdn y/o fomvar, se dejo secar a temperatura ambiente. Los estudios se obtuvieron

en los siguientes equipos:

(a)

(b)

(c)

Los andlisis de TEM (Transmission Electron Microscopy, por sus siglas en inglés) se obtuvieron en
un JEOL-2100 a 200 kV con filamento de LaBe. Con una resolucién de 0.23nm punto a punto y
0.14nm linea a linea. La adquisicion de las micrografias se lleva acabo de manera digital a través
de una Camara CCD de Gatan, modelo SC200. El equipo cuenta con detectores para STEM
(Scanning Transmission Electron Microscopy, por siglas en inglés), de campo claro (detector BF) y

anular de campo obscuro (detector ADF).

Los analisis de HRTEM (High Resolution Transmission Electron Microscopy, por sus siglas en inglés)

se obtuvieron en un equipo JEOL JEM-2010F (FEG-TEM) con una resolucién de 0.1nm.

Los analisis de STEM se obtuvieron en un equipo JEOL-ARM 200F (FEG-STEM/TEM) operado a

200kV con una resolucidon de 0.07nm. Cuenta con un corrector hexapolar CEOSGmbH para la

sonda de electrones.

Espectroscopia de fotoluminiscencia (PL)

0.025g de muestra se dispersé en 0.5ml de agua deionizada. Los espectros se obtuvieron en un rango

de 520 a 700 nm, utilizando un Espectrofluorometro (marca Jobin-Yvon-Horiba, modelo Fluoromax-p).

Ademas de los espectros obtenidos en disolucidn se realizaron mediciones de Micro fotoluminiscencia
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con las muestras colocadas sobre un portaobjeto (utilizando el mismo procedimiento para las
muestras de Rm), en un equipo Micro-Raman modelo LabRaman HR-800 de la marca Jobin—Yvon-

Horiba, resolucién espectral de 2 cm™, acoplado a un microscopio Olympus modelo BX-41.

N Magnetometria (Mg)

Las mediciones magnéticas se realizaron a las muestras secas a temperatura ambiente usando un
magnetémetro Versalab Cryo Free VSM, Quantum Design, Equipado un imdan superconductor de 2

tesla, con refrigeracion por conduccién y alimentado por un controlador hibrido. Hmax= 20 kOe. La

cantidad de muestra utilizada en promedio es de 0.19mg
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CAPITULO 3: RESULTADOS

La composicién quimica de un material no es suficiente para describirlo y mucho menos para explicar
sus posibles aplicaciones. Es necesario un conocimiento profundo de su estructura y propiedades
fisico-quimicas, las cuales dependen del método de preparacién y de la naturaleza de las materias
primas. Por lo que se realizé6 una combinacidn de técnicas de caracterizacién para evaluar la

naturaleza del material obtenido con IR, Rm, DRX, SEM, EDS, TEM y STEM.

3.1 Nanoestructuras de magnetita

La magnetita es un material que en el area de la ciencia siempre ha sido de gran interés, debido a sus
propiedades magnéticas. A nivel nanoestructurado dependiendo de su morfologia y tamafio tiene
diferentes caracteristicas que pueden ser aprovechadas tanto en el area de materiales como en

medicina o biotecnologia. *°

Existen varios métodos de sintesis que se utilizan para producir magnetita a nivel nanoestructurado;
co-precipitacion, evaporacién quimica, hidrotermal o solvotermal, entre otras, siendo esta ultima la
gue ha dado mejores resultados en el control de tamafio y morfologia. Las variables que se deben de
controlar en la sintesis de Fe30,4, son diversas aunque la mas importante es evitar que el material se
siga oxidando y cambie de fase hasta uno de los dxidos mas estables en medios oxidantes que es la
hematita; para conseguir esto se puede trabajar en atmdsferas inertes ya sea con nitrégeno o argon, y
utilizar un surfactante que proteja la superficie de la oxidacién; en la literatura se puede encontrar
una gran variedad de informacion respecto a los surfactantes que se utilizan en la sintesis de éxidos

de hierro, siendo el PEG el mas utilizado, ya que es un material biocompatible y de bajo costo. [12-25]

Si se utiliza como método de sintesis el hidrotermal o solvotermal las variables que se pueden

aprovechar son la temperatura y la presion de vapor que genera la reaccion. (26-39) En esta seccion se

reportan los resultados obtenidos de la sintesis de Fez04 utilizando PEG como surfactante, variando la
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temperatura de la reaccion hidrotermal a 120, 140 y 160°C; observando los cambios morfoldgicos de

las nanoparticulas sintetizadas.

Cuando se realiza la sintesis de nanoparticulas de magnetita lo primero que debe observar es que el

producto obtenido sea negro y atraido por un iman (Figura 20), de acuerdo con lo reportado en la

bibliografia. [*°!

Figura 20. Fotografias de nanoparticulas de magnetita. (A) Polvo negro en el fondo de la autoclave. (B)

Polvo negro dispersado en agua. (C) Polvo negro atraido por un iman.

Una vez utilizada esta técnica cualitativa se procede a preparar la muestra siguiendo el protocolo de la

seccion experimental para su posterior caracterizacién por distintas técnicas.

3.1.1 Espectroscopia de Infrarrojo (IR)

El espectro de infrarrojo de los dxidos de hierro surge como resultado de las interacciones de estos
con la radiacion electromagnética, estas interacciones pueden producir vibraciones o rotaciones de

los enlaces en las moléculas.

Usualmente esta técnica se utiliza para identificar y diferenciar varios compuestos de hierro pero

principalmente entre éxidos, hidroxidos y oxihidroxidos, ya que se puede observar una banda ancha
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entre 3000 — 3500 cm™ correspondiente a la vibracién del enlace O — H. 40l En 13 figura 21 se

presentan los espectros de IR representativos de algunos compuestos de hierro.

% Trasmitancia
(w]

Figura 21. Espectros representativos de diferentes éxidos e hidroxidos de hierro.

teroxytte

1 gocinite

.M

4 akaganeite

magnetite

maghemite

oN

maghemite

0
4000 3000 2000 1000

0
1000 800 600 400

Numero de onda (cm™)

[40]

En la figura 22 se muestran los tres espectros de las nanoparticulas de magnetita sintetizadas a las

tres diferentes temperaturas propuestas; en los cuales se observa una banda alrededor de 560cm’

gue estd asociada a la vibracion del enlace Fe—0 presentes en la magnetita.

1
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Figura 22. Espectros de IR de las nanoparticulas de Fe304 sintetizadas a diferentes temperaturas. (a)

120°C, (b) 140°C, (c) 160°C.

Por lo anterior esta técnica se utilizd principalmente para corroborar que no estaban presentes

grupos -OH en las muestras que puedan dar pie a suponer que se tiene oxihidroxidos o hidréxidos.

Como se menciond anteriormente ésta técnica se puede utilizar para descartar la presencia de otras
fases en los productos de la sintesis como la goethita a-FeO(OH) que es un oxihidréxido de hierro(lll),
el cual es precursor para la obtenciéon de magnetita en el método que se estd utilizando; en ninguno
de los espectros se observa una banda ancha entre 3000-3500 cm™ asociada a grupos OH, por lo que
con esta técnica podemos concluir que el material obtenido corresponde a un éxido de hierro; a pesar
de que no es una técnica definitiva para decir que tipo de oxido esta presente en los productos,

comparando los espectros obtenidos con el de referencia podemos asociarlos a la magnetita. [40]
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3.1.2 Espectroscopia Raman (Rm)

El analisis mediante espectroscopia Raman se basa en el examen de la luz dispersada por un material
al incidir sobre él un haz de luz monocromatico. Una pequefia porcion de la luz es dispersada
inelasticamente (dispersién Raman) experimentando ligeros cambios de frecuencia, esto provoca

movimientos caracteristicos de la densidad electrénica en un enlace.

La espectroscopia Raman, es una poderosa herramienta con la cual se puede hacer un sondeo de la
muestra y esclarecer de manera rapida y precisa de que compuesto de hierro estamos hablando, ya
gue en otras técnicas como difraccién de rayos X se puede confundir en un difractograma los picos
correspondientes a la magnetita con los de la maghemita; por lo que esta técnica de caracterizaciéon

sirve de apoyo en la determinacién de la naturaleza del 6xido de hierro analizado. (4ol

La magnetita tiene una estructura de espinela inversa por encima de 119°K, 1 dando lugar a 5
bandas Raman: " tres Tag, una Eg y una A4, En condiciones ambiente, los espectros no polarizados de
la magnetita muestran cuatro de las cinco bandas anteriormente mencionadas, en 668, 538, 306 y
193 cm™, las dos ultimas son muy débiles y solo se encuentran reportadas en pocos trabajos; (44,451 g
espectro representativo de la magnetita lo podemos observar en la figura 23 y en la tabla 3 se

muestra un resumen de las bandas asignadas por varios autores.

a ’ Doctorado en Ciencia de Materiales



Nanoestructuras hibridas Fe;04-Ag-Y,03:Eu®*:

evaluacion de sus propiedades fisicas y su posible aplicacion en sensado

Intensidad Raman

Rayleigh
514.53 nm

A
9742 Eg Tagll)

9

T29(2)

l T29(1 ) E

-800 —600 —400 —200

0 200 400 600 800

Raman shift {cm™)

Figura 23. Espectro tedrico de la magnetita, con asignaciones de simetria.

Raman shift (cm™)

Fe-O Fe-O
Referencia
Simétrico Asimétrico
Stretching Stretching
Boucherit et al./** 670 550
Ohtsuka et al. ¥ 665 540
Thierry et al. **! 670 550
De Faria et al. 1*® 662.7 533.6
Li and Huan "] 665 540
Bersani et al. [*® 666 541
Nuestro trabajo 667 540

[42]

Tabla 3 Frecuencias Raman de la magnetita, reportadas en la literatura.

Uno de los aspectos importantes que se deben de considerar al adquirir los espectros de Raman de
las nanoparticulas de magnetita, es la potencia del laser, ya que en ciertas condiciones la muestra

puede calentarse y quemarse; ocasionando la oxidacion de la muestra, por lo que pueden aparecer
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algunos picos correspondientes a la hematita en 226, 245, 292, 411, 497, 612 y 1305 cm'l, el espectro

experimental se muestra en la figura 24. [40]

Hematita

223
289

404

608
668

Y

200 400 60O 800 1CC0O 1200 1400 1600
Raman shift (cm™)

T

Figura 24. Espectro Raman de la hematita. [40]

En la figura 25 se muestran los espectros de las tres muestras que se sintetizaron a las tres

temperaturas de estudio.

En el analisis de los espectros basados en la estructura de espinela de la magnetita, se observa para
las tres muestras que la banda mas intensa se encuentra centrada en 667 cm™® correspondiente al
estiramiento simétrico de los atomos de oxigeno a lo largo de los enlaces Fe-O en los sitios
tetraédricos de la molécula (Aig); la banda alrededor de 540 cm™ corresponde al estiramiento
asimétrico (T,g), la cual muestra una intensidad muy baja que puede ser atribuida a que el surfactante
guedd en la superficie del material y no permite que se presente la polarizacidon correspondiente; otra

variable que pudo influir fue la intensidad del laser utilizado (25uW).
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Figura 25. Espectros Raman de las nanoparticulas de magnetita sintetizadas a diferentes

temperaturas. (a) 120°C, (b) 140°C, (c) 160°C.

3.1.3 Difraccion de Rayos X de polvos (DRX)

Uno de los fendmenos fisicos que se producen al hacer incidir un haz de rayos X de una determinada
longitud de onda con una muestra cristalina, es la difraccién de rayos X; que se basa en la difraccién
coherente del haz por parte del material y la interferencia constructiva de las ondas que estan en fase

y que se difractan en determinadas direcciones.

La difraccidn de rayos X en muestras policristalinas permite identificar las fases presentes en ésta,

tanto de manera cuantitativa como cualitativa.

En el caso de la magnetita se debe de tener cuidado en no confundir los picos encontradas en los
difractogramas con los de la maghemita (y-Fe,0s3), ya que son muy parecidos. En la figura 26 se

muestra un difractograma de referencia de la magnetita y la maghemita. [40]
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Figura 26. Difractogramas de rayos X de la magnetita y maghemita. (4!

Los patrones de difraccion de rayos X de las nanoparticulas de magnetita sintetizadas a 120°C, 140°Cy
160°C se muestran en la figura 27. Las sefiales de rayos X indican la presencia de magnetita cristalina,
los picos indexados (220), (311), (400), (422), (511) y (440) corresponden a una estructura cubica
centrada en caras (FCC), con una parametro de red a = 8.393A, los datos obtenidos fueron

comparados con la tarjeta cristalografica JCPDS 19-0629.
En los difractogramas no se detectan los picos correspondientes a los planos (113), (210) y (213) de la

maghemita; por lo que podemos concluir que no se presentan impurezas en las nanoparticulas

sintetizadas.
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Figura 27. Difractogramas de rayos X, de las nanoparticulas de Fez0, sintetizadas a diferentes

temperaturas. (a) 120°C, (b) 140°Cy (c) 160°C.

3.1.4 Microscopia electrénica de barrido (SEM) y espectroscopia de dispersion de electrones (EDS)

La microscopia electrdnica de barrido (SEM por sus siglas en inglés) consiste en la generacién de una
imagen de electrones secundarios y retrodispersos mediante el barrido de un haz de electrones
acelerados y enfocados sobre la superficie de un material. Esta técnica permite observar ademas de la
topografia, cambios en la densidad y composicion superficial hasta profundidades maximas del orden
de 1 um, dependiendo de la densidad de la muestra. La caracterizacién de los productos obtenidos

mediante SEM se utilizé para obtener informacién morfoldgica y estructural.

La morfologia de las nanoparticulas obtenidas a las diferentes temperaturas se observdé con un
microscopio electrénico de emisién de campo (FESEM). En las figuras 28, 29 y 30 se observan las

micrografias tipicas de FESEM de las muestras obtenidas a 120°C, 140°C y 160°C, respectivamente.
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Figura 29. Micrografias de FESEM de las nanoparticulas de magnetita sintetizadas a 140°C.

En la muestra a 120°C se observa que la morfologia es menos uniforme aunque hay una mayoria de
formas poliédrales (figura 28 a y b). En la micrografia de la figura 29 correspondiente a la sintesis con
la temperatura de reaccion de 140°C, se observa que la morfologia predominante en las
nanoparticulas es la octaédrica con una variaciéon en tamafios que van de los 200 a los 30nm. En
contraste, la morfologia predominante son cubos truncados, cuando la reaccién se lleva a cabo a

160°C como se puede observar en las micrografias de la figura 30.
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Figura 30. Micrografias de FESEM de nanoparticulas de magnetita sintetizadas a 160°C.

Adicionalmente se realizé el andlisis elemental de las muestras mediante espectroscopia de
dispersién de energia de rayos X (EDS), con la que se confirmd la presencia de cada uno de los
elementos que componen el material; los resultados obtenidos en porcentaje en peso (%w) de los
elementos que se asocian con la FesO4 y al PEG que se utiliz6 como surfactante para evitar la
oxidacion de las nanoparticulas, se muestran en la tabla 4. En la figura 31 se muestra el espectro de

EDS correspondiente a las nanoparticulas de magnetita sintetizadas a 120°C.

Tabla 4 Datos del andlisis EDS de la nanoparticulas de magnetita.

120°C 140°C 160°C
Elemento
%w %w %W
15.11 14.16 14.38
0] 43.37 44.18 44.37
Fe 41.52 41.66 41.25
Total 100.00 100.00 100.00
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Figura 31. Espectro de EDS de las nanoparticulas de magnetita sintetizadas a 120°C.

3.1.5 Microscopia electrénica de transmision (TEM)

Las propiedades fisicas y quimicas de los materiales nanoestructurados se basan principalmente en
sus estructuras cristalinas y superficiales. La microscopia electréonica de transmisidon (TEM) es una

técnica potente y Unica para la caracterizaciéon de nanoestructuras.

El microscopio electrénico de transmisién es una herramienta muy poderosa para la ciencia de los
materiales. La técnica consiste en hacer incidir un haz de electrones de alta energia a través de una
muestra muy delgada, las interacciones que se presentan entre los electrones y los &tomos se pueden
utilizar para observar caracteristicas tales como la estructura cristalina, dislocaciones, limites de

grano, crecimiento de capas, etc.; asi como realizar un analisis quimico.

Con la caracterizacion que se ha presentado hasta ahora de los productos obtenidos en este proyecto
se puede observar que la temperatura puede influir en el cambio morfoldgico de las nanoparticulas.
El resultado de las tres sintesis de las nanoparticulas de Fe304 propuestas a 120°C, 140°C y 160°C
muestra una morfologia uniforme. La influencia de la temperatura de reaccién en la morfologia de las

nanoparticulas se evalué mediante TEM y se presenta en las micrografias de la figura 32.
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120°C

140°C

160°C

Figura 32. Micrografias de TEM (a, b y c), micrografias de HRTEM (d, e y f) y patrén de difraccién de
electrones de area selecta (SAED) (g, h e i) de las nanoparticulas de magnetita sintetizadas a

diferentes temperaturas.

Las micrografias de TEM confirman el control de la forma de las nanoparticulas de magnetita
obtenidas con el método de sintesis desarrollado (Figura 32a, 32b y 32c). La imagen HRTEM mostrada
en la figura 32d muestra planos con distancias interplanares de 0.48nm y 0.29nm que corresponden a

la reflexion de los planos (111) y (220) de la magnetita, estos datos obtenidos fueron comparados con
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la tarjeta cristalografica JPCDS 19-0629; las distancias interplanares de 0.48nm en la figura 32e y 32f

corresponden a la distancia asociada con el plano (111) de la estructura de espinela inversa de Fes0,.

El analisis de difracciéon de electrones de darea seleccionada (SAED) demostré ademas que las
nanoparticulas son de magnetita cristalina. El patrén de difraccidon de electrones en la figura 32g

presenta anillos que confirman la morfologia cuasiesférica de las particulas obtenidas a 120°C.

Para las nanoparticulas de Fes0, sintetizadas a 140°C se indexd el patréon de difraccién de electrones
(figura 32h) y se observa que la direccidn del cristal es [111] que es coherente con la micrografia de
HRTEM (figura 32d) donde se observa el plano cristalografico (111), asociado con el crecimiento de
cristales octaédricos, que de acuerdo con la literatura es la direccidon de crecimiento preferencial de

ésta morfologia.

Las nanoestructuras de magnetita obtenidas a 160°C presentan una morfologia cubica y se corrobora
al indexar el patréon SAED correspondiente a los nanocubos (figura 32i), donde se observa que los

atomos presentan una orientacion ordenada en una sola direccién que es la [111].

Con los resultados de TEM se puede proponer la nucleacidn y el crecimiento de las nanoestructuras
(figura 33); cuando tenemos una estructura cristalina cubica centrada en caras (FCC) como en el caso
de la magnetita, podemos considerar que la energia superficial es anisotrdpica en el siguiente orden
{111}<{100} <{110}; por lo que se espera que el crecimiento de los cristales de la magnetita pueden
tener la tendencia a crecer en una estructura octaédrica considerando la cara mas estable {111} como
se muestra en las figuras 32e y 32h. En la figura 32d que muestra morfologias poliédricas y cuasi-
esféricas observamos las caras {111} y {100}. También podemos observar que el tamafo de particula
aumenta cuando se cambia de morfologia, esto se presenta debido a que la velocidad de nucleacién

estd relacionada con la temperatura. [45-50]
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Figura 33. Esquema de posible crecimiento de nanoestructuras de magnetita.

3.1.6 Magnetometria (Mg)

Las curvas de histéresis M-H de las nanoparticulas de Fes0,4 obtenidas a diferentes temperaturas se
midieron a temperatura ambiente (figura 34). La magnetizacién de saturacién especifica (Ms) de las
nanoparticulas poliedrales obtenidas a 120°C es de 52.71emu/g, para los octaedros (140°C) es

73.23emu/gy para los cubos (160°C) es 107.57emu/g.

La Ms esta relacionada con el tamano, si el tamafio de las nanoparticulas aumenta el tamafio de Ms
aumenta; este fendmeno se observd en las curvas de magnetizacion (figura 34) el valor de Ms de los
cubos es mayor que las nanoparticulas poliédricas. La otra razén del aumento de la magnetizacion de
saturacion en el caso de los cubos de Fe304 puede estar relacionada con el aumento de la cristalinidad
como se muestra en las micrografias de TEM (figura 32c, 32f y 32i) comparando con las
nanoparticulas cuasiesféricas o poliedrales que tienen una menor cristalinidad (figuras 32a, 32d y
32g). Por lo tanto, el aumento en el tamafio de las cristalitas de los poliédros a los octaedros y
finalmente a los cubos de las nanoparticulas de magnetita, causan un aumento en el valor

significativo de la magnetizacién.
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Por lo tanto, el aumento de las propiedades magnéticas puede atribuirse al aumento en el tamafio y
la cristalinidad de las nanoparticulas de Fes304, asi como la morfologia obtenida al aumentar la

temperatura de sintesis de 120°C a 160°C.

Ademas, en la literatura se encuentran reportes de que las nanoparticulas de Fes04 menores de 20nm
tienen comportamiento superparamagnético debido a que contienen un solo dominio con un Unico
momento magnético; con un valor promedio de magnetizacion por saturacién de 50-60emu/g; de
modo que las particulas obtenidas a partir de la sintesis a 120°C, en las que se observa un valor de

52.71emu/g, tienen un comportamiento superparamagnético.

100 - (c)

(b)

50

M(emu/g)

-50 4

-100 -

1 I I I
-30000  -20000  -10000 0 10000 20000 30000
H(Oe)

Figura 34. Curvas de magnetizacion a temperatura ambiente de nanoparticulas de magnetita. (a)

120°C, (b) 140°C y (c) 160°C.

La coercitividad (Hc) para las nanoparticulas poliédricas, octaedros y cubos es 36 Oe, 48 Oe y 59 Oe

respectivamente. En general, la coercitividad de los materiales magnéticos depende del tamario,
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morfologia y anisotropia cristalina; y si el tamaifo de la nanoparticula aumenta, la coercitividad

también aumenta porque la particula supera los limites superparamagnéticos (~ 20nm).

3.2 Microestructuras de YZO_a,:Eug+

Los materiales luminiscentes de tierras raras tanto a nivel micro como nano se estdn desarrollando
ampliamente como dispositivos para diferentes aplicaciones, siendo una de ellas como sensores. Las
propiedades de estos materiales igual que muchos otros a estas escalas dependen de su forma vy

tamano.

El 6xido de itrio (Y,03) ha sido uno de los mds usados como material huésped de diferentes iones de
tierras raras como el samario, erbio, gadolinio y europio. El Y03 dopado con europio se utilizé en esta
investigacion por sus propiedades luminiscentes, ya que es un material que presenta una gran

estabilidad quimica y una buena resistencia a la corrosion.

La cantidad de material dopante de iones de europio que ha sido sintetizado de acuerdo a la literatura
varia del 1 al 5% utilizando como material huésped el 6xido de itrio, y se observa que conforme

. . .. 1-
aumenta la cantidad del material dopante aumenta la respuesta luminiscente. [52-53]

Se han reportado diferentes métodos de sintesis; el de co-precipitacion donde se hace mencién que el
efecto de los diferentes agentes precipitantes influye en el tamano de la particula y las propiedades
Opticas de éstas; el método de hidrdlisis también se ha utilizado para obtener un material homogéneo
en cuanto a morfologia y se ha estudiado su efecto en la respuesta dptica; aunque se ha observado
que el método hidrotermal y/o solvotermal es con el que se obtiene una buena cristalinidad y una
alta pureza en la fase, caracteristicas que estan relacionadas a la mejora en la eficiencia de la

luminiscencia. >3
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Por lo tanto, en este trabajo de investigacion se utilizd el método solvotermal para realizar la sintesis
de Y,05; dopado con iones Eu*" variado la concentracién de éste de 0.5 a 5%, y se reportan los

resultados obtenidos en cuanto a morfologia, cristalinidad y respuesta luminiscente.

El producto obtenido de la sintesis con las diferentes concentraciones de dopante, es siempre un
polvo blanco como se puede observar en la fotografia de la figura 35. El cual se utilizé para preparar
las muestras como estd descrito en la seccion experimental para realizar la caracterizacion

correspondiente.

Figura 35. Fotografia de Y,03:Eu®" en polvo.

3.2.1 Espectroscopia de Infrarrojo (IR)

En la figura 36 se presentan los espectros de FTIR con las diferentes concentraciones de dopante. Se
puede observar que aparece una banda alrededor de 557cm™ que se asigna a la vibracion de
estiramiento correspondiente al enlace metal — oxigeno. Aghazaded et al. menciona que si el material
estuviera constituido de Y(OH); tendrian que aparecen dos bandas asociadas al enlace Y-O-H en 670
y 470 cm™, y si solo fuera Y,05; aparecerian en las espectros dos bandas en 650 y 625 cm™
correspondientes al enlace Y-O-Y. (54,551 Ep Jos espectros de la figura 36 también se puede observar

que no hay ninguna banda después de los 3000cm™, por lo que no hay presencia de grupos (OH) que

se asociarian con el hidréxido de itrio.
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Figura 36. Espectros IR de 3500 a 500 cm™ de Y,05:Eu®* con diferentes concentraciones de dopante de

Eu®.

Esta técnica de caracterizacion, solo se utilizdé para verificar que no existiera presencia de hidréxido de
itrio en el material obtenido después de la calcinacién del material. Si bien no es una técnica
contundente para determinar la naturaleza de este material, proporciona informacién acerca de la

eficiencia del proceso de calcinacién.

3.2.2 Difraccion de rayos X de polvos (DRX)

Como ya se ha mencionado esta técnica es de gran utilidad cuando se pretende identificar las fases
cristalinas en una muestra. En el caso de los productos obtenidos y analizados en esta seccién, lo que
primero se realizd es obtener los difractogramas del hidroxido y del éxido de itrio, que se muestran la

figura 37 y 38 respectivamente.
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El patrén de difraccion de la figura 37 corresponde al Y(OH)s, material obtenido antes de la
calcinacion a 500°C; el cual fue indexado y corresponde a hidréxido de itrio con una estructura
cristalina hexagonal, con pardmetros de red a=6.26, b=6.26 y c=3.544 A; los datos obtenidos fueron
comparados con la tarjeta cristalografica JCPDS83-2042. Los picos indexados se muestran en la tabla

5.

20000 ~

15000
Y (OH),

10000

Intensidad u.a
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A J | l

0 T T T ' T T T g T T T ) 1
10 20 30 40 50 60 70 80
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Figura 37. Difractograma de rayos X, de los polvos de Y(OH); .

Tabla 5. Picos indexados de la muestra de Y(OH)s.

No: de Distancia Plano No. Distancia Plano
pico (nm) (nm)

1 0.5422 (100) 11 0.1565 (220)
2 0.3130 (110) 12 0.1542 (112)
3 0.2966 (101) 13 0.1503 (310)
4 0.2711 (200) 14 0.1483 (202)
5 0.2346 (112) 15 0.1384 (131)
6 0.2153 (201) 16 0.1355 (400)
7 0.2049 (210) 17 0.1340 (212)
8 0.1807 (300) 18 0.1265 (401)
9 0.1774 (2112) 19 0.1243 (230)
10 0.1684 (102)
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En la figura 38 se muestra el difractograma correspondiente a la muestra de Y,03, obtenido después
de la calcinacién a 500°C; se indexaron los picos (tabla 6) y se compararon con la tarjeta cristalografica
JCPDS 41-1105. El 6xido de itrio tiene una estructura cubica centrada en el cuerpo (BCC), con un

parametro de red a=10.604 A.

8000 A
7000
6000 A
S ‘ Y.O
S 5000 sk
© )
e
3 4000-‘
9
£ 3000 - [
2000 4
1000 A
0 T T T T T T T T T T T T T 1
10 20 30 40 50 60 70 80
2 teta (grados)
Figura 38. Difractograma de rayos X, de los polvos de Y,0s.
Tabla 6. Picos indexados de la muestra de Y,0;
No. Distancia Plano No. Distancia Plano
(nm) (nm)
1 0.4330 (2112) 9 0.1818 (433)
2 0.3061 (222) 10 0.1720 (611)
3 0.2651 (400) 11 0.1636 (541)
4 0.2499 (4112) 12 0.1598 (622)
5 0.2260 (332) 13 0.1563 (631)
6 0.2078 (431) 14 0.1520 (444)
7 0.1935 (521) 15 0.1322 (800)
8 0.1874 (440) 16 0.1216 (662)
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Comparando los difractogramas de los dos compuestos (figura 39) podemos observar que el Y,03 no
muestra impurezas, ya que no presenta ningln pico correspondiente al hidréoxido, y no aparece
ningun otro material asociado a los precursores: por lo que el tratamiento térmico para obtener el

oxido fue eficiente.
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(U: 4000
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S 2000
() il
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wn T L T L T E T 5 T T T i T : 1
c 10 20 30 40 50 60 70 80
O 20000 -
= |
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10000
5000 J
0 - J \ l l A l u A Ak ‘ A Ao
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Figura 39. Difractogramas de rayos X, de los polvos del Y(OH); y Y,0s.

Una vez que ya se identifico la fase cristalina que se obtuvo de o6xido de itrio, se indexaron y
analizaron los difractogramas correspondientes al Y,05; dopado con iones Eu®, con las diferentes

concentraciones 0.5, 1, 3y 5% (figura 40).

Los picos indexados en todos los espectros independientemente del porcentaje del idon dopante
utilizado fueron (211), (222), (321), (400), (411), (332), (431), (440), (611), (622) y (662) que
corresponden a una estructura cristalina BCC de (YEu,),03;, comparados con la tarjeta cristalografica

JCPDS 25-1011.
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No se encontraron picos de impurezas de los precursores, del Y(OH); o del Eu,0s, lo cual indica que

las muestras presenta una buena pureza. Ademds al no encontrar picos correspondientes al Eu,03 se

puede indicar que el ion Eu®*" presenta una distribucién homogénea en la red del éxido de itrio.

[56]
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Figura 40. Difractogramas de rayos X, de los polvos del éxido de itrio dopado con las diferentes

concentraciones de ién Eu®". (%) Plano (222), (3) plano (321).

Si se observa el pico correspondiente al plano (222) disminuye su intensidad conforme aumenta la

concentracion del ién dopante, al mismo tiempo que esto ocurre aumenta la intensidad del pico

correspondiente al plano (321), lo que puede atribuirse a la incorporacién del Eu®* en la red cristalina.

B¢ prasanna et.al. ®”' mencionan gue al incorporar los iones Eu®* gue es un idon mas grande que el Y

3+

en la red cristalina del doxido de itrio afecta las intensidades de los picos de difraccién y en algunos

casos ocurre un ligero desplazamiento, ya que se aumenta el parametro de red “a” y el volumen de Ia

celda unitaria.
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3.2.3 Microscopia electrénica de barrido (SEM) y espectroscopia de dispersion de electrones (EDS)

La caracterizacion morfoldgica y estructural de la muestras se realizd6 mediante la técnica de
microscopia electrénica de barrido. Las muestras se prepararon de acuerdo a la metodologia que se

especifica en la seccion experimental.

En la figura 41 se muestra la micrografia de SEM de Y(OH)s;, se puede observar que la morfologia
predominante es de estructuras tubulares; en la figura 41b se muestra el extremo de una de estas

estructuras donde se ve que estan huecas confirmando la formacién de tubos.

Figura 41. Micrografias de SEM con detector de electrones secundarios del Y(OH)s.

Después de calcinar la muestra a 500°C para obtener el 6xido de itrio se observa que la morfologia
cambia de tubos a agujas con un largo promedio de 45um y didmetro promedio de 1.6um. La
temperatura ayuda a eliminar el hidrégeno de la red cristalina y cambiar de una estructura hexagonal
a una cubica centrada en el cuerpo. La morfologia de las estructuras de Y,03 la observamos en la
micrografia de SEM de la figura 42, estas micrografias se obtuvieron con el detector de electrones

secundarios.
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Figura 43. Micrografias de SEM con detector de electrones secundarios del Y,03; dopado con

diferentes concentraciones de Eu®". (a) 5%, (b) 3%, (c) 1%y (d) 0.5% .
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En la figura 43, se muestran las micrografias de los polvos de Y,03; dopado con las diferentes
concentraciones de ion Eu®'. Se puede observar que al incorporar el dopante en la sintesis se presenta
un cambio en la morfologia. Todas las muestras tienen forma de lanzadera (shuttlelike, nombre
asignado a esta morfologia [58]) y alrededor de la parte central presentan entre 4 a 5 estructuras mas

pequefias (rice), como se puede observar en la figura 44.

SEl  20kV WD10mm SS58
CCIQS UAEM 12 Apr 2016

Figura 44. Micrografia de SEM con detector de electrones secundarios del Y,03 dopado con 3% de

Eu*. Esquema representativo de la morfologia de la particula.

Una vez que se identificaron las morfologias y tamafios de las muestras se les realizé el andlisis
elemental mediante espectroscopia de dispersién de energia de rayos X, con la que se confirmé la
presencia de cada uno de los elementos que componen el material (figura 44); y con el porcentaje en
peso (%w) se confirma que cada una de las muestras tiene el porcentaje del dopante que se le

adiciond en la sintesis 0.5, 1, 3 y 5% de ion Eu’".
En la figura 45 se muestran uno de los espectros de EDS correspondientes a Y,05:Eu®* al 3%, y en la

tabla 7 se encuentran los datos del %w del Y,05:Eu" con los 4 porcentajes de dopante. Es importante

mencionar que todos los espectros fueron obtenidos bajo las mismas condiciones de adquisidn.
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Figura 45. Espectro EDS del Y,0; dopado con 3% de Eu*".

Tabla 7 Datos del analisis EDS de Y,03:Eu** con los 4 porcentajes de dopante

Porcentaje en peso (%w)
Elemento
5% dopante 3% dopante 1% dopante 0.5% dopante
0 25.20 24.920 26.65 25.70
69.91 72.0 72.33 73.82
Eu 4.89 3.05 1.02 0.48
Total 100 100 100 100

En la figura 46 se observa el mapeo de EDS que se realizé a la muestra de Y,05; dopado con 3% de Eu®'

y se puede ver que los tres elementos presentes en el material mantienen una relacion espacial en las

micrografias, lo cual es evidencia de la presencia de Y,05:Eu®*.
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Figura 46. Mapeo EDS del Y,05 dopado con 3% de Eu®*.

3.2.4 Espectroscopia de fotoluminiscencia (PL)

La espectroscopia de luminiscencia mide los niveles de energia de los centros de luminiscencia
(especie activadora de la luminiscencia). Los niveles de energia de interés en los oxidos

principalmente estdn asociados a las transiciones electrdnicas y vibracionales.

La emisién luminiscente se produce como resultado de una transicién electrdnica, cuando un electrén
pasa de un estado de energia mas alto a uno mas bajo, donde la diferencia de energia se libera como

un fotén.

La luminiscencia se caracteriza generalmente por su rendimiento cuantico y su vida util. El
rendimiento cudantico es la relacion entre el nimero de fotones emitidos y el nimero de absorbidos.
La vida util se define como el tiempo requerido para que la intensidad de la luminiscencia caiga a 1/e

de su valor original.
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Un espectro de emisidn de luminiscencia representa la intensidad de luminiscencia medida sobre una

gama de longitudes de onda de emisién a una longitud de onda de excitacién fija.

Dependiendo del material que se esté utilizando para producir la luminiscencia, se usara una
determinada longitud de onda de excitacién, cuando no se conoce este dato se puede obtener el

espectro de excitacion.

En el caso del Y203:Eu3+, el ion Eu*" es el encargado de producir el efecto de luminiscencia; las
longitudes de onda de excitacidn reportadas en la literatura para este ién son 220,254, 325y 532 nm

y las longitudes de emision estan en 590, 610, 650 y 700nm. 9%

En la figura 47 se muestra una fotografia de los polvos de Y,03:Eu®" al ser excitados con una ldmpara

de UV a 254nm, la emision se presenta en rojo.

Figura 47. Fotografia de los polvos de Y,03:Eu®" con diferentes concentraciones de dopante, excitado

con una longitud de onda de 254nm.
En la figura 48 se muestran los espectros de emisidon a temperatura ambiente que se obtuvieron de

las cuatro muestras de Y,03:Eu®" con los cuatro porcentajes de dopante (0.5, 1, 3 y 5%w), con una

longitud de excitacién de 254nm.
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Figura 48. Espectros de emision de Y,03:Eu*" excitados con A=254nm.

En todos los espectros de las muestras se pueden observar los picos de emisién asociados el Eu®*,
Do—"F; (J % 0, 1, 2, 3, 4). Entre todos los picos de PL, el pico mas intenso es el de 613nm en la regién
del rojo, que se atribuye a la transicién *Dg—"F, de los sitios C, de los iones Eu®". También se puede
observar que conforme aumenta la cantidad del dopante la intensidad en el pico PL de 613nm
presenta un maximo de intensidad al llegar al 5%, esto debido a que los iones Eu® incorporados

ocupan los sitios C, de la celda cristalina del Y,03, favoreciendo asi las transiciones electrdnicas de
5Do="F,. (5960

Por lo que podemos concluir y complementar los resultados de la caracterizacién presentada

previamente, que el Eu' se encuentra dentro de la red cristalina del Y,0s.
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3.3 Nanoestructuras hibridas de Fe304-Ag-Y203:Eu3+

Los materiales hibridos bifuncionales han tenido muchas aplicaciones biomédicas como la obtencién
de imagenes de resonancia magnética o biomarcadores, en este caso se aprovechan las propiedades

magnéticas y fluorescentes presentes en el material. ¢!

Dentro de los materiales magnéticos mas usados esta la magnetita, ya que presenta propiedades
magnéticas Unicas, baja toxicidad y buena biocompatibilidad, ya que tiene afinidad con surfactantes

como el PEG que es biocompatible.

Los colorantes orgdnicos y los puntos cuanticos (QDs) son los compuestos que se han utilizado como
biomarcadores, sin embargo los primeros tienen una vida util corta y los QDs presentan una toxicidad

muy alta; por lo tanto tienen limitaciones para su uso. [67]

Investigaciones mas recientes van encaminadas a la sintesis de nanomateriales con centros
magnéticos recubiertos con materiales luminiscentes, principalmente 6xidos dopados con tierras
raras; ademas se les coloca una capa de SiO, o de carbono; solo que presentan una intensidad de
fluorescencia relativamente baja y se mejora incorporando varios iones de tierras raras en el material;

lo que ocasiona que este tipo de materiales sean costosos y con métodos de sintesis complejos. [68-80]

Tomando en cuenta lo anterior, en la Ultima parte de la investigacién de este trabajo, se propuso la
sintesis de un material hibrido con propiedades magnéticas y luminiscentes, que tuviera un costo
menor y que sus propiedades luminiscentes principalmente fueran buenas para tener una aplicaciéon
futura, ya sea como un biomarcador o un sensor. Se presentan los resultados correspondientes al
Fe;04-Ag-Y,05:Eu®’, con 0.5% de dopante; ya que se pretende demostrar que con una cantidad
minima de dopante se pueden obtener un aumento en las propiedades dpticas (luminiscencia). El
producto obtenido de esta sintesis, es un polvo marrén (figura 49), el cual al ponerse en contacto con
un iman es atraido por este, y fue utilizado para preparar las muestras como esta descrito en la

seccion experimental para realizar la caracterizacién correspondiente.
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Figura 49. Fotografia del material hibrido Fe;04-Ag-Y,03:Eu®".

3.3.1 Difraccion de rayos X de polvos (DRX)

El patron de difraccion de la figura 50 corresponde al material hibrido, se puede observar que es un
material cristalino y al indexar los picos de difraccidn se observan los picos correspondientes a los
planos cristalograficos de los tres compuestos que conforman el material, en la tabla 8 se muestran
los valores obtenidos del difractograma y la fase a la que corresponden; las tarjetas JPCDS con la que

se compararon los datos son 19-0629 (Fe30,), 25-1011 (Y4Eu,),03 y 04-0783 (Ag).

El material sigue presentando una estructura cristalina cubica; se puede ver que los picos de
difraccién del (Y4Euy),03 no presentan ningun desplazamiento hacia mayores o menores angulos (20),
con lo que podemos concluir que la magnetita y la plata nanoestructurada no se encuentran dentro

de la red del Y,05:Eu*", y se puede suponer que se encuentran en la superficie decorando el éxido.
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Figura 50. Difractograma de rayos X de polvos, del material hibrido Fe304-Ag-Y203:Eu3+.

Tabla 8. Picos indexados del material hibrido Fe304—Ag—Y203:Eu3+.

Fase Distancia (nm) Plano
Y,05:Eu®* 0.4334 (211)
Y,03:Eu** 0.3064 (222)
Fes04 0.2652 (311)
Y,05:Eu®* 0.2502 (411)
Ag 0.2374 (111)
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3.3.2 Microscopia electrénica de barrido (SEM) y espectroscopia de dispersion de electrones (EDS)

Una vez que se realizd la caracterizacién mediante DRX se prepard la muestra para ser analizada por
SEM-EDS y obtener la distribucién de cada uno de los materiales que componen el material hibrido,

mediante un mapeo quimico; asi como observar la morfologia.

Figura 51. Micrografias de SEM con detector de electrones secundarios, del material hibrido Fe304-Ag-

YzOgZEU3+.

La figura 51 muestra dos micrografias de SEM a diferentes magnificaciones del material hibrido donde
el 100% de las particulas son microestructuras 1D con longitud promedio de 45um y didmetro
promedio de 1um, con la relacién de didmetro a longitud podemos considerar que son varillas; en la

literatura estd reportada L~(10 a 30)d.
En una parte de la muestra se puede observar unas particulas en forma de cometas como se

representa de manera esquemadtica en la figura 52, en la literatura no se encontré un nombre

especifico para esta morfologia.
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Figura 52. Micrografias de SEM con detector de electrones secundarios, del material hibrido Fe304-Ag-

Posteriormente a la caracterizacion morfolégica, se realizé el andlisis de EDS, y la cuantificacion de los
materiales presentes en la muestra, en porcentaje en peso (%w); estos resultados se muestran en la
tabla 9; se puede observar que corresponde a las cantidades que se adicionaron de los elementos

presentes en el material hibrido; esta caracterizacidn se utilizd principalmente para cuantificar la

Y203ZEU3+.

cantidad del dopante (Eu®") y de la plata nanoestructurada presente.

Tabla 9. Datos del EDS del material hibrido Fe304—Ag—Y203:Eu3+.

Porcentaje en peso (%w)
Elemento
5% dopante 3% dopante 1% dopante 0.5% dopante
0 20.68 21.64 23.35 23.08
Y 73.28 73.70 74.03 74.82
Eu 4.46 3.08 1.04 0.49
Fe 1.30 1.28 1.29 1.31
Ag 0.28 0.30 0.29 0.30
Total 100 100 100 100
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3.3.3 Microscopia electrénica de transmision (TEM)

Como ya se habia mencionado anteriormente los resultados que se obtienen por las técnicas de
microscopia electronica de barrido y microscopia electrdénica de transmisién, son complementarias.
Con el SEM se pudo observar la base del material hibrido que estd conformado de Y,05:Eu*, ya que
se trabaja a menor resolucidn, mientras que por TEM y STEM, podemos obtener informacién de cémo
se encuentran las nanoestructuras de Fe304-Ag, su cristalinidad, orientaciéon y morfologia dentro del

material hibrido.

Con los resultados que se han presentado hasta el momento, se puede concluir que el material
hibrido es un material cristalino, con una morfologia uniforme y que se encuentran presentes la

magnetita, la plata y el 6xido de itrio dopado con 0.5%w de idn europio.

En la micrografia de STEM-ADF en la figura 53a, se observa como estdn distribuidas las
nanoestructuras de Fe;O4-Ag alrededor de la estructura de Y,05:Eu®*, con lo que se confirma que se
logré sintetizar un material decorado. En la figura 53b, se muestra la micrografia de TEM del decorado
de las nanoparticulas, los cambios de contraste corresponden a los dos materiales presentes, las
nanoparticulas de plata al ser mas densas que los nanoparticulas de magnetita, se observan mas

oscuras.
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Nanoparticulas
Ag-Fe;0,

Figura 53. (a) Micrografia de STEM-ADF del material hibrido Fe;04-Ag-Y,05:Eu®*. (b) Micrografia de

TEM del decorado Fe;04-Ag.

En la figura 54 se muestra una micrografia de TEM donde se exhibe también los cambios de contraste
en la muestra asociados a los diferentes materiales presentes, confirmando lo que se observa en la
micrografia anterior. Nuevamente se observan las nanoparticulas de Fe304-Ag en la superficie de las

microestructuras 1D del Y,05:Eu**, formando un decorado nanoestructurado.
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Figura 54. Micrografias de TEM del material hibrido Fe;04-Ag-Y,03:Eu®".

El andlisis de difraccion de electrones de drea seleccionada (SAED) demostré ademds que las
nanoparticulas son de magnetita y plata cristalinas. El patrén de difraccidn de electrones en la figura
55a, aparecen anillos que confirman la morfologia poliedral de las nanoparticulas de Fe3;04-Ag que se
encuentran en la superficie. En la figura 55b se observa un SAED de la misma muestra, donde las
lineas punteadas sefialan los planos de difraccién correspondientes a la estructura 1D del éxido de
itrio dopado con europio, la direccién sobre la cual estan creciendo estos cristales es la (222). Los

planos indexados en la micrografia 55a se muestran en la siguiente tabla (tabla 10).
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Figura 55. Patrones de difraccidn de electrones de area selecta (SAED), del material hibrido Fe304-Ag-

Y203ZEU3+.

Tabla 10. Planos indexados de SAED de la micrografia de la figura 55(a) del material hibrido Fes04-Ag-

Y,05:Eu*.

# Calculada Teorica Plano Fase

1 0.443 0.432 (211) Y,05:Eu’
2 0.474 0.485 (111) Fes0,

3 0.318 0.305 (222) Y,05:Eu*
4 0.260 0.252 (311) FesO,

5 0.238 0.235 (111) Ag

6 0.223 0.226 (332) Y,05:Eu®"
7 0.196 0.204 (200) Ag

8 0.177 0.176 (600) Y,05:Eu®"
9 0.167 0.168 (620) Y,05:Eu®"
10 0.130 0.131 (741) Y,05:Eu’
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Al material también se le realizé un EDS line scan en modalidad STEM (figura 56), y se confirmé la
presencia de todos los materiales que lo integran. La intensidad en los picos observados en el
espectro se relacionan con la cantidad del componente presente en las material hibridas (ver tabla 9);
en el caso de la plata es él que presenta menor intensidad que si asociamos con el EDS realizado en el

SEM, corresponde al 0.28%w de la muestra total.
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Figura 56. (a) Micrografia de STEM-ADF vy (c) Espectro de EDS line scan, del material hibrido Fe304-Ag-
Y,05:Eu*.

3.3.4 Espectroscopia de fotoluminiscencia (PL)

Para realizar la caracterizacion de la respuesta luminiscente del material hibrido, se utilizé una técnica
novedosa que se llama micro-fotoluminiscencia, que consiste en excitar el material con un laser de

cierta longitud de onda y con un micro-raman adquirir el espectro de emisién de la luminiscencia.

Considerando que el material hibrido de Fe304-Ag-Y203:Eu3+, puede ser excitado con una longitud de
onda a 254nm, se realizd6 una adecuacién al Micro-Raman modelo LabRaman HR-800 de la marca
Jobin—-Yvon-Horiba que se encuentra en el Laboratorio de Investigacidon y Desarrollo de Materiales

Avanzados, Seccidn de Espectroscopia Raman y Procesamiento de Materiales por Laser de la Facultad
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de Quimica-UAEMex, Edificio D, Unidad Rosedal, a cargo del Dr. Marco Antonio Camacho Lépez; como

se observa en la figura 57.

Microscopio optico
Acoplado al espectrometro
Raman

Lampara
de UV

L ———

Muestra

A\

Longitud de excitacion : 254 nm

Figura 57. Fotografia de la configuracién del equipo de micro-fotoluminiscencia.

La muestra es fijada a un portaobjetos de vidrio y es colocada en la platina del microscopio dptico
acoplado al micro-raman, se coloca una ldmpara de luz ultravioleta con longitud de onda de 254nm
gue sirve para excitar la muestra, y por el objetivo de 10x se adquiere la emisidn que es procesada por
el espectrofotometro. La ventaja de utilizar este método de caracterizacién es que la muestra
permanece fija y se puede colocar un iman debajo de la muestra para observar cdmo cambia la

respuesta luminiscente al ser sometido el material a un campo magnético.
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En la figura 58 se muestran los espectros de emisidn del Fe;.;O4—Ag—Y203:Eu3+ dopado al 5%; adquiridos
a temperatura ambiente bajo tres condiciones de medicién: 1) Espectro antes de colocarle un campo

magnético, 2) Espectro colocando un campo magnético y 3)Espectro después de quitar el campo

magnético.
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Figura 58. Espectros de emisidon del material F63O4-Ag-Y203:EU3+ dopado al 5%, obtenidos con el

equipo de micro-fotoluminiscencia, excitado a 254nm, a temperatura ambiente. En un rango de 520 a

700nm.

En todos los espectros de emisién se pueden observar los picos de emisién asociados el Eu**, °Do—"F, (J
% 0,1, 2,3, 4). El pico mas intenso es el de 613nm en la regidn del rojo, que se atribuye a la transicién
>Do—'F, de los sitios C, de los iones Eu®*. También se puede observar que al poner en contacto la
muestra con el campo magnético la intensidad en el pico PL de 613nm disminuye, y al retirar el

campo magnético presenta un maximo de intensidad, este efecto se puede observar mejor en los
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Nanoestructuras hibridas Fe;04-Ag-Y,03:Eu®*:

espectros de emision de la figura 59, esto debido a la presencia de las nanoparticulas de Fe30,4 en el

material, que pueden favorecer que los iones Eu®* incorporados ocupan los sitios C, de la celda

cristalina del Y,03, intensifiquen las transiciones electrénicas de >Do—"F,.
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300 -

200 H

100
q M,z
0 | ' | ' | ' | ! I ! I v I v |
606 608 610 612 614 616 618 620

Longitud de onda (nm)

Figura 59. Espectros de emisién del material Fe304—Ag—Y203:Eu3+ dopado al 5%, obtenidos con el

equipo de micro-fotoluminiscencia, excitado a 254nm, a temperatura ambiente, de 606 a 620 nm.

Un pequeio cambio en el espectro de emisién de las muestras se observar en el rango de 540 a 580

nm, en la regién del verde; este cambio puede ser asociado a la presencia de las nanoparticulas de

plata en el material hibrido (figura 60).

’ Doctorado en Ciencia de Materiales

(¥

8



Nanoestructuras hibridas Fe;04-Ag-Y,03:Eu®*:
evaluacion de sus propiedades fisicas y su posible aplicacion en sensado
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Figura 60. Espectros de emisidon del material Fe3,04-Ag-Y203:Eu3+ dopado al 5%, obtenidos con el

equipo de micro-fotoluminiscencia, excitado a 254nm, a temperatura ambiente. De 540 a 580 nm.
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CAPITULO 4: CONCLUSIONES

Al terminar la parte experimental, la caracterizacion y la interpretacion de los resultados obtenidos se

concluye lo siguiente:

Se desarroll6 un método rapido y eficiente para la formacion de nanoparticulas de magnetita. Se
demostrd que utilizando el método hidrotermal, modificando solo la temperatura de sintesis, se logré
un buen control morfolégico de la FesO4 nanoestructurada. Obteniendo cuasiesferas, octaedros y

cubos, a 120°C, 140°Cy 160°C, respectivamente; sin la modificacion de otro parametro de sintesis.

El método de sintesis hidrotermal, ademas de ser la mejor opcién para obtener nanoestucturas de

magnetita, fue el mas adecuado para sintetizar el material hibrido, ya que:

a) La temperatura de sintesis utilizada es menor a 180°C, que de acuerdo a la literatura, esta

considerada dentro de las condiciones suaves de trabajo, en este método de sintesis.

b) Al disminuir el porcentaje en peso del ién dopante (Eu®*) a 0.5%, se observa que se conserva el

dopado en el material.

c) Se obtienen estructuras cristalinas, que es una de las condiciones indispensables para tener una

buena respuesta luminiscente y magnética.

Es importante mencionar que en la literatura se han reportado cambios en las propiedades dpticas en
materiales constituidos por oro o Fes04 y Y203:Eu3+, en donde el oro o la magnetita se encuentra
confinada dentro del éxido; y se utilizan métodos de sintesis costosos y laboriosos. Durante el
desarrollo de este proyecto se consiguié la sintesis de microestructuras 1D de Y,03:Eu" decoradas
con nanoestructuras de Fes04 y Ag, como se demuestra con la caracterizacién de DRX y TEM; y este

material hibrido presenta una buena respuesta luminiscente.
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La cristalinidad de las microsestructuras del Y,03:Eu®' y los diferentes porcentajes en peso del
dopante, afectan la respuesta luminiscente, se obtuvo un aumento en la intensidad al utilizar el 5%w

de Eu*".

Por otro lado al evaluar la respuesta luminiscente del material hibrido Fe304-Ag-Y203:Eu3+, se observo
gue interaccionar con un campo magnético la intensidad en el pico maximo de emisiéon (613nm)
disminuye, y al retirar el campo magnético presenta un maximo de intensidad, debido a la presencia
de las nanoparticulas de Fe304 en el material, que pueden favorecer que los iones Eu®* intensifiquen

las transiciones electrénicas asociadas a este pico de PL.

Considerando lo anterior, la hipdtesis propuesta “Con el desarrollo de un material nanoestructurado
basado en Fe;04, Ag y Y,03:Eu®, serd posible obtener un material hibrido con propiedades 6pticas y
magnéticas diferentes a los compuestos que lo conforman, para su posible aplicacién como sensor”,
resultd acertada; y el material sintetizado es un buen candidato para ser ocupado como un sensor

magneto-luminiscente.

Perspectivas futuras

Con los resultados obtenidos se pone de manifiesto nuevas lineas de investigacion, una de ellas seria
el desarrollo de un dispositivo para evaluar la respuesta éptica del material en funcion de diferentes
intensidades del campo magnético. Asi como un estudio fino de la interaccion de los componentes del
material hibrido; y la respuesta magneto-luminiscente si se varia la cantidad de nanoestructuras que

decoran el é6xido de itrio.
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APENDICE 1: ESQUEMAS DE SINTESIS

X Sintesis de magnetita

Temperatura
Tiempo

T
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N Sintesis de Y,03:Eu" y Ag- Y,05:Eu®*

Agente reductor

Sal precursora + Base

Condiciones de sintesis |

Temperatura
ambiente

Agitacion magnética

Disolvente agua

> Reaccion hidrotermal

\ 4 \
Y(OH);:Eu Y(OH);
> Calcinacion <€
\ 4
Y,0; :Eu
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N Sintesis del material hibrido

Sales precursoras + Base

Eu?*0.5,1,3y5 %w

\ 4

Reaccion hidrotermal

Y(OH), :Eu3*

\

v

Ag - Y(OH);:Eu3*

Fe304 = Ag = Y(OH)3 :Eu3+

"

>{ Calcinacion |«

v
YO EU

v

Fe304' Ag - Y203 :EU3+
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