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Resumen de la tesis presentada por Nuyeli del Carmen lzaguirre Espinoza como
requisito parcial para la obtencion del grado de Maestro en Ciencias en Fisica de
Materiales.

Nanoparticulas magnéticas/luminiscentes para deteccion y tratamiento
de céancer por ablacion térmica

Resumen elaborado por:

Nuyeli del Carmen Izaguirre Espinoza

En los ultimos afios, se ha incrementado el interés en el desarrollo de materiales
multifuncionales que puedan ser utilizados tanto para el diagnéstico como para las
terapias de enfermedades graves, tales como el cancer. El objetivo principal de este
trabajo es la sintesis y caracterizacion de nanoparticulas luminiscentes magnéticas
(LMNP, por las siglas en inglés de Luminescent Magnetic Nanoparticles) compuestas
de una matriz basada en 6xido de lantano (La203) dopada con europio (Eu*), terbio
(Tb3*) o tulio (Tm3*) y combinada con magnetita (FezOas), que emitan en rojo, verde y
azul, para su posible aplicacién como agentes de contraste y de ablacion térmica para
el tratamiento de cancer.

Para obtener las LMNP se utilizd el método de rocio pirolitico debido a que permite
obtener nanoparticulas con las siguientes caracteristicas: morfologia esférica,
distribucion estrecha de tamafio, tamafio ajustable, alta cristalinidad y buena
estequiometria. Como primer paso se sintetizaron nanoparticulas luminiscentes con
diferentes concentraciones de material dopante, que a su vez fueron horneadas a
diferentes temperaturas para encontrar la mejor respuesta luminiscente. Después de
obtener materiales luminiscentes con luminiscencia alta, como segundo paso se
sintetizaron materiales luminiscentes magnéticos. Este segundo paso se llevé a cabo
para diferentes concentraciones de materiales luminiscentes y magnéticos a fin de
obtener el material con las mejores propiedades multifuncionales. Para la determinacion
del mejor material se realiz6 la caracterizacion de las nanoparticulas empleando
diferentes técnicas y dispositivos como espectrofluorémetro, difractdmetro de rayos-X
(XRD), microscopia electrénica de barrido (SEM), microscopia electrénica de
transmision (TEM), dispersion de luz dinamica (DLS), magnetémetro VSM y calentador
de inducciéon magnética (MIH).

Palabras clave: Nanoparticulas, luminiscentes, magnéticas, multifuncionales,
compositos, ablacion térmica, rocio pirolitico.
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Abstract of the thesis presented by Nuyeli del Carmen lzaguirre Espinoza as a partial
requirement to obtain the Master of Science degree in Materials Physics.

Magnetic luminescent nanoparticles for detection and treatment
of cancer by thermal ablation

Abstract by:

Nuyeli del Carmen Izaguirre Espinoza

In recent years, an increasing interest has emerged for developing multifunctional
materials which can be used for diagnosis and therapies of major diseases such as
cancer. The purpose of this work is to synthesize and characterize luminescent
magnetic nanoparticles (LMNP) composed of a host based on lanthanum oxide (La2O3)
doped with europium (Eu®"), terbium (Tb3%) or thulium (Tm3*) and combined with
magnetite (FesOa) for their possible application as contrast and thermal ablation agents
in cancer treatment.

The method used to obtain the LMNP was spray pyrolysis because it allows the
synthesis of nanoparticles with the following characteristics: spherical morphology,
narrow size distribution, adjustable size, high crystallinity and good stoichiometry. Firstly,
luminescent nanopatrticles were prepared with different concentration of dopant material
and were post annealed at different temperatures in order to find the best luminescent
response. Secondly, once the luminescent materials with high luminescence were
obtained, the synthesis of luminescent magnetic materials was followed. This second
step was done for different concentrations of luminescent and magnetic materials in
order to achieve the best multifunctional properties material. The determination of the
best material was made by characterizing the nanoparticles with different techniques
and devices such as spectrofluorometer, X-ray diffractometry (XRD), scanning electronic
microscopy (SEM), transmission electronic microscopy (TEM), dynamic light scattering
(DLS), vibrating sample magnetometer (VSM) and magnetic induction heater (MIH).

Keywords: Nanoparticles, luminescent, magnetic, multifunctional, composites,
thermal ablation, spray pyrolysis.
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Capitulo 1. Introduccion y motivacion

1.1. Introduccioén

A lo largo de la historia, el ser humano ha investigado la composicion y la estructura de
la materia. Al principio estudiaba la materia tal y como se le presentaba, pero el
desarrollo del conocimiento cientifico lo llevé a estudiar la materia a un nivel cada vez

mas pequeno, hasta descubrir las particulas subatémicas.

En 1959, al dar una platica en una reunion de la “American Physical Society” en el
Tecnoldgico de California (CalTech), Richard Feynman, fisico estadounidense conocido
como el padre de la nanotecnologia, describi6 un proceso en el que los cientificos
podrian manipular y controlar los atomos y las moléculas de forma individual. Esta
platica dio origen a diversas ideas y conceptos de lo que hoy se conoce como
nanociencias y nanotecnologia. El término nanotecnologia, como tal, fue inventado mas
de 10 afos después de esta conferencia por el profesor Norio Taniguchi. En 1981, con
el descubrimiento del microscopio de efecto tunel, que permite medir y manipular la
materia a nivel atbmico, comenz6 la nanotecnologia moderna (Nano.gov). Al estudiar la
materia a dicho nivel, los investigadores se percataron de que los materiales con
dimensiones nanométricas tienen propiedades (fisicas, quimicas, mecanicas y 6pticas)
diferentes a los materiales con dimensiones métricas. Estas propiedades permiten que
los cientificos construyan nuevos materiales que contribuyan a sus investigaciones en
los campos de la medicina clinica, la imagenologia, el cdmputo, la impresion, la catélisis
quimica y muchos otros (Nano.gov). En 2000, la nanotecnologia recibi6 un apoyo
significativo cuando Estados Unidos dio a conocer la creacion de la Iniciativa Nacional
de Nanotecnologia (NNI, por las siglas en inglés de National Nanotechnology Initiative)
(Malsch, 2005).

La nanotecnologia se define como la disciplina en la que se analiza, manipula y disefia
la materia a nivel atdbmico y molecular en una escala de entre 1 y 100 nm a fin de
entender, crear y usar estructuras, dispositivos y sistemas con propiedades
fundamentalmente nuevas y funciones atribuibles a sus estructuras diminutas (Malsch,
2005).
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Una de las principales razones para la aplicacion de la nanotecnologia en el campo de
la biotecnologia y la medicina es que los nanomateriales tienen al menos una dimension
entre 1 y 100 nm y muchos sistemas bioldgicos tienen dimensiones nanométricas; por
ejemplo, los virus, las membranas celulares y los complejos de proteinas. Las
dimensiones de los nanomateriales y de los sistemas bioldgicos antes mencionados
permiten manipular moléculas individuales mediante la nanobiotecnologia y no estar
limitados a la manipulacién de poblaciones de moléculas o sistemas biol6gicos mayores
mediante la biotecnologia. EI uso de los nanomateriales, ademas de permitir la
manipulacion de moléculas individuales, permite llegar a lugares a los que antes no se
tenia acceso; por ejemplo, el interior de la célula o el cerebro. Esto se debe a que los
nanomateriales, por su tamafo, pueden atravesar la membrana de las células y la
barrera hematoencefalica (Malsch, 2005) (Laval, 1999).

Otra de las razones para la aplicacion de la nanotecnologia en el campo de la
biotecnologia y la medicina es que los nanomateriales pueden ser dirigidos a sitios
especificos del organismo mediante el uso de biomarcadores y agentes de
identificacion. Un biomarcador es una caracteristica que se puede medir y evaluar
objetivamente como un indicador de los procesos bioldgicos normales, de los procesos
patébgenos o de la respuesta a un medicamento. Ejemplo de biomarcadores son los
generadores de anticuerpos (antigenos) que se localizan en la membrana de las células
y que permiten diferenciar los tipos de células y las células sanas de las células
cancerosas. Un agente de identificacién es un material biol6gico que detecta y se dirige

hacia el biomarcador con el que es compatible (Wang, 2006).

La nanotecnologia permite transformar o producir nuevos materiales y nanobiosistemas,
gue son sistemas de materiales nanométricos combinados con moléculas bioldgicas,
para aplicarlos en campos como, por ejemplo, la sintesis de medicamentos, el
suministro dirigido de medicamentos, el estudio del cerebro, el estudio de los procesos
internos de la célula, el reemplazo de partes del cuerpo, la creacion de nuevas
herramientas para intervenciones médicas, el diagndéstico y la imagenologia, entre otras
(Malsch, 2005).
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Algunas herramientas creadas mediante la nanotecnologia son: los nanotubos, los
fulerenos, los nanoalambres, los nanocantiléveres y los nanovectores. Los nanotubos
son ensambles de atomos de carbono que tienen forma de cilindro con un didmetro de
aproximadamente un nanémetro y una longitud que puede ser de micras, 0 sea hasta
mil veces su didmetro. Los fulerenos son estructuras de carbono con forma parecida a
un balon de futbol de dimensiones nanométricas. Los nanoalambres son alambres
nanométricos que pueden usarse como sensores ya que se pueden cubrir con
moléculas, por ejemplo anticuerpos, que se unen a proteinas de interés y al
nanoalambre. Los nanocantiléveres son dispositivos flexibles que pueden ser cubiertos
con moléculas que tienen la capacidad de unirse con biomarcadores moleculares
presentes en las células cancerosas. Una vez que el cantiléver se une a los
biomarcadores, cambian las propiedades del nanodispositivo. Por ejemplo, su
frecuencia de resonancia aumenta o disminuye y dichos cambios pueden ser
detectados. Los nanovectores son estructuras sélidas o huecas que miden de 1 a 1000
nm de didmetro y pueden contener diversos compuestos, como: agentes contrastantes,
agentes de identificacibon y medicamentos. Estos nanomateriales se consideran
herramientas porque se pueden usar como medios de transporte, detectores, agentes

contrastantes, entre otros. Ver Figura 1 (Ferrari, 2005).
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Figura 1. Esquema de un nanovector.*

*Fuente original (Ferrari, 2005).
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Como se menciond anteriormente, una caracteristica de los nanovectores es que
pueden contener agentes contrastantes que permiten hacer visibles las areas del
cuerpo que se necesitan investigar. Dichos agentes contrastantes pueden ser, por

ejemplo, materiales magnéticos y/o materiales luminiscentes (Ferrari, 2005).

Una nanoparticula magnética es un ejemplo de nanovector tipo core-shell, ya que el
centro estd compuesto de material magnético y el recubrimiento puede contener
diferentes sustancias (Ferrari, 2005). Las ventajas de estas particulas son: (1) se puede
controlar su tamafio, lo que permite su interaccion con estructuras biolégicas de interés
como células, proteinas o genes; (2) su propiedad magnética, combinada con la
penetrabilidad de los campos magnéticos en el tejido humano, permite el transporte y/o
inmovilizaciobn de las nanoparticulas magnéticas o de las entidades bioldgicas
etiquetadas magnéticamente; (3) su propiedad magnética permite hacerlas vibrar
mediante un campo externo variante en el tiempo y, con esto, se puede transmitir
energia del campo magnético externo a la nanoparticula, de tal manera que ésta puede
calentarse y transferir calor al area donde se encuentra (Pankhurst, 2003). Las
nanoparticulas magnéticas, debido a sus caracteristicas, se pueden usar como
herramienta para el diagnéstico, monitoreo y tratamiento del cancer, ya que, a
diferencia de los tratamientos actuales, su uso permite que el tratamiento sea dirigido

solo al area donde se encuentran las células y/o el tumor maligno.

Los materiales luminiscentes pueden ser sélidos, liquidos o gaseosos y pueden ser
naturales o sintéticos. Los materiales luminiscentes transforman algunos tipos de
energia incidente en radiacion electromagnética, que puede estar, o no, en el rango
visible. La transformacion de la energia de excitacion en radiacién electromagnética
sucede cuando se excita a un electréon y éste “salta” de su nivel de energia base a un
nivel de energia mayor; cuando el electron regresa a su nivel de energia base, el

exceso de energia se libera en forma de radiacion (Blasse, 1994).

El objetivo de este trabajo es sintetizar y caracterizar nanoparticulas luminiscentes
magnéticas, para el tratamiento de células cancerosas mediante ablacion térmica. Las
propiedades luminiscentes tienen como objetivo incrementar los agentes de contraste y

poder ver las imagenes con diferentes técnicas.



1.2. Hipotesis

Las nanoparticulas compuestas de 6xido de lantano dopado con europio (Eu®*La203),
6xido de lantano dopado con terbio (Th3*La203) u 6xido de lantano dopado con tulio
(Tm3*La203) combinado con magnetita (FesO4) dan lugar a compositos multifuncionales
gue pueden ser usados como agentes de contraste en imagenologia y permiten elevar

Su temperatura convirtiendo la energia magnética en energia térmica.

1.3. Objetivo general

Sintetizar y caracterizar particulas luminiscentes magnéticas compuestas de una matriz
basada en 6xido de lantano (La203) dopada con europio (Eu®*), terbio (Th®*) o tulio
(Tm3*) y combinada con magnetita (FesO4), que emitan en rojo, verde y azul y que
puedan aumentar su temperatura hasta aproximadamente 42°C al aplicar un campo
magnético externo para su posible aplicacion en tratamiento de cancer mediante

ablacion térmica.

1.4. Objetivos particulares

m Sintetizar nanoparticulas compuestas de una matriz basada en 6xido de lantano
(La203) dopada con europio (Eu®*), terbio (Tbh3*) o tulio (Tm3*) y combinada con

magnetita (Fes04) mediante la técnica de rocio pirolitico.

m Caracterizar las nanoparticulas mediante difraccibn de rayos-X (XRD),
microscopia electrénica de barrido (SEM), microscopia electronica de transmision
(TEM), medicion de distribucion de tamafio de particula mediante dispersion de
luz dinamica (DLS), fotoluminiscencia (PL), catodoluminiscencia (CL), medicion
de propiedades magnéticas por medio de un VSM vy verificaciébn de aumento de

temperatura mediante un dispositivo generador de campo magnético.



1.5. Antecedentes

El cancer es una de las principales causas de muerte a nivel mundial. En 2008, el
cancer fue la causa de 7.6 millones de muertes (aproximadamente un 13% del total) y
se estima que el numero de muertes debido al cancer vaya en aumento y alcance los
13.1 millones de muertes en el 2030 (OMS, 2013).

El cancer comienza en una célula. La transformacion de una célula normal a una
cancerosa es un proceso de varias fases y, generalmente, inicia como una lesion
precancerosa que se convierte en un tumor maligno. Una lesion precancerosa muestra
la pérdida de, al menos, uno de los procesos de regulacion celular, entre los que estan
la respuesta a factores externos y a genes reguladores del crecimiento, la apoptosis o la

muerte celular, asi como la interaccion entre células y la angiogénesis.

El crecimiento de la célula depende de las sefiales externas que recibe del ambiente en
el que se encuentra, que fomentan o reprimen su desarrollo y de la “programacion” de
los genes reguladores del crecimiento. Para que suceda la mitosis (division celular) en
una célula normal, ésta debe recibir una sefial que promueva su crecimiento y estimule
la division celular. El cancer surge cuando una célula, por diferentes razones, deja de
responder a las sefales del ambiente extracelular y empieza a dividirse a un ritmo
incontrolado. Las células, ademas de las sefiales recibidas del entorno, también
responden a las seflales de otras células. Las células normales controlan su
reproduccion cuando tienen contacto con otras células. Las células cancerosas pierden
este control y se siguen reproduciendo aun cuando estén en contacto con otras células.
Otro cambio que diferencia a una célula normal de una cancerosa se observa en la
apoptosis o muerte celular programada. Una célula normal debe cumplir ciertas
condiciones antes de dividirse, por ejemplo, que el ADN no tenga dafos irreparables
para que el ADN que ha sufrido una mutacidon no se trasmite a otras ceélulas. En las
células cancerosas, las moléculas que regulan el proceso de apoptosis sufren
mutaciones, con lo cual se pierde el mecanismo de programarse para morir y se dividen
sin control (Alison, 2003).

Otras diferencias entre el tejido normal y el canceroso son la angiogénesis, la

metastasis y los marcadores que se encuentran en la membrana de las células. La
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angiogénesis es el crecimiento excesivo de vasos sanguineos nuevos que permiten que
un tumor (grupo de ceélulas con crecimiento o division anormal) exceda 1 mm de
diametro (limite de crecimiento sin vasos sanguineos nuevos). La metastasis es la
capacidad que tienen las células cancerosas para migrar del lugar del tumor original y
formar tumores en otras partes del cuerpo. Por su parte, los marcadores son ciertas
moléculas bioldgicas, también llamadas antigenos, que se encuentran en la membrana
de las células; se denominan marcadores porque sirven para identificar distintos tipos
de células. Los marcadores de una célula normal son diferentes a los de una célula

cancerosa (Alison, 2003).

En la actualidad, el tratamiento del cancer involucra la cuidadosa seleccién de una o
méas modalidades terapéuticas, como la cirugia, la radioterapia o la quimioterapia (OMS,
2013). El tratamiento del cancer no esta dirigido al tumor, sino que también afecta el

tejido sano vy, por lo tanto, la salud del paciente.

Por esta razon, una de las aplicaciones de la nanotecnologia en la biomedicina es la
creacion de nanomateriales con superficies que puedan ser modificadas quimicamente
para adjuntar moléculas biolégicas o ligandos que identifiquen ciertos marcadores en la
membrana de las células cancerosas. Estos nanomateriales se pueden utilizar como
biosensores, etiquetadores fluorescentes a escala molecular, agentes de imagenes o
vehiculos para suministro dirigido, entre otras herramientas biolégicas, para identificar y
tratar las células cancerosas directamente. En otras palabras, los nanomateriales con
ligandos en la superficie se unen preferentemente a las células que tienen los
marcadores compatibles con estos ligandos, lo cual permite que el tratamiento del
cancer se pueda dirigir al tumor y, asi, reducir el dafio a células sanas (McNeil, 2005).

Ejemplos de los materiales disefiados para formular el diagndéstico, monitorear y dirigir
el tratamiento del cancer son las nanoparticulas de oro (GNP, por las siglas en inglés de
gold nanoparticles) y las nanoparticulas magnéticas (MNP, por las siglas en inglés de
magnetic nanoparticles). Las GNP pueden convertir fotones en energia térmica para
suministrar medicamentos y para aplicar terapia fototérmica; sin embargo, el material
tiene la desventaja de que la profundidad de la penetracion de la radiacion esta limitada.
Las MNP tienen la ventaja de que la profundidad de la penetracion del campo
magnético no esta limitada. Ademas de esta ventaja, las MNP tienen diferentes
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caracteristicas que las convierten en una posible herramienta de la biomedicina (Lee,
2011).

La primera caracteristica es que las dimensiones de las MNP se pueden controlar en un
intervalo de unos pocos nhandmetros hasta decenas de nandmetros. Esto significa que
su dimension es menor o comparable a la de una célula (10—-100 um), a la de un virus
(20—450 nm), a la de una proteina (5-50 nm) o a la de un gen (2 nm de ancho y 10-100
nm de largo) (Pankhurst, 2003).

La segunda caracteristica es que las MNP son, como su nombre lo indica, magnéticas,
lo cual significa que pueden ser manipuladas por un gradiente de campo magnético
externo. Esta capacidad de “responder a distancia” combinada con la propiedad
intrinseca de un campo magnético de penetrar en el tejido humano, permite que las
MNP puedan tener aplicaciones que incluyan el transporte y/o la inmovilizacion de estas
nanoparticulas, o de entidades biologicas etiquetadas magnéticamente. Esto admite
que las MNP puedan usarse para suministrar un medicamento anticancerigeno en una

region definida del cuerpo, como un tumor (Pankhurst, 2003).

La tercera caracteristica es que las MNP pueden entrar en resonancia como respuesta
a un campo magnético variante en el tiempo y esto facilita que haya transferencia de
energia de la fuente de excitacién a la nanoparticula. Por ejemplo, la nanoparticula
puede calentarse y ser usada como agente de hipertermia, es decir, la nanoparticula
puede transmitir energia térmica que dafie entidades bioldgicas etiquetadas, como, por
ejemplo, tumores o0 puede ser usada como agente para aumentar la eficiencia de la
quimioterapia y radioterapia, es decir, la nanoparticula puede transmitir energia térmica
a un tejido sin dafarlo pero elevando la temperatura de forma que la radiacion o

radioterapia sean mas efectivas (Pankhurst, 2003).

Una de las ventajas de la ablacién térmica sobre la extirpacion de tejido por cirugia es
gue es minimamente invasiva y el tiempo de recuperacion es menor; otra ventaja es
que permite tratar tumores que se encuentran en lugares de los que no pueden ser
removidos quirdrgicamente. El factor clave para la ablacion térmica de células
cancerosas es exceder de manera confiable el umbral de resistencia de calor que tiene

la célula. EI umbral de calor para destruir células individuales no es necesariamente el
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calor necesario para elevar la temperatura de toda la célula sino que puede ser menor
si se induce dafio localizado a sub-compartimentos de la célula. Las nanoparticulas,
mediante el efecto de un campo magnético externo, permiten inducir calor en la
membrana, proteinas y ADN de la célula, con lo cual éstos se dafian y causan la

apoptosis de la célula (Xu, 2012).

El tratamiento de cancer mediante ablacion térmica requiere inicialmente la dispersion
de MNP en el tejido que se desea tratar. Las MNP pueden ser suministradas en forma
intravenosa o ser inyectadas directamente en el tejido canceroso. Las MNP se cubren
con anticuerpos u otras moléculas identificadoras para dirigirlas a la zona que se desea
tratar y se cubren con otras moléculas biolégicas para hacerlas biocompatibles, asi
como para evitar que sean rechazadas por el sistema inmunolégico. Una vez que las
MNP estan en el area a tratar, se aplica un campo magnético alterno (AMF, por las
siglas en inglés de alternating magnetic field) para inducir en las particulas una
magnetizacion y revertirla continuamente; de esta manera, la energia magnética se
convierte en energia térmica. La energia térmica generada en las MNP rapidamente
causara un calentamiento y, posteriormente, la necrosis del tejido que se encuentra a
su alrededor. Si se logra mantener la temperatura por encima del umbral terapéutico de
42°C durante 30 minutos o mas, las células cancerigenas seran destruidas. El
incremento de temperatura deseado solo se puede lograr si se controlan varios
parametros, por ejemplo, la concentracion y morfologia de las nanoparticulas, las
caracteristicas del campo magnético, etc (Figuerola, 2010), (Xu, 2012).

La generacion de calor mediante el uso de nanoparticulas magnéticas depende de la
respuesta de las nanoparticulas a un campo magnético. Los materiales se clasifican, de
acuerdo a su respuesta a un campo magnético, en 5 tipos basicos: diamagnéticos,
paramagnéticos, ferromagnéticos, antiferromagnéticos y ferrimagnéticos. Los materiales
diamagnéticos, como el cuarzo y el éxido de silicio (SiOz2), tienen una susceptibilidad
magnética negativa (y<0) y repelen débilmente al campo magnético aplicado debido a
gue los momentos magnéticos electronicos se encuentran en pares y practicamente se
cancelan unos con otros. Los materiales paramagnéticos, como el aluminio, el
magnesio y el titanio (Al, Mg, Ti), tienen una susceptibilidad magnética positiva (x~0) y

atraen débilmente al campo magnético aplicado debido a que los momentos magnéticos



10

electronicos no estan en pares y no estan alineados. Los materiales ferromagnéticos,
como el hierro, el niquel y el cobalto (Fe, Ni, Co), tienen momentos magnéticos
atomicos que se alinean en una misma direccién, por lo cual atraen fuertemente al
campo magnético aplicado e incluso pueden mostrar una magnetizacion espontanea y
mantener la magnetizacion en ausencia de un campo magnético. Los materiales
antiferromagnéticos, como el sulfuro de hierro (FeS), tienen momentos magnéticos
atomicos ordenados de forma antiparalela y se cancelan unos a otros, por lo que su
magnetizacion neta es cero. Los materiales ferrimagnéticos, como la magnetita, (FesOa)
tienen momentos magnéticos atomicos ordenados de forma antiparalela pero su
magnetizacion neta no es cero debido a que las magnitudes de los momentos
magnéticos son diferentes. Los materiales ferrimagnéticos se comportan como
ferromagnéticos por debajo de una temperatura caracteristica de cada material y como
paramagnéticos por encima de dicha temperatura, la cual se conoce como temperatura
de Néel (Pankhurst, 2003) (Akbarzadeh, 2012).

DM PM

{x1000) (x100)

(d)

Figura 2. Lazo de histéresis de diferentes tipos de materiales magnéticos. (a) Diamagnéticos. (b)
Paramagnéticos. (c) Ferromagnéticos FM. (d) Superparamagnéticos SPM.*

*Fuente original (Pankhurst, 2003).

La respuesta de los materiales ferromagnéticos a un campo magnético se representa
por un lazo de histéresis, ver Figura 2, el cual se caracteriza por dos parametros: la
magnetizacion remanente y el campo magnético coercitivo. La magnetizacion

remanente es la magnetizacion del material cuando el campo magnético es cero. El
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campo magneético coercitivo es el campo magnético que debe aplicarse para que la
magnetizacion sea cero. El campo magnético coercitivo, conforme se reduce el tamafio
de la particula, incrementa hasta un maximo y luego disminuye hasta cero. Ver Figura
3. Cuando el tamafo del material magnético disminuye por debajo de una dimension
critica, el campo magnético coercitivo se vuelve cero y dichas particulas son
superparamagnéticas, es decir, solamente son magnéticas en presencia de un campo
magnético (Pankhurst, 2003) (Akbarzadeh, 2012).

Super- _ l..
paramagnética Multidominio
A |
Simple
Dominio

Campo magnético coercitivo

Radio de las nanoparticulas

Figura 3. Relacién entre campo magnético coercitivo y radio de las nanoparticulas.*
*Fuente original (Akbarzadeh, 2012).

El calentamiento de las nanoparticulas se debe a la superposicion de las contribuciones
Brownianas, el cual es el movimiento aleatorio de las nanoparticulas, y al tiempo de
relajacion de Neéel, que es el tiempo entre dos cambios de direccion del momento
magnético de la nanoparticula. La Figura 4 muestra los fenébmenos fisicos y los
mecanismos especificos de calentamiento que han sido observados en MNP (Hilger,
2004) (Figuerola, 2010).

Robert Ivkov et al. (2005) aplicaron a un modelo de ratén un AMF confinado y pulsado
de amplitud de 0, 400, 700, 950, 1150 y 1300 Oe (1 Oe u Oersted = 10%/41w A/m) y con
duracion de 1, 10, 15 y 20 minutos, a fin de entender la eficacia del calentamiento de
nanoparticulas magnéticas que fueron suministradas por via intravenosa. Los estudios
revelaron que no habia efectos adversos significativos con amplitudes de hasta 700 Oe,
pero, con amplitudes mayores a los 950 Oe, el raton sufrid una lesion y no experimento

ningun cambio en el estado de la enfermedad. La conclusion es que se pueden tolerar
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amplitudes grandes del AMF (700 Oe) si el proceso se ajusta a fin de minimizar el calor.
Estos estudios indican claramente la posibilidad de tratar células y tejidos cancerosos
que contengan nanoparticulas magnéticas exponiéndolos a AMF de gran amplitud
durante el tiempo necesario para causar dafo en el tejido de manera controlada (Ilvkov,
2005).

Inversion de la magnetizacion

Nanoparticulas FM Nanoparticulas SPM

Mecanismo de pérdida de histéresis Relajacion Néel Relajacion Browniana

t @
\&m _zj{

E'Hc‘ S — a2 \&
|

B
>
i Orientacion del momento magnético

Energia
3

Figura 4. Fendmeno de la inversion de la magnetizaciéon.*
*Fuente original (Figuerola, 2010).

Existen varios tipos de nanoparticulas magnéticas de Oxidos de compuestos
magnéticos con respuesta magnética mas eficiente a la de los 6xidos de hierro, por
ejemplo, CoFe204 and NiFe204, pero no se utilizan debido a su posible toxicidad. En
cambio, las nanoparticulas magnéticas compuestas de oOxidos de hierro, como la
maghemita (y-Fe203) y la magnetita (FesOa4), tienen propiedades magnéticas muy altas
y se consideran mas seguras para usarse en sistemas bioldgicos. Las nanoparticulas
magnéticas compuestas de Oxidos de hierro muestran menos aglomeracion en

ausencia de un campo magnético, lo que constituye otra ventaja (Xu, 2012).

Las nanoparticulas magnéticas, ademas de usarse para inducir calor y causar dafos
irreversibles en las células y tejidos cancerosos (tratamiento por ablacién térmica), se
usan para diagnostico y monitoreo del cancer, ya que pueden actuar como agentes
contrastantes de alta resolucion y, a fin de mejorar sus propiedades como agentes

contrastantes, las nanoparticulas pueden combinarse con materiales luminiscentes.

Los materiales luminiscentes son materiales que pueden convertir ciertos tipos de

energia en radiacion electromagnética por encima de la radiacion térmica. Existen
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varias formas de excitar a los materiales luminiscentes para que emitan luz. Las formas
mas comunes son por radiacion electromagnética ultravioleta o infraroja (UV o IR;
fotoluminiscencia), por bombardeo de electrones (catodoluminiscencia) o mediante la
aplicacion de un campo eléctrico (electroluminiscencia). Los materiales luminiscentes
de oxidos, generalmente, consisten de una red anfitriona impurificada, de 0.005 hasta
13 %, con iones activadores, usualmente metales de transicién (Sc, Y, La, etc.) o
metales de tierras raras (Eu, Gd, Tb, etc). La red anfitriona es transparente a la
radiacion incidente y el activador se excita para emitir fotones y calor (fonones). Este
proceso se conoce como excitacion directa y se muestra en la Figura 5 (McKittrick,
2002). En ocasiones, la red anfitriona o un material usado como sensibilizador, absorbe
la energia y la transmite al activador. Este proceso se conoce como excitacion indirecta

y se muestra en la Figura 6 (Blasse, 1994).

Energia

>| Fonones

Figura 5. Representacion de la emisién de luz de un material luminiscente. El circulo oscuro
representa a un activador que se encuentra en una red anfitriona.*

*Fuente original (McKittrick, 2002).

Los oOxidos de tierras raras como Y203 y La20s, en bulto, son redes anfitrionas ideales

para la luminiscencia y son polvos fluorescentes comerciales (Yu, 2006).

Energia
\ Fotones

(e

Figura 6. Energia transferida de un sensibilizador S a un activador A.*

*Fuente original (Blasse, 1994).
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El interés por investigar materiales luminiscentes magnéticos ha crecido en los ultimos
afios y se ha dirigido a hetero-estructuras tipo core-shell que integran diferentes
funciones en los nucleos y los revestimientos de las nanoparticulas. La combinacion de
propiedades magnéticas y fluorescentes permite formar compuestos con posibles
aplicaciones en la biologia y la quimica. Por ejemplo, en la catalisis, en las imagenes de
resonancia magnética (MRI, por las siglas en inglés de magnetic resonance imaging),
en el suministro dirigido de medicamento, en el diagndstico clinico y en la separacion
magnética de componentes biologicos. La magnetita, FesOs4, como se menciono
previamente, es un candidato ideal para aplicaciones bioldgicas, como el suministro de
medicamentos o de genes, de separacion de células, etiquetado de células madre y
MRI debido a sus propiedades magnéticas, baja toxicidad y biocompatibilidad. Las
nanoparticulas impurificadas con lantanidos, han sido reconocidas como etiquetadores
fluorescentes prometedores debido a son materiales luminiscentes que ofrecen

estabilidad quimica y se considera que tienen baja toxicidad (Handa, 2010).

Debido a las caracteristicas antes mencionadas, las nanoparticulas luminiscentes
magnéticas tienen buenas posibilidades de aplicacién en la biologia y la quimica. Sin
embargo, las diferencias en la estructura de ambos materiales hacen que sea dificil
cubrir directamente las MNP de 6xido de hierro con el material fluorescente. Se han
desarrollado diferentes métodos para fabricar materiales luminiscentes magnéticos, los
cuales se pueden dividir en 3 grupos: (1) MNP y QD (puntos cuanticos o quantum dots)
encapsulados en un polimero o matriz de silica (2) nicleo magnético cubierto con silica
que contiene componentes fluorescentes y (3) un ndcleo magnético unido a un material
fluorescente por medio de un espaciador. Recientemente se encontr6 un método de
precipitacion homogénea para sintetizar nanoparticulas luminiscentes magnéticas
(LMNP, por las siglas en inglés de luminiscent magnetic nanoparticles) tipo core-shell

con Fes304 en el nicleo y Y203:Eu en el revestimiento (Ma, 2009).

Tomando como base las investigaciones antes mencionadas, en esta investigacion se
tiene como objetivo sintetizar LMNP con 6xido de lantano dopado con europio
(La203:Eu), 6xido de lantano dopado con terbio (La203:Tb) u 6xido de lantano dopado
con tulio (La203:Tm) combinado con magnetita (FesOa4) para su posible aplicacion como

agente de contraste y de ablacidon térmica para el tratamiento de cancer.
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Capitulo 2. Metodologia

El primer paso para realizar este trabajo de investigacion fue sintetizar material
mediante la técnica de rocio pirolitico. Primero, se sintetizd X3*:La20s, (donde X
representa europio, Eu; terbio, Tb; o tulio, Tm), variando la concentracién de X3* a fin de
encontrar la concentracion a la que se obtiene la maxima eficiencia de luminiscencia.
Una vez definida la concentracion de X3*, se sintetizé X3*:La203@Fe304 variando la
concentracion de FesOs4 a fin de obtener un material con respuesta luminiscente y
respuesta superparamagnética. Tanto el material luminiscente como el luminiscente
magnético fueron caracterizados por XRD, SEM, TEM y PL. Adicionalmente, las

particulas luminiscentes magnéticas fueron caracterizadas por DLS, CL, VSM y MIH.

2.1. Sintesis de materiales mediante la técnica de rocio pirolitico

La sintesis de un material mediante la técnica de rocio pirolitico permite obtener
nanoparticulas esféricas no aglomeradas, distribucion de tamafio estrecho, alta
cristalinidad y buena estequiometria (Okuyama y Lenggoro, 2003) y ademas no

restringe la temperatura de sintesis; por lo que se usé este método de sintesis.

Gas portador
Horno tubular \ )

| J !

Colector

Nebulizador
ultrasénico

Figura 7. Partes que integran el sistema de rocio pirolitico.*
*Fuente original (Michel, 2014).
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El método de sintesis de rocio pirolitico se basa en la descomposicién térmica de un
aerosol (particulas solidas o liquidas suspendidas en un gas) que fluye en un gas y que
es generado por un nebulizador (Bang y Suslick, 2010).

El sistema de rocio pirolitico usado para obtener particulas luminiscentes magnéticas se
compone principalmente de los siguientes elementos: nebulizador ultrasonico, gas

portador, horno tubular y colector (Figura 7 y Figura 8; Michel, 2014).

Figura 8. Sistema de rocio pirolitico del Centro de Nanociencias y Nanotecnologia-UNAM.*
*Fuente original (Michel, 2014).

El nebulizador ultrasonico se utiliza para generar gotas de dimensiones micrométrias a
partir de una solucion precursora. Para que se generen las gotas, la solucion debe estar
en contacto con la parte del nebulizador que oscila a alta frecuencia por lo que se utiliza
como contenedor de la solucién un vaso de teflon que tiene en el fondo un orificio con el
mismo diametro que el nebulizador y ambos se sujetan de modo que el fondo del vaso
sea el nebulizador (Figura 9; Michel, 2014). En este caso se utiliz6 un nebulizador
ultrasonico comercial del proveedor Sonaer® con una frecuencia de 2.4 MHz (Figura
10; Sonaer, 2014). El diametro promedio (D) de las gotas puede ser controlado al
cambiar varios parametros, sin embargo, al usar agua como solvente de la soluciéon

precursora y un nebulizador a una frecuencia alrededor de los 2 MHz, se obtienen gotas
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de aproximadamente 5 uym de diametro (Bang y Suslick, 2010). La ecuacion que

describe el diametro promedio de las gotas es la siguiente:

13

D -0.34/8™ (1)

gota f2

p

en donde Dgota €S €l didmetro promedio de la gota, y (N m?) es la tensién superficial, p
(kg m3) es la densidad de la soluciéon y f (MHz) es la frecuencia a la que vibra el

nebulizador.

uQIGRIqIA

)

Figura 9. Produccién de gotas mediante vibracion ultrasonica.*
*Fuente original (Michel, 2014).

El horno tubular se requiere para aumentar la temperatura de las gotas de solucion

precursora a fin de evaporar el solvente de las gotas y obtener particulas sélidas.

—
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Figura 10. Nebulizador ultrasénico Sonaer®.*
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*Fuente original (Sonaer, 2014).
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El gas portador es un gas que debe fluir desde el lugar donde se generan las gotas de
la solucion precursora hasta el lugar donde se colectan las particulas sélidas ya que es
el encargado de transportar las gotas al interior del horno y, una vez que se lleva a cabo
la evaporacion del solvente, se utiliza para transportar las particulas sdlidas hasta el
lugar donde se depositan y posteriormente se colectan. En este trabajo experimental se

utilizé nitrégeno (N2) como gas portador.

El colector, como su nombre lo indica, es el lugar donde se colectan las particulas
sintetizadas. En este caso se utiliza como colector un tubo de cuarzo por el que se
hacen pasar las gotas de solucion precursora a través del horno tubular. Una vez que el
solvente se evapora, las particulas sélidas son transportadas a la salida del horno y se
adhieren a las paredes del tubo de cuarzo, de donde posteriormente son removidas
para un tratamiento térmico posterior y para ser analizadas. El agua evaporada de las
gotas y otros productos de la reaccibn son arrastrados hacia una campana de
extraccion mediante el gas portador. La Figura 11 y la Figura 12 muestran de forma
grafica el funcionamiento del sistema de rocio pirolitico (Michel, 2014).
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Figura 11. Diagrama esquematico del funcionamiento sistema de rocio pirolitico.*
*Fuente original (Michel, 2014).
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Figura 12. Diagrama esquematico de la formacion de la particula mediante rocio pirolitico.*
*Fuente original (Michel, 2014).

2.1.1. Sintesis de materiales luminiscentes

Primero se sintetizd6 Eu3*:La203 variando la concentracién de Eu a fin de encontrar la
concentracion a la que se obtiene la maxima eficiencia de luminiscencia. Una vez
definida la concentracion de Eu®*, se siguié el mismo procedimiento para obtener
Tb3*:La203 y Tm3*:La20a.

2.1.1.1. Sintesis de Eu®*:La203

La solucién precursora usada para sintetizar Eu®*:La203 se hizo disolviendo nitrato de
lantano [La(NO)s-6H20, Alfa Aesar, 99.99%] y nitrato de europio [Eu(NO)s-6H20, Alfa
Aesar, 99.9%] en agua destilada. La reaccion general de oxidacion que lleva a la

formacion de X203 a partir de X(NO)s, en donde X es La o Eu, es la siguiente:

2X(NO3)s —> X203 + 6NO2 + 3% O2 (2)

Después de preparar la solucion precursora, ésta se coloca en un bafio ultrasénico para
evitar que los precursores permanezcan aglomerados y para asegurar una mezcla
uniforme. Una vez hecho esto, la solucion se vierte en el vaso de teflon que esta unido
al nebulizador ultrasénico y éste a su vez se coloca en el sistema de rocio pirolitico.
Posteriormente el horno se programa a la temperatura deseada y al alcanzar dicha
temperatura se enciende el nebulizador y se abre el flujo de N2. Una vez que se ha
producido la cantidad deseada de material, se cierra el flujo de N2 y se apaga el
nebulizador. Finalmente, cuando el horno se encuentra a temperatura ambiente, se

colectan las particulas sélidas que se depositaron en la pared del tubo de cuarzo.
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Como se menciond previamente, para encontrar la concentracion de Eu adecuada para
obtener emisién visible de color rojo intensa, se hicieron experimentos con diferentes
concentraciones. En el apéndice A se muestran los célculos realizados para la sintesis
de (Lao.ssEUo.05)203, que significa Eu**:La203 con concentracién de Eu de 5%. Los
calculos estequiométricos de concentraciones diferentes de Eu, Tb o Tm se obtienen

siguiendo el mismo procedimiento.

Ademas de la concentracion de Eu, también se hicieron experimentos variando el lugar
de sintesis del material (entrada o salida del horno) y la temperatura de horneado. La
molaridad de la solucién en la mayoria de las muestras fue 150 mM. En la tabla 1 se

indican las condiciones de sintesis de las muestras realizadas de Eu3*:La20s.

Tabla 1. Nomenclatura y condiciones de sintesis de muestras Eu®*:La;Os.

. Molaridad de Lugar de . : Horneado
Dopaj iy . . Sintesis
Muestra Eu (%) Solucion sintesis en Temp (°C) 1 hora
(mM) horno tubular Temp (°C)

Eu01 5 150 Entrada 900 900
Eu02 5 150 Salida 900 900
Eu03 8 150 Entrada 900 900
Eu04 8 150 Salida 900 900
Eu05 8 150 Entrada 900 NA
Eu06 8 150 Salida 900 NA
Eu07 10 150 Entrada 900 900
Eu08 10 150 Salida 900 900
Eu09 10 150 Entrada 900 900
Eul0 10 150 Salida 900 900
Eull 10 150 Entrada 900 NA
Eul2 NA 150 Salida 900 900
Eul3 3 150 Entrada 900 900
Euld 3 150 Salida 900 900
Eul5 4 150 Entrada 900 NA
Eul6 4 150 Salida 900 NA
Eul7 4 150 Entrada 900 900
Eul8 4 150 Salida 900 900
Eul9 5 150 Entrada 900 1000
Eu20 5 150 Salida 900 1000
Eu21 5 50 Entrada 500 500
Eu22 5 50 Salida 500 500
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2.1.1.2. Sintesis de Th3*:La20s3

Como se menciond previamente, para encontrar la concentracion de Tb adecuada para
obtener emision visible de color verde intensa, se hicieron experimentos con diferentes
concentraciones de Th. En el apéndice A se muestran los célculos estequiométricos
realizados para la sintesis de Eu3*:La203 con concentraciéon de Eu de 5%. Los célculos
estequiomeétricos de concentraciones diferentes de Eu, Tb 0 Tm se obtienen siguiendo

el mismo procedimiento.

Ademas de la concentracion de Tb, también se hicieron experimentos variando el lugar
de sintesis del material (entrada o salida del horno), la molaridad y la temperatura de
horneado. En la tabla 2 se indican las condiciones de sintesis de las muestras

realizadas de Th3*:La20s.

Tabla 2. Nomenclatura y condiciones de sintesis de muestras Th3*:La,Os.

. Molaridad de Lugar de . : Horneado
Dopaje iy . . Sintesis

Muestra Tb (%) Solucion sintesis en Temp (°C) 1 hora
(mM) horno tubular (°C)

Th01 1 150 Entrada 900 1000
Tb02 1 150 Salida 900 1000
Th03 1 150 Entrada 900 900
Th04 1 150 Salida 900 900
ThO7 2 150 Entrada 900 900
Th08 2 150 Salida 900 900
Th09 1 50 Entrada 500 500
Tbh10 1 50 Salida 500 500

Las muestras Th09 y Tbh10, después de haber sido horneadas 1 hora a 500°C, fueron
horneados 26 horas a 500°C a fin de aumentar la cristalinidad de la red para obtener

luminiscencia.

2.1.1.3. Sintesis de Tm3*:La203

Como se menciono previamente, para encontrar la concentracion de Tm adecuada para
obtener emision visible de color azul intensa, se hicieron experimentos con diferentes
concentraciones de Tm. En el apéndice A se muestran los calculos estequiométricos
realizados para la sintesis de Eu3*:La203 con concentraciéon de Eu de 5%. Los célculos

estequiométricos de concentraciones diferentes de Eu, Tb o Tm se obtienen siguiendo
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el mismo procedimiento. A diferencia de los materiales luminiscentes dopados con Eu y

con Th, en el caso del Tm, la concentracion que se usaria para obtener las particulas

luminiscentes magnéticas se obtuvo sintetizando el material luminiscente por el método
de combustion haciendo experimentos con concentraciones de Tm de 0.5%, 2%, 4% y
6% calculados de manera similar que la indicada en el apéndice A, la variacion es que
solo se usaron 20 ml de agua destilada, se agregaron 0.275 g de carbohidracida como
combustible y la solucién se puso en una mufla a 480°C durante 15 minutos.

Al analizar luminiscencia de las 4 muestras se uso la concentracion de la muestra que
presentd mejor luminiscencia, la cual fue la que contenia 0.5% de Tm, para sintetizar
Tm?3*:La203 por el método de rocio pirolitico. En la tabla 3 se indican las condiciones de
sintesis de las muestras de Tm3*:La20s realizadas por el método de rocio pirolitico.

Tabla 3. Nomenclatura y condiciones de sintesis de muestras Tm3*:La,Os.

. Molaridad de Lugar de . . Horneado
Dopaje iy . . Sintesis
Muestra ™ (%) Solucion sintesis en Temp (°C) 1 hora
° (mM) horno tubular P (°C)
TmO1 0.5 50 Entrada 500 500
TmO02 0.5 50 Salida 500 500

2.1.2. Sintesis de materiales luminiscentes magnéticos
2.1.2.1. Sintesis de Eu3*:La203@Fe30a4

Una vez obtenidas particulas luminiscentes con emision visible intensa, se sintetizd
material preparando la solucion de manera similar a la utilizada para obtener los
materiales luminiscentes s6lo que ademas se agregd Fes3Os (magnetita) a fin de que las

particulas obtenidas también tuvieran propiedades magnéticas.

En la tabla 4 se indican las condiciones de sintesis de las muestras de

Eud*:La20Os@Fes04 realizadas por el método de rocio pirolitico.
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Tabla 4. Nomenclatura y condiciones de sintesis de muestras Eu®*:La;0Os@Fe30..

. . Molaridad de  Lugar de . . Horneado
Dopaje Dopaje ., . : Sintesis
Muestra Eu (%) FeiOs (%) Solucidn sintesis en Temp (°C) 1 hora
(mM) horno tubular Temp (°C)
EuFeO1 5 1.2 150 Entrada 900 900
EuFe02 5 1.2 150 Salida 900 900
EuFe03 5 3.6 150 Entrada 900 900
EuFe04 5 3.6 150 Salida 900 900
EuFe05 5 4.8 150 Entrada 900 NA
EuFe06 5 4.8 150 Salida 900 NA
EuFe07 5 9.1 50 Entrada 900 NA
EuFe08 5 9.1 50 Salida 900 NA
EuFe09 5 33.3 10 Entrada 900 NA
EuFelO 5 33.3 10 Salida 900 NA
EuFell 5 17 50 Entrada 500 500
EuFel2 5 17 50 Salida 500 500
EuFel3 5 17 50 Entrada 500 500
EuFel4d 5 17 50 Salida 500 500
EuFel5 5 17 50 Entrada 500 500
EuFel6 5 17 50 Salida 500 500
EuFel7 5 17 50 Entrada 500 NA
EuFel8 5 17 50 Salida 500 NA

Las respuestas luminiscente y magnética de las primeras muestras no fueron buenas,
por lo que se hicieron experimentos con diferentes concentraciones de Fes3Oas y
temperatura de sintesis para mejorar las propiedades magnéticas sin sacrificar
demasiado las luminiscentes. Una vez obtenidas particulas de Eu®:La203@Fe304 con
respuestas eficientes, se sintetizaron particulas dopadas con Tby Tm.

2.1.2.2. Sintesis de Th3":La203@Fe304

En la tabla 5 se indican las condiciones de sintesis de las muestras de

Th3*:La203@Fes04 realizadas por el método de rocio pirolitico.

Tabla 5. Nomenclatura y condiciones de sintesis de muestras Th3":La,Os;@Fez0..

. . Molaridad de  Lugar de . . Horneado
Muestra Dopaje . Dopaje Solucioén sintesis en Sintesis 1 hora
0, o) o
b (%) FesOa (%) (mM) horno tubular Temp (*C) Temp (°C)
TbFeO1 1 11.1 50 Entrada 500 500

ThFe02 1 111 50 Salida 500 500
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Las muestras TbFeOl y TbFe02, después de haber sido horneadas 1 hora a 500°C,
fueron horneadas 26 horas a 500°C a fin de aumentar la cristalinidad de la red para

obtener luminiscencia.

2.1.2.3. Sintesis de Tm3*:La203@Fe304

En la tabla 6 se indican las condiciones de sintesis de las muestras de

Tm3*:La203@Fe304 realizadas por el método de rocio pirolitico.

Tabla 6. Nomenclatura y condiciones de sintesis de muestras Tm?3*:La,0z@Fe30..

) . . L ; . H
Muestra Dopaje Dopaje Molaridad de sinutge’:zirsd:n Sintesis i?g?go
0 0, 1A 0, o
Tb (%) Fes04(%) Solucion (%) horno tubular Temp (°C) Temp (°C)
TmFeO1 0.5 11 50 Entrada 500 500
TmFe02 0.5 11 50 Salida 500 500

2.2. Caracterizacion
2.2.1. Caracterizaciéon estructural

2.2.1.1. Caracterizacion de la estructura cristalina de las particulas mediante
difractémetro de rayos-X (XRD)

La difraccion de rayos-X (XRD, por las siglas en inglés de X-Ray Diffraction) es una
técnica de caracterizacion rapida y no destructiva que se usa para estudiar la estructura
cristalina y el espaciamiento atobmico de los materiales. Las muestras que se analizan
mediante esta técnica son principalmente polvos finos pero también se pueden analizar
materiales con superficies planas y lisas, por ejemplo, peliculas delgadas (Dutrow y
Clark, 2013).

XRD se basa en el hecho de que los materiales cristalinos (materiales que tienen
ordenamiento atomico periddico) funcionan como rejillas de difracciéon tridimensionales
para los rayos-X que tienen una longitud de onda A similar a la distancia interplanar d de
dichos materiales. La interaccion de los rayos-X y la muestra resulta en interferencia
constructiva cuando se satisface la Ley de Bragg nA = 2d sen 6 (Figura 13). Esta ley
relaciona la longitud de onda de la radiacion electromagnética con el angulo de

difraccién y el espaciamiento de la red de la muestra cristalina (Dutrow y Clark, 2013).
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Figura 13. Representacion esquematica de la ley de Bragg.

Los difractdmetros de rayos-X se componen principalmente de tres elementos: una

fuente de rayos-X, una muestra y un detector de rayos-X, ver Figura 14.
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Figura 14. Diagrama esquematico de un difractometro con fuente de rayos-X y monocromador
fijos.*
*Fuente original (Cockcroft, 1997).
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Los rayos-X se generan elevando la temperatura de un filamento mediante corriente
eléctrica. EI aumento de temperatura reduce la funcion de trabajo del material del
filamento y permite remover electrones mediante un campo eléctrico. Los electrones
provenientes del filamento son dirigidos hacia un blanco, a fin de remover electrones de
los orbitales internos de los atomos que constituyen dicho blanco; cuando éstos son
removidos, los electrones de los orbitales externos ocupan los huecos generados y
pierden energia que es liberada en forma de rayos-X. Los rayos-X generados son
caracteristicos del material del que esté constituido el blanco, que generalmente es de
cobre, y tienen varias componentes de las cuales las mas comunes son la Ka y la Kg. La
Ka se compone a la vez de la Ka1 Yy la Ka2. La Ka1 €s dos vez mas intensa y tiene una
longitud de onda ligeramente menor que la Ka2, sin embargo, debido a que la longitud
de onda es casi la misma, se utiliza una Ka promedio. El haz de rayos-X generado se
hace incidir sobre la muestra. Debido a la orientacion aleatoria de los polvos, es posible
obtener todas las posibles direcciones de difraccion al escanear la muestra en un rango
de 26 (Dutrow y Clark, 2013). Los difractometros de rayos-X pueden tener diferentes
arreglos, en el mas simple, la fuente de rayos-X permanece fija mientras que la
muestra y el detector giran en un angulo 6 y 20, respectivamente. Otro de estos
arreglos es en el que la fuente de rayos-X y el monocromador estan fijos y la muestra y

el detector rotan en un angulo 06 y 26, respectivamente (Figura 14; Cockcroft, 1997).

En este trabajo, para obtener el espectro por XRD, se utilizé un difractbmetro marca
Philips, modelo X’pert MPD que posee una fuente de radiacién proveniente de la linea
CuKa y A=0.154 nm. El intervalo de medicion del angulo 206 fue de 10° a 90° con pasos
de 0.2° cada 0.5 segundos. El difractograma de la sefial medida se obtuvo mediante el
programa GATEWAY 2000 P5-60 PW1877 y se utilizé6 para verificar la cristalinidad,

identificar el material sintetizado y determinar la estructura cristalina.

2.2.1.2. Analisis morfolégico mediante microscopia electronica de barrido (SEM)

El microscopio electréonico de barrido (SEM, por las siglas en inglés de Scanning
Electron Microscope) se utiliza principalmente para estudiar la morfologia externa de los
micro y nanomateriales debido a que permite obtener imagenes con mucha mayor
amplificacion que el microscopio Optico. Esto se debe a que, en lugar de utilizar un haz

de luz visible con una longitud de onda de 400 a 700 nm, utiliza un haz de electrones
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con una longitud de onda asociada de 0.001 a 0.01 nm (AMMRF, 2014). Ademas de

una mayor amplificacién, comparado con el microscopio 6ptico, el SEM es mejor en tres

areas clave:

1) Resolucién. La resolucion es la distancia minima que hay entre dos puntos y
gue permite que se vean como entidades separadas. La mejor resolucion de un
microscopio optico es de alrededor de 200 nm mientras que la resolucion de un
SEM es menor de 10 nm (generalmente 5 nm).

2) Profundidad de campo. Es la posicion en la que esta la muestra y que permite
gue se observe enfocada al obtener su imagen. La profundidad de campo del
SEM es mas de 300 veces mayor que la del microscopio éptico. Esto significa
gue la topografia de la muestra se puede observar con mucho mas detalle.

3) Microanalisis. EI SEM permite realizar analisis de composicion quimica de la

muestra.

El funcionamiento del SEM se basa en un haz de electrones que “barre” la superficie del
material que se esta analizando y la sefial obtenida se manda a un detector que genera
una imagen en una pantalla. Los componentes principales de un SEM son: Cafién de
electrones, lentes condesadoras, bobinas deflectoras, lentes objetivas, detector de
electrones retrodispersados y detector de electrones secundarios (Figura 15; Ludwig,
2012) (AMMRF, 2014).

El cafidn de electrones, puede ser termoidénico o de campo. El cafién termoidnico
consta principalmente de tres partes: filamento (también llamado catodo o emisor),
capuchdén Wehnelt y anodo; la emision de este tipo de cafidbn se genera aumentando la
temperatura del filamento (que puede ser de tungsteno o de un cristal de hexaboruro de
lantano) mediante el flujo de una corriente eléctrica. El aumento de temperatura reduce
la funcién de trabajo del material del filamento y permite remover electrones mediante
un campo eléctrico generado entre éste y un anodo que se encuentra por debajo de ély
del capuchdon Wehnelt, el cual se utiliza para condensar el haz de electrones obtenido
del filamento. A diferencia de los cafiones termoionicos, los cafiones de efecto de
campo no requieren aumento de temperatura del filamento por lo que también se

conocen como fuentes frias (AMMRF, 2014).
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Figura 15. Diagrama esquematico de un SEM de emisién termoi6nica.*
*Fuente original (Ludwig, 2012).

Una vez generado el haz de electrones, su trayectoria se controla mediante bobinas
generadoras de campos electromagnéticos. Estas bobinas reciben el nombre de lentes
condensadoras o lentes objetivas. Las lentes condensadoras se utilizan para controlar
la intensidad con la que llega a la muestra el haz de electrones y las lentes objetivas
condensan el haz de electrones a fin de enfocarlo en la muestra. Posteriormente, el haz
“barre” la muestra por medio de unas bobinas deflectoras las cuales desvian el haz de
lado a lado y gradualmente hacia abajo (AMMREF, 2014).

Cuando el haz de electrones incide sobre la muestra se obtienen varios tipos de
sefales: emision de electrones secundarios (baja energia, menor de 50eV), electrones
retrodispersados (alta energia), electrones Auger, rayos-X caracteristicos y catodo-

luminiscencia. Los electrones secundarios son los provenientes de la superficie de la
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muestra y se utilizan para generar la imagen topografica de ésta. Los electrones
retrodispersados son aquellos del haz incidente que después de colisionar escapan con
una energia mayor a los 50eV y cuyo alcance depende de las caracteristicas
topograficas, fisicas y quimicas de la muestra. Los electrones retrodispersados permiten
obtener imagenes de la composicion de la muestra e imagenes de su topografia
diferentes a las obtenidas mediante los electrones secundarios. Los electrones Auger
son electrones provenientes de la muestra que son emitidos para liberar energia
cuando un electron de un orbital externo ocupa el hueco generado por electrén de un
orbital interno que fue desplazado por un electron primario o retrodispersado. Los
electrones Auger son utilizados para realizar analisis quimico de la superficie de la
muestra y espectroscopia de electrones Auger (AES, por las siglas en inglés de Auger
Electron Spectroscopy). Los rayos-X son un tipo de radiacion electromagnética que se
produce cuando un electron pierde energia al “caer” de un orbital externo a uno interno
a fin de llenar un hueco. Cada elemento tiene rayos-X caracteristicos por lo que estos
pueden usarse para hacer analisis quimico mediante espectroscopia de dispersion de
energia (EDS, por las siglas en inglés de Energy Dispersive Spectroscopy) y también se
puede obtener una imagen en la que se pueda observar donde se localiza en la
muestra determinado elemento, a esté técnica se le conoce como mapeo de elementos
quimicos. La catodoluminiscencia es la radiacion electromagnética en forma de fotones
gue se produce para liberar el exceso de energia de electrones que cambian de orbital
a fin de llenar huecos provocados por la interaccion del haz primario con la muestra
(AMMREF, 2014) (Center for ultra structural research, 1998).

Los detectores son dispositivos que convierten las sefiales obtenidas a sefiales que
permitan formar imagenes de la muestra que se esta analizando (imagenes que

muestren la topografia, composicién quimica 6 catodoluminiscencia) (AMMRF, 2014).

La evaluacion de la morfologia del material sintetizado en esta investigacion se realizo
en un equipo SEM JEOL JIB-4500. Las mediciones de catodoluminiscencia se llevaron

a cabo mediante el uso de un sistema Gatan MonoCL4.
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2.2.1.3. Caracterizacion estructural mediante microscopia electronica de
transmision (TEM)

El microscopio electronico de transmision (TEM, por las siglas en inglés de
Transmission Electron Microscope) se utiliza principalmente para caracterizar, con alta
amplificacion y alta resolucidén, la microestructura de los materiales pues permite
obtener informacién sobre su morfologia, estructura cristalina, defectos, fases cristalinas

y composicién quimica (AMMRF, 2013).

Ademas de una mayor amplificaciéon, comparado con el microscopio Optico, el TEM es

mejor en tres areas clave:

1) Resolucién. La resolucién es la distancia minima que hay entre dos puntos y
gue permite que se vean como entidades separadas. La mejor resolucion de un
microscopio optico es de alrededor de 200 nm mientras que la resolucién de un
TEM puede llegar a ser menor de 1 nm (dependiendo de la capacidad del

Microscopio).

2) Informacién estructural. Si los atomos que componen al material tienen un
ordenamiento periddico, la manera en que el haz de electrones es difractado
puede proporcionar informacion sobre la estructura cristalina, la simetria y la

orientacion de los materiales.

3) Microanalisis. EI TEM permite realizar analisis de composicién quimica de la

muestra.

El funcionamiento del TEM se basa en electrones que son transmitidos a través del
material que se esta analizando y posteriormente son colectados bajo la muestra en
una pantalla fosforescente o a través de una camara. En la imagen obtenida, las zonas
oscuras muestras los lugares de la muestra en donde no pasaron electrones, las zonas
brillantes muestran los lugares de la muestra en los que los electrones no fueron
dispersados y las zonas con tonos grises muestran los lugares en donde hubo mayor y
menor dispersion de electrones. Los componentes principales de un TEM son: Cafion

de electrones, columna de electrones, sistema de lentes electromagnéticas, detectores,



31

camara de la muestra, captura de la imagen, panel de control principal y controles de
operacion (Figura 16; AMMRF, 2013).

El cafion de electrones de un TEM funciona de la misma manera que el de un SEM, ver

seccion 2.2.1.2.

La columna de electrones debe estar al vacio y esta formada por el cafion de electrones
que se encuentra en la parte superior, una columna que tiene varias lentes
electromagnéticas, una seccién con compartimento hermético donde se coloca el
portamuestras y un conjunto de aperturas que se pueden mover hacia adentro y hacia
afuera de la trayectoria del haz de electrones. En la base de la columna se encuentra
una camara donde se puede visualizar la imagen de la muestra en una pantalla
fluorescente. Esta pantalla se utiliza para realizar un enfoque fino de la imagen
(AMMRF, 2013).

El sistema de lentes electromagnéticas se usa para controlar del haz de electrones el
cual viaja con una trayectoria en forma de espiral. Las lentes electromagnéticas estan
hechas de bobinas de alambre de cobre por el que se hace pasar una corriente
eléctrica. Las bobinas tienen forma de cilindro con un hueco en el centro, que es por
donde pasa el haz de electrones (AMMRF, 2013).

El TEM tiene diferentes tipos de detectores que se usan para colectar las sefales
generadas por la interaccion del haz de electrones con la muestra (emision de rayos-X,
electrones secundarios, electrones retrodispersados, electrones Auger, electrones no
dispersados, electrones dispersados eléctricamente y electrones dispersados
inelasticamente; ver seccion 2.2.1.2). Los detectores basicos que se encuentran en el
TEM son el de campo brillante (BF, por las siglas en inglés de Bright Field) y el de
campo oscuro anular de gran angulo (HAADF, por las siglas en inglés de High-Angle
Annular Dark Field). Ademas de los detectores basicos, el TEM cuenta con detectores
adicionales, de los cuales el mas comun es el de espectroscopia de energia dispersiva
de rayos-X (EDX, EDS o XEDS, por las siglas en inglés de Energy Dispersive X-Ray
Spectroscopy) (AMMRF, 2013).

La camara de la muestra es en donde se coloca el portamuestras donde a su vez se

coloca la rejilla que contiene el material que se va a analizar (AMMRF, 2013).
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Figura 16. Diagrama esquematico de un TEM basado en un TECNAI F20/F30 de Philips.*
*Fuente original (AMMREF, 2013).

El panel de control principal y los controles de operacion se componen de botones,
interruptores y perillas que se usan para cambiar los parametros de funcionamiento del
microscopio, por ejemplo, la corriente que circula por el filamento del cafion de

electrones y el zoom con el que se va a ver la imagen, (AMMRF, 2013).

La captura de la imagen se hace de forma temporal en la pantalla que esta en la base
de la columna de electrones y de forma permanente (en formato digital) en una camara
CCD (siglas en inglés de Charge Coupled Device) que estéa insertada en la trayectoria
del haz (AMMRF, 2013).

Las micrografias de TEM analizadas en el presente trabajo se obtuvieron en un equipo
JEOL JEM-2100 (STEM).
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2.2.1.4. Medicion de tamafio de LMNP mediante dispersiéon de luz dinamica (DLS)

La técnica para medir la distribucion de tamafo de particula mediante dispersion de luz
dindmica (DLS, por las siglas en inglés de Dynamic Light Scattering) se basa en la
deteccion de las fluctuaciones de la luz difractada por la muestra al hacer pasar a través

de ella un haz laser (LS Instruments, 2014).

La técnica de DLS también es conocida como espectroscopia de correlacion de fotones
(Photon Correlation Spectroscopy) o dispersion de luz quasi-elastica (Quasi-Elastic
Light Scattering) (LS Instruments, 2014).

Las fluctuaciones de la luz difractadas por la muestra analizada son detectadas a un
angulo 8 conocido y proporcionan informacion sobre las particulas. En la Figura 17 se

muestra el diagrama esquematico de dicha técnica (LS Instruments, 2014).

Muestra

Lente

Lente

Detector
de fotones

Correlacionador

Figura 17. Diagrama esquematico de un instrumento de medicion de tamafo de particula por
difraccion de luz dinamica.*

*Fuente original (LS Instruments, 2014).

Los instrumentos DLS mas sencillos hacen la medicion a un angulo fijo y pueden
determinar el tamafio de particula promedio en un rango de tamafio limitado. Los
instrumentos DLS mas complejos hacen la medicién a diferentes angulos y pueden

determinar la distribucidon completa de tamafio de particula (LS Instruments, 2014).
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Experimentalmente, las fluctuaciones de la intensidad se describen calculando la
funcion de correlaciéon de intensidad gz(t), cuyo andlisis permite obtener el coeficiente (o
constante) de difusion de las particulas. El coeficiente de difusién D se relaciona con el

radio R de las particulas mediante la ecuacion Stokes-Einstein:

Do kT
67Rn

(3)
Donde k es la constante de Boltzmann, T es la temperatura y n la viscosidad.

La correlacion de la intensidad puede hacerse mediante un dispositivo electronico o
mediante software para analisis estadistico de fotones. Debido a que la fluctuacién, por
lo general, esta en el rango de nanosegundos, generalmente se utiliza un dispositivo
electrénico para hacer la correlacién ya que para dicho rango es el mas rapido y mas
confiable (LS Instruments, 2014).

La calidad de una medicion por DLS depende de varios factores. Algunos de estos son
obvios, como la calidad del laser y del detector; otros factores no son tan directos pero
pueden influir significativamente en la medicion, como el dngulo de difraccion y la

difraccién mdltiple (LS Instruments, 2014).

El angulo de difraccion influye en la medicidon porque la tasa de decaimiento depende
del vector de onda y por lo tanto del angulo en que es difractado. Particulas de
diferentes tamafos difractan con diferentes intensidades dependiendo del angulo de
difracciéon. Por esta razon, existe un angulo de deteccion 6ptimo para cada tamafio de
particula. Un andlisis de alta calidad deberia realizarse siempre a varios angulos de
difracciéon (DLS multiangulo). Esto llega a ser aun mas importante en los casos de
muestras polidispersivas con distribucion de tamafo de particula desconocida, ya que,
a ciertos angulos, la intensidad de dispersion de algunas particulas se superpondra
completamente a la sefial de dispersion débil de otras particulas, volviéndolas invisibles

para el analisis de datos a ese angulo (LS Instruments, 2014).

La teoria de la dispersion de luz dinamica solo es valida para dispersion simple de luz.
Como todos los métodos de dispersion, la interpretacion llega a ser excesivamente
dificil para sistemas con contribuciones no despreciables provenientes de dispersion

multiple. Adn las pequefias contribuciones de dispersion multiple pueden resultar en
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grandes errores de andlisis. Particularmente para las particulas mas grandes con
contraste de dispersion alto, esto limita la técnica a concentraciones muy bajas de
particulas. Debido a esta razon, se excluye de las investigaciones realizadas con DLS
convencional, una gran variedad de sistemas. Sin embargo, es posible eliminar
dispersion multiple en DLS mediante la aproximacion de correlacion cruzada. La idea
general es aislar la dispersion simple de luz y eliminar las contribuciones no deseadas
de dispersion multiple al hacer un experimento mediante DLS. Se han desarrollado y
aplicado diferentes maneras de implementar la dispersion de luz de correlacion
cruzada. Actualmente, el método mas exitoso de implementar este tipo de correlacion
es el llamado método de correlacion cruzada 3D. Este mismo método puede ser
utilizado para corregir datos obtenidos por difraccion de luz estatica provenientes de
contribuciones de dispersiéon multiple. Ademas, en los casos de dispersion mdultiple
fuerte, se puede aplicar como alternativa una variante de la dispersién de luz dindmica

llamada espectroscopia de onda difusa (LS Instruments, 2014).

La medicion de tamafio promedio de particula, mediante DLS, de material luminiscente
magnético se realizé en un instrumento Microtrac Nanotrac Ultra. Para llevar a cabo la
medicion se diluyé 0.1 g de Eu®*:La203@Fes304 de la muestra EuFel4 en 25ml de
Etanol y la solucion obtenida se agit6 durante 15min y posteriormente se puso en un
bafio ultrasonico durante 5 min. Antes de realizar la medicion de tamafio de particula se

midio el potencial zeta de la solucion el cual fue de 52.2mV.

2.2.2. Propiedades luminiscentes

2.2.2.1. Caracterizacion de propiedades Iluminiscentes de NPML mediante
espectrofluorémetro

Mediante el uso de un espectrofluorometro se pueden medir propiedades Opticas del
material tales como: los espectros de excitaciéon y de emisién, el tiempo de vida y/o la
polarizacion de la fluorescencia (So y Dong, 2002). Estas propiedades son importantes

para determinar las condiciones optimas de eficiencia luminiscente del material.

Un espectrofluorometro tipico se compone principalmente de: fuente de luz, camara
donde se coloca la muestra, detectores de alta sensibilidad (como fotomultiplicadores o

camaras con dispositivo de carga acoplada también conocidas como camaras CCD por
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las siglas en inglés de charge-coupled device) y componentes Opticos (tales como

rejillas monocromadoras, lentes y espejos) (Figura 18; Michel, 2014).

Las fuentes de luz més utilizadas en los espectrofluorémetros son las lamparas de arco
de xendn. Estas lamparas tienen una intensidad relativamente uniforme en un rango

espectral que va del ultravioleta al infrarojo cercano.

Rendijas Riila
horizontales )l
> monocromadora
- > de excitacion
Fotémetro de e
referencia
Rendijas | ' monocromadora
horizontales de excitacion
Obturador

Lentes

Fotomultiplicador

Lampara Xen6n
150 Watts

Obturador del
compartimento de muestra

Muestra

Figura 18. Diagrama esquematico del funcionamiento de un espectrofluorémetro.*
*Fuente original (Michel, 2014).

La medicién de los espectros se realiza colocando monocromadores o filtros pasabanda
en la trayectoria de la luz de emision o de excitacion a fin de seleccionar una banda
espectral especifica. ElI espectro de excitacion se define como la intensidad de la
fluorescencia medida en funcion de la longitud de onda de excitacion a una longitud de
onda constante de emision. El espectro de emision se define como la intensidad de la
fluorescencia medida en funcién de la longitud de onda de emision a una longitud de

onda constante de excitacion.

Los espectros de excitacion y emision de fotoluminiscencia presentados en este trabajo
se obtuvieron mediante un espectrofluorometro Hitachi modelo F-7000 con lampara de

Xenon.
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2.2.3. Propiedades magnéticas

2.2.3.1. Caracterizacion de propiedades magnéticas mediante magnetometro
VSM

El magnetometro de muestra vibrante u oscilante (VSM, por las siglas en inglés de
Vibrating Sample Magnetometer) es utilizado para medir el momento magnético m y el
momento de dipolo magnético j = pom en la presencia de un campo magnético estatico
o0 lentamente variable. La mayoria de los instrumentos utilizan bobinas rigidas y
muestras vibrantes pero también son viables arreglos con bobinas vibrantes y muestras
montadas rigidamente. El impulso es proporcionado por un motor eléctrico o por un

transductor similar a un sistema de altoparlantes (Wecker, 2006).

En la Figura 19 (Wecker, 2006) se despliega el diagrama de los componentes de un
VSM genérico. La muestra se suspende entre los polos de los electroimanes, ésta
oscila verticalmente hacia la direccion de campo y debe ser cuidadosamente centrada
entre las bobinas de captacién. En las bobinas de captacion, se induce una sefial a la
frecuencia de vibracion. Esta sefial es proporcional al momento del dipolo magnético de
la muestra pero también a la amplitud y a la frecuencia de la vibracién. El disefio de los
devanados asegura que sea independiente de las variaciones en el campo generado
por el electroiman. La frecuencia y amplitud pueden ser medidas por separado, por
ejemplo usando: un capacitor con 2 conjuntos de placas uno fijo y otro movible, una
bobina de captacion y un iman permanente o un sistema de sensado electro-6ptico
(Wecker, 2006).

Las sefiales alimentan a un amplificador diferencial para que los cambios en la
frecuencia y amplitud de la oscilacion sean compensados. Un detector sincrono
(amplificador de amarre) seguido de un filtro pasabajas produce una sefal de salida de

corriente directa (DC) que solo depende del momento magnético (Wecker, 2006).

Para la generacion del campo magnético exterior se requiere de un electroiman
poderoso. Generalmente se usan imanes con sistema de enfriamiento a base de agua
pero también son comunes los imanes superconductores. La potencia necesaria es aun
mayor que para la grafica de histéresis ya que el volumen entre las tapas de los polos

es bastante grande. El poste de la muestra debe ser capaz de oscilar y debe haber
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suficiente espacio entre el portamuestras y las tapas de los polos para el sistema de
bobinas de captacion. Para aplicaciones practicas y para separar el sistema mecéanico
de las oscilaciones de la construccion, éste es montado sobre el electroiméan. Esto
ofrece una base solida debido a que posee una gran masa. Un resonador mecanico es
usado para evitar la transferencia de las oscilaciones del generador a las bobinas de
captacion, en este caso la frecuencia del generador debe ser igual a la frecuencia de
resonancia (Wecker, 2006).

Transductor Oscilador

[k L

Capacitor para medidas__ Amplificador
de frecuencia y amplitud Diferencial

Bobinas de
captacion

Dectector
Sincrono

~.Polos de
electroimanes y bobinas

Muestra Sensor de campo H

Figura 19. Diagrama esquemaético de los componentes de un VSM.*

*Fuente original (Wecker, 2006).

Los VSMs son instrumentos altamente sensibles. Los sistemas comerciales ofrecen
capacidades de medicién de hasta 10° AmZ2. Un sistema que utiliza un sensor SQUID
en lugar de las bobinas de captacion alcanza una resolucién de 1072 Am2. Un
instrumento altamente relacionado con el VSM es el magnetometro de gradiente de

campo alterno (AGM, por las siglas en inglés de Alternating Gradient Magnetometer).

La medicién de la magnetizacién de las nanoparticulas de magnetita de SkySpring y de
las particulas luminiscentes magnéticas se realiz6 en un magnetémetro VersaLab VSM
del fabricante Quantum Design.

2.2.3.2. Verificacion de aumento de temperatura mediante un calentador de
induccion magnética (MIH)

El dispositivo utilizado para aumentar la temperatura de un material se basa en el
principio de inducciébn magnética y se conoce como calentador de induccion magnética
(MIH, por las siglas en inglés de Magnetic Induction Heater).
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En la Figura 20 (a) se exhibe el diagrama esquematico del circuito eléctrico usado para
construir un MIH; estd compuesto de resistencias (R1 y R2), diodos (D1 y D2),
transistores (T1y T2), bobinas (L1 y L2 ) y capacitores (C1). Basicamente, el circuito se
alimenta con 15-20 V de corriente continua, los transistores se activan y desactivan en
conjunto con el circuito resonante generando una sefial de corriente alterna (200 KHz) y
la bobina L1 produce un campo magnético de esta frecuencia (RMCybernetics, 2011).
Generalmente, un MIH se usa para inducir una corriente en la superficie de un material
gue se coloca en el centro de la bobina L1 a fin de aumentar su temperatura, ver Figura
20 (b). Utilizando frecuencias altas en la sefial de corriente alterna el efecto de
induccion es bastante grande y se concentrara en la superficie del material,
produciendo calentamiento. Tipicamente, los calentadores de induccion usan
frecuencias entre 10 kHz y 1 MHz (RMCybernetics, 2011).

En este trabajo, se utilizé un MIH a fin de verificar el aumento de temperatura de las
particulas luminiscentes magnéticas. La verificacion se realizé colocando las particulas
en el interior del devanado de la bobiba L1 a fin de inducirles una magnetizacion vy
cambiar la direccibn de su momento magnético a la frecuencia del MIH. El
calentamiento de las particulas se debe a la superposicion de las contribuciones
Brownianas, el cual es el movimiento aleatorio de las particulas, y al tiempo de
relajacion de Neéel, que es el tiempo entre dos cambios de direccion del momento

magnético. EI MIH usado se construy6 en base al circuito eléctrico de RMCybernetics.

o+15V +15V
T

D2 & D1
L1
Hmn
R2 Kn
—]— 1 H

(a) (b)

Figura 20. (a) Diagrama esquematico del circuito eléctrico de un dispositivo de induccién
magnética. (b) Fotografia que muestra el calentamiento de un material mediante un MIH.*

*Fuente original (RMCybernetics, 2011).
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Capitulo 3. Resultados y discusiones

Como se indicé previamente, el objetivo de este trabajo es obtener particulas
luminiscentes magnéticas cuya emision pueda ser observada como roja, verde o azul y
que presenten respuesta superparamagnética. El primer paso para cumplir dicho
objetivo fue sintetizar Eu3*:La203 para obtener particulas con emisién roja, Th3*:La203
para obtener particulas con emision verde y Tm3*:La203 para obtener particulas con
emision azul. Los materiales luminiscentes se obtuvieron haciendo experimentos con
diferentes concentraciones del ion dopante en la solucién precursora con la finalidad de
encontrar la concentracion que permite obtener particulas con emision visible intensa.
Una vez que se encontrd la concentracién éptima de los tres tipos de ion dopante, el
segundo paso para cumplir el objetivo de esta investigacion fue sintetizar particulas
luminiscentes magnéticas de Eus*:La20:3@Fe3z04, Th3:La2O3@Fe30s y
Tm3*:La203@Fes304 variando la concentracién de FesOs en la solucidon precursora con
el propdsito de obtener particulas con respuesta superparamagnética lo suficientemente
intensa para elevar su temperatura al aplicar un campo magnético alterno externo pero

manteniendo respuesta luminiscente visiblemente intensa.

Los resultados de la caracterizacion de los materiales luminiscentes obtenidos durante
la primera etapa de la investigacion, se presentan en la seccion 3.1. En la seccion 3.2
se incluyen los resultados de la caracterizacion de las nanoparticulas
superparamagnéticas comerciales utilizadas para obtener las particulas luminiscentes
magnéticas. Finalmente, en la seccién 3.3 se dan a conocer los resultados de la
caracterizacion de las particulas luminiscentes magnéticas obtenidas en este trabajo de

investigacion. Junto con los resultados se incluye la discusion de los mismos.

3.1. Sintesis de materiales luminiscentes

A continuacion se muestran, en la seccion 3.1.1, los resultados de la caracterizacion
morfologica y estructural y, en la seccion 3.1.2, los resultados de la caracterizacion de
las propiedades luminiscentes de los materiales de obtenidos durante la primera etapa

de la investigacion.
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3.1.1. Caracterizacién estructural

La caracterizacion morfoldgica y estructural de los materiales luminiscentes se realizo
mediante XRD, SEM y TEM.

3.1.1.1. Caracterizacion mediante difraccion de rayos-X (XRD)

Los patrones de difraccion de rayos-X de las muestras de Eu®*:La20O3 obtenidas durante
la primera etapa de la investigacion (ver seccion 2.1.1.1, Tabla 1) se muestran en la
Figura 21. Como se indica en la secciéon 2.1.1.1, las muestras difieren unas de otras en
cuanto a la concentracion del ion dopante (en este caso Eu®"), temperatura de
horneado y lugar del sistema de rocio pirolitico en donde fueron sintetizadas (entrada o
salida del horno tubular). En los patrones de difraccion se puede observar que las
muestras corresponden a tres difractogramas diferentes, por lo que se selecciond una
muestra de cada uno de estos tres difractogramas, se compararon con el patron de
difraccion del La203 y se determiné que solo uno de ellos correspondia a éste (Figura
22), por lo que se investigb a qué patrones de difraccion correspondian los otros dos

difractogramas y la causa de haber obtenido sustancias diferentes al La20s.
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Figura 21. Resultados de XRD de muestras de Eu®*:La;0s.
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De acuerdo a la investigacion realizada y a los resultados obtenidos mediante la técnica
de difraccion por rayos-X, se determind que los materiales obtenidos presentan
cristalinidad asociada con el La2O3 y con el La(OH)s. En la Figura 22 se muestran los 3
difractogramas diferentes mencionados previamente y los patrones de difraccion del
La20O3y del La(OH)s. Los picos mas intensos, que son los que representan a los planos
gue ocasionan las reflexiones principales, se encuentran indizados de acuerdo a las
tarjetas de difraccion de la base de datos del Centro Internacional de Datos de
Difraccion (ICDD, por las siglas en inglés de International Centre for Diffraction Data)
PDF #05-0602 y #36-1481. Ambos patrones de difraccién corresponden a la estructura
hexagonal. Al comparar los resultados obtenidos con los patrones de difraccion se
observa claramente que las muestras presentan la estructura del La203, del La(OH)sz o
ambas. Lo anterior se debe a que el La203 es higroscopico (absorbe agua del

ambiente), por lo que al estar expuesto al ambiente cambia de fase a La(OH)s.
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Figura 22. Resultados de XRD de muestras de Eu®":La,0O3; comparados con los patrones de
difraccion del La,Oz y La(OH)s.
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3.1.1.2. Microscopia electronica de barrido (SEM)

En las ilustraciones de la Figura 23 se muestran micrografias de SEM de diferentes
muestras de Eu®':La20s3, cuyas condiciones de sintesis se pueden consultar en la
seccién 2.1.1.1.

©) (h)

Figura 23. Micrografias de SEM de las particulas de Eu®*:La,03, (a) Eu01, (b) Eu02,
(c) Eu04, (d) EuO05, (e) Eu06, (f) Eu08, (g) Eull, (h) Eul4. [Escala =1 pm].
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Los resultados de la caracterizacion mediante el SEM mostrados en la Figura 23 indican
lo siguiente: 1) las particulas sintetizadas a 900°C a la entrada del horno tubular y que
no fueron horneadas posteriormente, presentan morfologia esférica con minimas
irregularidades en la superficie, ver micrografias d y g; 2) las particulas sintetizadas a
900°C a la salida del horno tubular y que no fueron horneadas posteriormente,
presentan tendencia a la morfologia esférica, pues la mayoria la presentan, sin
embargo, también se observan particulas con forma irregular (ver micrografia e); 3) Las
particulas sintetizadas a 900°C a la entrada del horno tubular y horneadas durante 1 h a
900°C no presentan morfologia esférica y muestran irregularidades significativas en la
superficie (ver micrografia a); 4) Las particulas sintetizadas a 900°C a la salida del
horno tubular y horneadas durante 1 h a 900°C no presentan morfologia esférica sino

formas muy irregulares (ver micrografia b, c, f, h).

Del analisis anterior se puede concluir que, a fin de obtener particulas con morfologia

esférica, éstas se deben sintetizar y hornear a temperaturas inferiores a los 900°C.
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o) 14.67 5981

La 84.24 39.63

Eu 1.0% 0,47
Totsl  100.00

Figura 24. Espectro de dispersion de energia de rayos-X de la muestra Eu01.
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Al caracterizar las muestras Eu®":La2Os por medio del SEM, ademéas de las
micrografias, también se obtuvo el espectro de dispersion de rayos-X (EDS) de varias
de las muestras; sin embargo, debido a que todos los espectros son iguales,

Gnicamente se presenta el espectro de la muestra Eu01, ver Figura 24.

En el espectro de la muestra Eu0l, obtenido por EDS, se observan los picos
caracteristicos de las energias de rayos-X del oxigeno K a12=0.525 keV, lantano
Ka1=33.442 keV, Lai1=4.651 keV y Ma1=0.833 keV y europio Lar = 5.846 keV y
Mai1=1.131 keV (Bearden, 1967).

3.1.1.3. Microscopia electronica de transmision (TEM)

En las siguientes figuras se muestran micrografias de particulas de Eu®*:La203 que se
obtuvieron al hacer la caracterizacion con el TEM. Las condiciones de sintesis de estas

muestras se pueden consultar en la seccion 2.1.1.1.

La micrografia (a) de la Figura 25 muestra particulas con forma irregular y una particula
con morfologia esférica de aproximadamente 800 nm de diametro que tiene
irregularidades en la superficie. La micrografia (b) muestra en la parte central una
particula de aproximadamente 400 nm de diametro formada por sub-particulas que
miden en su parte mas larga aproximadamente 200 nm; las sub-particulas estan
formadas a su vez por cristalitos cuyo tamafio varia pero es menor de 100 nm. La
micrografia (c) muestra particulas de aproximadamente 200 nm que tambien presentan
forma irregular y fracturas. Finalmente, la micrografia (d) es de alta resolucién y
muestra, en un area de 30 X 30 nm, los planos cristalograficos que presenta una de las
particulas en su superficie. En la micrografia (d) se puede observar que la direccién de
los planos varia de una zona a otra, con lo cual se demuestra que la particula esta
formada de cristalitos. El inserto de la micrografia (d) indica que la distancia interplanar
medida en esa zona es de 2.85 A la cual, de acuerdo al PDF #48-1113, corresponde al

plano cristalino (101) del La202COs, con una estructura monoclinica.
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Figura 25. Micrografias de TEM de la muestra Eu01. (a), (b) y (¢) Morfologia de las particulas. (d)
Micrografia de alta resolucion que muestra una distancia interplanar de 2.85 A correspondiente al
plano (101) del La;0O,CO3 con una estructura monoclinica. Ref. PDF #48-1113

Las micrografias de la Figura 26 y de la Figura 27 muestran imagenes similares a las de
la Figura 25, es decir, se observan particulas con tendencia a la morfologia esférica o
cuasiesférica pero que presentan fracturas en todo el volumen e irregularidades en la
superficie. También se observa que las particulas mas grandes estan formadas por sub-
particulas con forma irregular que a su vez estan formadas por cristalitos como se

puede ver claramente en las imagenes (b) y (c) de ambas figuras.
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(d)
Figura 26. Micrografias de TEM de la muestra Eu02. (a), (b) y (c) Morfologia de las particulas. (d)

Micrografia de alta resolucién que muestra una distancia interplanar de 3.21 A correspondiente al
plano (101) del La(OH)s con una estructura hexagonal. Ref. PDF #36-1481

La imagen (d) de la Figura 26 es una micrografia de alta resolucién de la muestra Eu02.
En ella se pueden observar, en un area de 30 X 30 nm, los planos cristalograficos que
presenta una de las particulas en su superficie. En esta micrografia se aprecia que la
direccion de los planos varia de una zona a otra con lo que se demuestra que las
particulas de la muestra Eu02 también estan formadas de pequefios cristalitos. El
inserto en esta imagen indica que la distancia interplanar medida en esa zona es de
3.21 A la cual, de acuerdo al PDF #36-1481, corresponde al plano cristalino (101) del
La(OH)s con una estructura hexagonal.



Figura 27. Micrografias de TEM de la muestra Eul4. (a), (b) y (c) Morfologia de las particulas. (d)
Micrografia de alta resolucién que muestra una distancia interplanar de 2.80 A correspondiente al
plano (-110) del LaOOH con una estructura monoclinica. Ref. PDF #19-0656.

La imagen (d) de la Figura 27 es una micrografia de alta resolucion de la muestra Eul4.
En ella se pueden observar, en un area de 30 X 30 nm, los planos cristalograficos que
presenta una de las particulas en su superficie. En esta micrografia se observa que la
direccion de los planos varia de una zona a otra, con lo que se demuestra que las
particulas de la muestra Eul4 también estdn formadas de pequefios cristalitos. El
inserto en esta imagen indica que la distancia interplanar medida en esa zona es de
2.80 A la cual, de acuerdo al PDF #19-0656, corresponde al plano cristalino (-110) del
LaOOH con una estructura monoclinica.
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3.1.2. Propiedades luminiscentes
3.1.2.1. Fotoluminiscencia (PL)

En la Figura 28 y Figura 29 se dan a conocer los espectros de emision de muestras de
Eud*:La2Os y Tb®":La20s3, respectivamente. Las condiciones de sintesis de estas

muestras se pueden consultar en la seccion 2.1.1.1y 2.1.1.2.

En la Figura 28 se muestran los espectros de emision de 11 muestras de Eu3*:La20s.
Como se puede apreciar en la grafica, la mayoria de los picos de los espectros de
emisién se deben a las transiciones electrénicas del nivel excitado °Do a los niveles
F3,(J= 0, 1, 2), los cuales son caracteristicos del Eu3*. También se observa emision de
los niveles superiores °D1—’F1 y °D2—'Fo. En la grafica se demuestra, ademas, que la
emisién dominante corresponde a la transiciéon Do—’F2, la cual aparece como un pico
con la intensidad maxima ubicado en la longitud de onda Aem=626 nm y un pico con
intensidad menor ubicado en la longitud de onda Aem=614 nm. Es bien conocido que la
transicion electrénica *Do—’F2 es de tipo dipolo eléctrico y la transicion electrénica

SDo—F1 es de tipo dipolo magnético (Blasse, 1994).
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Figura 28. Resultados de PL de las muestras mas significativas de Eu®*:LazOs.
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De acuerdo a la teoria Judd-Ofelt, la cual describe las intensidades de los electrones del
orbital 4f en solidos y soluciones y es referenciada en varios articulos a fin de describir
las transiciones de emision, la transicion dipolo magnético es permitida pero la
transicion dipolo eléctrico es prohibida y se presenta excepcionalmente cuando el ion
europio ocupa un sitio sin centro de inversion y es susceptible a la simetria local. En el
Eud*:La2Os y en el Eu*:La(OH)s, la transicion °Do—’F2 es predominante pero la
SDo—'F1 tabién esta presente, por lo que, en base a la teoria Judd-Ofelt, los iones de
europio ocupan en su mayoria sitios sin centros de inversion y son hipersensibles a la
simetria local pero también hay iones de europio que ocupan sitios con centros de

inversion que dan origen a la transicién >Do—‘F1. (Blase, 1994; Ferhi, 2009)

Con base a los espectros de excitacion y emision obtenidos para las particulas de
Eud*:.La2Os se determind que: la intensidad de la emision de las particulas de
Eu3*:.La2O3 es Optima con la concentracion de Eu®* al 5% y que el espectro de
excitacion y de emision del Eu®*:La203 es maximo a una longitud de onda Aex=300 nm y

Aem=626 nm, respectivamente.
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Figura 29. Resultados de PL de muestras de Th3":La203.
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De la misma manera, de acuerdo a los espectros de excitacion y emision obtenidos
para las particulas de Th®*":La203 se determin6 que: la intensidad de la emisién de las
particulas de Th3*:La203 es 6ptima con la concentracién de Th3* al 1% y que el espectro
de excitaciéon y de emision de Tb3*:La2Os es maximo a una longitud de onda Aex=280
nm y Aem=549 nm, respectivamente. La emisién intensa en Aem=549 nm corresponde a
la transicion electrénica °Ds—'Fs, la cual es caracteristica del Tb3* al igual que las
demas transiciones observadas en el espectro (Figura 29).

Al realizar la caracterizacion de las propiedades Iuminiscentes se detectaron
inconsistencias en los resultados obtenidos por lo que se repiti6 varias veces la
medicion del espectro de emision de una muestra y se detecté que la intensidad del
espectro disminuia significativamente conforme se repetian las mediciones (ver Figura
30), por lo que al investigar la causa de la variacion se determin6é que a medida que el
material se encuentra expuesto al ambiente y cambia de fase cristalina de Eu®*:La203 a

Eu®*:La(OH)s, la intensidad de la fotoluminiscencia disminuye (Figura 30).
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Figura 30. Variacion en los resultados de PL de la muestra Eu01
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3.2. Caracterizacion de las nanoparticulas de Fe3O4

Como se menciono6 previamente, para obtener particulas luminiscentes magnéticas se
usaron, ademas de los nitratos usados como reactivos para obtener el material
luminiscente, nanoparticulas superparamagnéticas de FesOs4 obtenidas con el
proveedor SkySpring Nanomaterials, Inc. Dichas nanoparticulas se caracterizaron
estructural y magneticamente a fin de tener informacién que pudiera usarse en el

analisis del material luminiscente magnético una vez que se hubiera obtenido.

3.2.1. Caracterizacion structural

Las nanoparticulas comerciales de FesO4 se caracterizaron por XRD, SEM y TEM a fin

de verificar su fase cristalina, morfologia y tamafio de particula.

3.2.1.1. Caracterizacion mediante difraccion de rayos-X (XRD)

El difractograma de rayos-X de las nanoparticulas de FezOas y el patron de difraccion de
la base de la ICDD PDF #19-0629 se muestran en la Figura 31. En dicha figura se
observa que el difractograma corresponde al patron de difraccion de la FesOas, la cual

presenta una estructura cubica centrada en las caras.

(220)
(400)
(422)
(511)
(440)
(533)
(622)

< (311)

Intensidad (u.a.)

20 (Grados)

Figura 31. Resultados de XRD de las nanoparticulas de Fe;O4 del proveedor SkySpring.
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3.2.1.2. Microscopia electronica de barrido (SEM)

Al hacer la caracterizacion por SEM de las nanoparticulas de FesOs4 de SkySpring se
analiz6 la morfologia del material (ver Figura 32) y el espectro de dispersion de energia
de rayos-X (ver Figura 33). En las micrografias se ve que las nanoparticulas se

encuentran aglomeradas formando estructuras micrométricas de forma irregular.

(b)

Figura 32. Micrografia de SEM de las nanoparticulas de FesO4 deSkyspring.

El espectro muestra los picos caracteristicos de las energias de rayos-X del oxigeno
Ka1,2=0.525 keV y del hierro Ka1=6.398 keV y La1,2=0.705 keV (Bearden, 1967).
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Figura 33. Espectro de energia de rayos-X de las nanoparticulas de Fe;O4 de Skyspring.
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3.2.1.3. Microscopia electronica de transmision (TEM)

En las micrografias obtenidas por TEM, ver Figura 34, se observa que las
nanoparticulas de Fe3Os de SkySpring estan separadas; esto se logra al diluirlas en un
liquido y agitarlas en un bafio ultrasénico. También se observa que las nanoparticulas

son esféricas y que su diametro es menor a los 20 nm.

Figura 34. Micrografias de TEM de las nanoparticulas de Fe;O4 de SkySpring.
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3.2.2. Propiedades magnéticas
3.2.2.1. Medicién de las propiedades magnéticas mediante VSM

A fin de poder comparar la respuesta magnética de las particulas luminiscentes
magneéticas con las nanoparticulas de magnetita comerciales usadas como reactivo, se
midio la respuesta magnética de ambas con un VSM. En esta seccion se dan a conocer
los resultados de la caracterizacion de las propiedades magnéticas de las

nanoparticulas de magnetita comercial, ver Figura 35.
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Figura 35. Respuesta magnética de las nanoparticulas de Fez04 de SkySpring.

En la Figura 35 se dan a conocer, mediante una gréfica, los resultados de la medicion
del momento magnético (emu/gr) con respecto al campo magnético aplicado. En la
grafica se observa que el momento magnético de las nanoparticulas de Fe3z04 se midio

aplicando un campo magnético alterno con intensidad maxima de 30, 000 Oe.

Al analizar en la grafica el comportamiento del momento magnético de las

nanoparticulas, se comprueba que éstas presentan respuesta superparamagneética,
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pues el material alcaza un alto porcentaje de su magnetizacion de saturacion (~70%)
con un campo magnético débil (~1000 Oe). Ademas, la magnetizacibn remanente
(magnetizaciébn que presenta el material cuando el campo magnetico aplicado se
reduce a cero) es practicamente cero y el campo coercitivo (campo magnético requerido
para que la magnetizacion sea cero) también es practicamente cero, es decir, el
material presenta momento magnético Unicamente en presencia de un campo
magnético y alcanza un alto porcentaje de su momento magnético maximo aun cuando

dicho campo sea débil.

3.3. Caracterizacion de materiales luminiscentes magnéticos

Después de encontrar las condiciones optimas para obtener particulas luminiscentes, la
segunda fase del proceso fue sintetizar particulas luminiscentes magnéticas con
diferentes concentraciones de Fes3Oas. A continuacion se muestra, en la seccion 3.3.1,
los resultados de la caracterizacion estructural, en la seccién 3.3.2, los resultados de la
caracterizacion de las propiedades luminiscentes y en la seccion 3.3.3, los resultados

de la caracterizacion de las propiedades magnéticas de dichas particulas.

3.3.1. Caracterizacién estructural

A continuacion se presentan los resultados de la caracterizacion por XRD, SEM, TEM y
DLS de las particulas luminiscentes magnéticas obtenidas.

3.3.1.1. Caracterizacion mediante difraccion de rayos-X (XRD)

En la Figura 36 se presentan los patrones de difraccion de rayos-X de muestras de
Eud*:.La2O3@Fe304 obtenidas durante la segunda etapa de la investigacion. Estas
muestras, denominadas como EuFe05, EuFe07, EuFe08 y EuFe09 difieren unas de
otras en la concentracion de Fes3Os4, la molaridad de la solucion y el lugar del sistema de
rocio pirolitico en donde fueron colectadas (Ver seccion 2.1.2.1, tabla 4). Los
difractogramas de la Figura 36 corresponden Unicamente a dos patrones de difracciéon
diferentes, por lo que se seleccion6é una muestra de cada difractograma y, al igual que
las muestras luminiscentes, se compararon con los patrones de difraccion del La2Osz y
del La(OH)s; ver Figura 37.
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Figura 36. Resultados de XRD de las primeras muestras de Eu®*:La,03:@Fe30..

En la Figura 37 se observa que, al igual que los materiales luminiscentes, los materiales

luminiscentes magnéticos presentan cristalinidad asociada con los dos compuestos. Los

picos mas intensos se indizaron de acuerdo a los archivos de difraccién de polvos de la

base de datos del Centro Internacional de Datos de Difraccion (PDF y ICDD, por las

siglas en inglés de Powder Diffraction File y de International Centre for Diffraction Data)

PDF #05-0602 y #36-1481. Ambos patrones de difraccion corresponden a la estructura

hexagonal.
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Figura 37. Resultados de XRD de las muestras mas significativas de Eu®*:La,Os;@Fe304
comparados con los patrones de difraccion del La;O3z y La(OH)s.
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Las muestras EuFe05, EuFe07, EuFe08 y EuFe09, se seleccionaron para ser
caracterizadas debido a que, de diez muestras sintetizadas (EuFe0l1l-EuFel0), éstas
presentaron mejor respuesta luminiscente y magnética. Sin embargo, como la
respuesta magnética de las muestras era débil (respondian débilmente al acercarse a
un iman) y se observé que el lugar de sintesis influia en las propiedades magnéticas
(las muestras colectadas a la entrada del horno se sintetizaron a menor temperatura
que las colectadas a la salida del horno), se hicieron mas experimentos disminuyendo la
temperatura de sintesis a fin de mejorar las propiedades magnéticas sin sacrificar

demasiado las propiedades luminiscentes.

Después de sintetizar particulas de Eu®:La203@Fe30s4 con buenas respuestas
luminiscente y magnética, se obtuvo su difractograma de rayos-X, se compar6 con los
patrones de difraccion del La2Os y del La(OH)s y se determiné que no correspondia a
ninguno de ellos, por lo que también se compard con los patrones de difraccion de otros
compuestos que se podian obtener a partir de la solucion precursora y la magnetita (ver
Figura 38 y Figura 39).

En la Figura 38 se observa el difractograma de la muestra de Eu®*:La:03:@Fe304
EuFel6 y los patrones de difraccion de La2Os (PDF #05-0602), LaOOH (PDF #19-
0656), La(OH)s (PDF #36-1481), LaCOsOH (PDF #26-0815), LaCOsOH (PDF #49-
0981), La2COs (PDF #23-0320), La202COs (PDF #37-0804), La202CO3s (PDF #48-
1113). Al compararlos resulta que la muestra EuFel6 concuerda con el patron de
difraccién de La2COs y de La202COs.

En la Figura 39 se muestra el difractograma de la muestra de Eu®:La20s@Fe304
EuFel6 y los patrones de difraccion de LaFeOs (PDF #15-0148), FeLaOs (PDF #37-
1493), Fei2LaO19 (PDF #13-0474), Fe203 (PDF #39-1346), FeFe204 (PDF #19-0629),
Fe2Os (PDF #01-1053), LasO7NOs (PDF #38-0891), LaO(NOs) (PDF #47-0890). Al
hacer la comparacion del difractograma de la muestra con los patrones antes
mencionados, parece que los picos de la muestra EuFel6 concuerdan con los patrones
de difraccion de LasO7NOs3 y de LaO(NO3), sin embargo, al hacer la comparacion mas
cuidadosamente se observa que algunos picos del difractograma de la muestra no
estdn o estan muy desplazados con respecto a los patrones de difraccion de los

nitratos.
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Figura 38. Resultados de XRD de las muestra de Eu®*:La,Os@Fe
patrones de difraccion de 6xido, hidréxidos y carbonatos de lanta
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Ademas, al ver la Figura 39 se observa que la presencia de Fe3Os (PDF #19-0629) no

es detectable en el difractograma obtenido. Se considera que esto se debe al bajo

porcentaje de FesO4 en la solucion precursora (17%).
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Figura 39. Resultados de XRD de las muestra de Eu®:La,0s@Fe;04 EuFel6 comparados con los

patrones de difraccion de 6xidos de hierro y nitratos de lantano.
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En la Figura 40 se presentan solamente el difractograma de la muestra EuFel6 y los
patrones de difraccibn con los que concuerda, que son los correspondientes al
La2COs,también conocido como I-La202CO3 (PDF #23-0320) y al La202COs, también
conocido como la-La202CO3s (PDF #48-1113). En esta figura se observa claramente que
los picos de difraccion de la muestra sintetizada presentan consitencia con los picos de
difraccion de La2COs y La202COs. Estas fases presentan una estructura tetragonal y

monoclinica, respectivamente.
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Figura 40. Resultados de XRD de las muestra de Eu®:La,0;@Fes0. EuFel6 comparados con los
patrones de difraccion de La,COs (PDF #23-0320) y La,0,CO3 (PDF #48-1113).

Los resultados que se dan a conocer en la Figura 40 concuerdan con los de otras
investigaciones sobre La20s3 (Klingenberg et al, 1996; Mendez et al, 2012). La obtencién
de estos compuestos se debe a que el La203 y Laz(OH)s pueden reaccionar
relativamente rapido con el dioxido de carbono (CO2) y con el agua que se encuentran
en la atmodsfera formando compuestos terciarios, principalmente 1-La202COs, la-
La202COs3 y 1l1-La202CO3 (cuyo patrén de difraccion es PDF #37-0804).
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3.3.1.2. Microscopia electronica de barrido (SEM)
En la Figura 41 se muestran micrografias de SEM de las primeras muestras obtenidas

de Eu®:La203@Fe30s. Las condiciones de sintesis de estas muestras se pueden
consultar en la seccion 2.1.2.1.

0]
Figura 41. Micrografias de SEM de las particulas de Eu®:La,O;@Fes0s, obtenidas por rocio

pirolitico utilizando diferentes concentraciones de Fe;O4. (a) EuFe0l1, (b) EuFe02, (c) EuFe03, (d)
EuFe04, (e) EuFe05, (f) EuFe06, (g) EuFe07, (h) EuFe08, (i) EuFe09, (j) EuFel0. [Escala =1 pm].



62

Las micrografias de SEM muestran que las particulas luminiscentes magnéticas
presentan resultados muy similares a los obtenidos para las particulas luminiscentes
como morfologia esférica, irregularidades en la superficie y mayor deformacion en las

particulas sintetizadas a la salida del horno tubular.

Al realizar la caracterizacion por SEM, ademas de las micrografias, se obtuvo el
espectro de EDS de varias muestras de Eu®*:La203@Fe304, sin embargo, debido a que
todos los espectros son iguales, Unicamente se muestra el espectro de la muestra
EuFe01, ver Figura 42.

Figura 42. Espectro de energia de rayos-X de la muestra de Eu®*: La,Os@Fe304 EuFe0L1.

En la Figura 43, Figura 44 y Figura 45 se muestran micrografias e imagenes de SEM
gue muestran la morfologia esférica y la catodoluminiscencia (CL) de las muestras
EuFel6, TbFe02 y TmFe02 correspondientes a Eu*:La203@Fe304, Th3*:La203@Fe304
y Tm3*:La203@Fes04, respectivamente. Las condiciones de sintesis de estas muestras

se pueden consultar en la seccion 2.1.2.1,2.1.2.2y 2.1.2.3.
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Figura 43. Eu®*:La,03@Fe304. (a) SEM EuFel6. (b) CL EuFel6.
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Figura 44. Tb%:La,0s@Fe304. (a) SEM TbFe02. (b) CL TbhFe02.
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Figura 45. Tm3*:La,0Os;@Fes0s. (a) SEM TmFe02. (b) CL TmFe02.
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La Figura 43 (b), que es una imagen de catodoluminiscencia, revela que las particulas
de la muestra Eu®*:.La20O3@Fe304, EuFel6, presentan luminiscencia uniforme, ya que
se observa una imagen similar a la mostrada en la Figura 43 (a), la cual es una imagen
de SEM.

La Figura 44 (b), la cual es una imagen de catodoluminiscencia, indica que las
particulas de la muestra Tb3':La203@Fe30s, TbFe02, presentan luminiscencia
uniforme, ya que se aprecia una imagen similar a la que aparece en la Figura 44 (a), la

cual corresponde a una imagen de SEM de dicha muestra.

La Figura 45 (b), que es una imagen de catodoluminiscencia, da a conocer que las
particulas de la muestra Tm3*:La203@Fe304, TmFe02, presentan luminiscencia menos
uniforme, ya que, con respecto a las muestras dopadas con Eu y Thb, la imagen

observada tiene menos similitud a la imagen de SEM mostrada en la Figura 45 (a).

Al comparar la Figura 43, la Figura 44 y la Figura 45 resulta que las particulas dopadas
con Tb son las que emiten con mayor intensidad y las dopadas con Tm la menor

intensidad.

Al realizar la caracterizacion de las muestras luminiscentes magnéticas por SEM,
ademas de obtener micrografias de la morfologia e imagenes de catodoluminiscencia,
se obtuvieron también, mediante EDS, imagenes de mapeo quimico de las muestras
EuFel2, TbFe02 y TmFe02 correspondientes a Eu*:La203@Fe304, Th3*:La203@Fe304
y Tm3*:La2O3@Fe30a4, respectivamente; ver Figura 46, Figura 47 y Figura 48. Las
imagenes de mapeo de elementos quimicos (también conocidos como mapas
composicionales) se obtuvieron a fin de observar la distribucion de hierro, europio,
terbio y tulio en las particulas obtenidas.

En la Figura 46 se presentan los mapas composicionales de la muestra EuFel2; en ella
se observa que los elementos quimicos de los que se constituye el material, en este
caso, oxigeno, lantano, europio y hierro, se encuentran, con excepcion del hierro,
distribuidos uniformemente. En la imagen (d) se puede notar la ausencia de hierro en
algunas regiones, por lo que se puede deducir que algunas nanoparticulas de la
muestra EuFel6 no contienen hierro o lo contienen en muy pocas cantidades, de modo

gue no es posible detectarlo por esta técnica de caracterizacion. En esta figura también
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se incluye, en la imagen (b), el mapa composicional de carbono, ya que de acuerdo a la
caracterizacion por XRD se determing que las particulas luminiscentes magnéticas no
estan constituidas de 6xido de lantano sino de carbonato de lantano, lo cual concuerda

con los resultados de EDS obtenidos y mostrados en los mapas composicionales.

En la Figura 47 se presentan los mapas composicionales de la muestra TbFe02 y en la
Figura 48 los de la muestra TmFe02. Como se puede observar, los resultados
obtenidos son muy similares a los de la muestra EuFel6 con la excepcion de que la
distribucion de terbio y tulio se observa menos uniforme que la de europio, ver

imagenes (c) de las tres figuras de mapas composicionales.
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Figura 46. (a) Mapeo de elementos quimicos por SEM-EDS de la muestra EuFel6. (a) Regién sobre
la que se llevd a cabo el analisis de EDS. (b), (c), (d), (e) y (f) Mapa composicional de carbono,
europio, hierro, oxigeno y lantano, respectivamente.
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Figura 47. (a) Mapeo de elementos quimicos por SEM-EDS de la muestra ThFe02. (a) Regién sobre
la que se llevd a cabo el analisis de EDS. (b), (c), (d), (e) y (f) Mapa composicional de carbono,
terbio, hierro, oxigeno y lantano, respectivamente.
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Figura 48. Mapeo de elementos quimicos por SEM-EDS de la muestra TmFe02. (a) Regién sobre la
gue se llevé a cabo el analisis de EDS. (b), (c), (d), (e) y (f) Mapa composicional de carbono, tulio,
hierro, oxigeno y lantano, respectivamente.
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3.3.1.3. Microscopia electrénica de transmision (TEM)

En las siguientes figuras se muestran micrografias de TEM de particulas de
Eu3:La203@Fes30s y de Tb3':La20s@Fes30s. Las condiciones de sintesis de estas

muestras se pueden consultar en la seccion 2.1.2.1.y 2.1.2.2.

En la Figura 49 se muestran particulas que presentan morfologia cuasiesférica, huecas
y con irregularidades en la superficie pero en menor proporcion que las observadas en
las particulas luminiscentes mostradas en la seccién 3.1.1.3, por lo que es posible que
la presencia de magnetita en el material ocasione que su estructura sea mas resistente

a las altas temperaturas.

Figura 49. Micrografias de TEM de la muestra EuFe01.
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En las micrografias de la muestra EuFe03 presentadas en la Figura 50 se observan
particulas esféricas y cuasiesféricas con algunas de ellas aglomeradas y en la Figura 51
se dan a conocer micrografias de la muestra EuFe07 cuyas particulas se ven esféricas
y no aglomeradas. En ninguna de estas dos figuras se observan fracturas en las
particulas y tampoco se observa que estén compuestas de cristalitos. En la Figura 50d
y Figura 51d se muestran imagenes de alta resolucion y en cada una de ellas se agrego
un inserto en el que se indica la distancia interplanar medida y el plano cristalino

correspondiente.

Figura 50. Micrografias de TEM de la muestra EuFe03. (a), (b) y (¢) Morfologia de las particulas. (d)
Micrografia de alta resolucion que muestra una distancia interplanar de 2.69 A, la cual coincide
con el plano (104) del Fe;O3 con una estructura romboéfrica. Ref. PDF #01-1053.
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(c) (d)
Figura 51. Micrografias de TEM de la muestra EuFe07. (a), (b) y (c) Morfologia de las particulas. (d)

Micrografia de alta resolucion que muestra una distancia interplanar de 1.88 A, la cual coincide
con el plano (300) del La(OH)s con una estructura hexagonal. Ref. PDF #36-1481.

En la Figura 52 se muestran cuatro micrografias de TEM de la muestra EuFel2 en las
gue se pueden observar particulas que miden desde 250 hasta 500 nm. Todas las
particulas muestran morfologia esférica y bordes regulares, es decir, no se observan
fracturas. Las particulas no estan aglomeradas pues en las micrografias se pueden ver
los bordes de la mayoria de ellas. En la Figura 52d se indica la distancia interplanar
medida en una de las particulas de la muestra EuFel2 y el plano cristalino
correspondiente.



Figura 52. Micrografias de TEM de la muestra EuFel2. (a), (b) y (¢) Morfologia de las particulas. (d)
Micrografia de alta resolucion que muestra una distancia interplanar de 1.23 A, la cual coincide
con el plano (410) del La(OH)z con una estructura hexagonal. Ref. PDF #36-1481.

Al realizar la caracterizacion por TEM, ademas de las micrografias se obtuvieron
resultados cualitativos de la composicién quimica, dichos resultados se presentan en
las imagenes de mapeo quimico y linea espectral mostrados en la Figura 53 y Figura 54
correspondientes a la muestra EuFel2. En la Figura 55, Figura 56, Figura 57, Figura 58,
Figura 59 y Figura 60, se muestran las micrografias e imagenes de mapeo quimico y
linea espectral de las muestras TbFe02 y EuFel8. Las condiciones de sintesis de estas

muestras se pueden consultar en la seccion 2.1.2.1y 2.1.2.2.
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En la Figura 53 se muestran imagenes de mapeo de los elementos quimicos de los que
se compone una particula de Eu®*:La203@Fes04 de la muestra EuFel2. La imagen
HAADF-STEM (a) muestra la particula en la que se realizd el mapeo de elementos
quimicos y la imagen (b) muestra una superposicion del mapeo de Eu en color rojo y del
mapeo de Fe en color verde. En la figura se observa en la imagen (c) que la distribucion
de europio es uniforme y en la figura (d) se observa que la distribucion de hierro se

concentra cerca del centro de la particula.

(a) (b)

(€) (d)
Figura 53. Mapeo de elementos quimicos por EDS-STEM de la muestra de Eu®":La,0O;@Fe304
EuFel2. (a) Imagen HAADF-STEM que indica la region sobre la que se llevd a cabo el andlisis de
composicién quimica. (b) Distribucion de atomos de europio (rojo) y hierro (verde) en la region

analizada. (c) y (d) Distribucién de atomos de europio y hierro, respectivamente, en la region
analizada.
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En la Figura 54 se muestran imagenes de barrido en linea de una particula de
Eud*:La20O3@Fes304 de la muestra EuFel2. La imagen HAADF-STEM (a) muestra la
particula en la que se realizé el mapeo de elementos quimicos y el resto de las
imagenes muestran la intensidad de la energia de rayos-X de los elementos quimicos
que la componen (b) lantano, (c) oxigeno, (d) europio y (e) hierro. Mediante esta
caracterizacion se observa que el hierro tiende a concentrarse en el centro de la

particula.

(c)

(d) | (e)

Figura 54. Barrido en linea de elementos quimicos por EDS-STEM de la muestra de
Eu®*:La,0;@Fes04 EuFel2. (a) Imagen HAADF-STEM que indica la regién sobre la que se llevé a
cabo el andlisis. (b), (c), (d) y (e) Perfil de intensidad de lantano, oxigeno, europio y hierro,
respectivamente.
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En la Figura 55 se muestran cuatro micrografias de TEM de la muestra TbFe02 en las
que se pueden observar particulas que miden desde 250 hasta 500 nm. Todas las
particulas muestran morfologia esférica o cuasiesférica y bordes regulares, es decir, no
se observan fracturas. Las particulas no estan aglomeradas pues en las micrografias se
pueden ver los bordes de la mayoria de ellas. En la Figura 55d se indica la distancia
interplanar medida en una de las particulas de la muestra TbFe02 y el plano cristalino

correspondiente.

LN

1

(b)

(d)

Figura 55. Micrografias de TEM de la muestra TbFe02. (a), (b) y (c) Morfologia de las particulas. (d)
Micrografia de alta resolucion que muestra una distancia interplanar de 1.26 A, la cual coincide
con el plano (110) del La,0,CO3 con una estructura hexagonal. Ref. PDF #37-0804.
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En la Figura 56 se muestran imagenes de mapeo de los elementos quimicos de los que
se compone las particulas de Th3*:La2O:@Fe304 de la muestra ThFe02. La imagen
HAADF-STEM (a) muestra particulas en las que se realiz6 el mapeo de elementos
quimicos y la imagen (b) muestra una superposicion del mapeo de Tb en color verde y
del mapeo de Fe en color rojo. En la figura se observa en la imagen (c) la distribucion

de hierro y en la figura (d) se observa la distribucion de terbio.

(a) (b)

(c) (d)
Figura 56. Mapeo de elementos quimicos por EDS-STEM de la muestra de Tbh%":La,0:@Fe304
TbFe02. (a) Imagen HAADF-STEM que indica la regidn sobre la que se llevd a cabo el analisis de
composicién quimica. (b) Distribucién de atomos de terbio (verde) y hierro (rojo) en la region

analizada. (c) y (d) Distribucion de atomos de hierro y terbio, respectivamente, en la region
analizada.
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En la Figura 57 se muestran imagenes de barrido en linea de dos particulas de
Tb3*:La203@Fes304 de la muestra TbFe02. La imagen HAADF-STEM (a) muestra las
particulas en las que se realizé el mapeo de elementos quimicos y el resto de las
imagenes muestran la intensidad de la energia de rayos-X de los elementos quimicos
que las componen (b) lantano, (c) oxigeno, (d) terbio y (e) hierro. Mediante esta
caracterizacion se observa que el hierro tiende a concentrarse en el centro de ambas

particulas.

(d) ()

Figura 57. Barrido en linea de elementos quimicos por EDS-STEM de la muestra de
Th3:La,0:@Fes04 ThbFe02. (a) Imagen HAADF-STEM que indica la regién sobre la que se llevé a
cabo el andlisis. (b), (c), (d) y (e) Perfil de intensidad de lantano, oxigeno, terbio y hierro,
respectivamente.
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En la Figura 58 se muestran cuatro micrografias de TEM de la muestra EuFel8, en las
que se pueden observar particulas que miden desde 200 hasta 600 nm. Todas las
particulas muestran morfologia esférica o cuasiesférica y bordes regulares, es decir, no
se observan fracturas. Las particulas no estan aglomeradas pues en las micrografias se
pueden ver los bordes de la mayoria de ellas. En la Figura 58d se indica en un inserto la
distancia interplanar medida en una de las particulas de la muestra EuFel8 y el plano

cristalino correspondiente.

Figura 58. Micrografias de TEM de la muestra EuFel8. (a), (b) y (¢) Morfologia de las particulas. (d)
Micrografia de alta resolucion que muestra una distancia interplanar de 1.23 A, la cual coincide
con el plano (410) del La(OH)s con una estructura hexagonal. Ref. PDF #36-1481.
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En la Figura 59 se muestran imagenes de barrido en linea de una particula de
Eud*:La20O3@Fes304 de la muestra EuFel8. La imagen HAADF-STEM (a) muestra la
particula en la que se realizé el mapeo de elementos quimicos y el resto de las
imagenes muestran la intensidad de la energia de rayos-X de los elementos quimicos
que la componen (b) lantano, (c) oxigeno, (d) europio y (e) hierro. Mediante esta
caracterizacion se observa que el hierro tiende a concentrarse en el centro de la

particula.

a b

(c) (d)
Figura 59. Mapeo de elementos quimicos por EDS-STEM de la muestra de Eu®":La,0O;@Fe304
EuFel8. (a) Imagen HAADF-STEM que indica la region sobre la que se llevd a cabo el andlisis de
composicién quimica. (b) Distribucion de atomos de europio (rojo) y hierro (verde) en la region

analizada. (c) y (d) Distribucion de atomos de europio y hierro, respectivamente, en la region
analizada.
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En la Figura 60 se muestran imagenes de barrido en linea de una particula de
Eud*:La2Os@Fes304 de la muestra EuFel8, la cual no fue horneada despues de
colectarla del sistema de rocio pirolitico. La imagen HAADF-STEM (a) muestra la
particula en la que se realiz6 el mapeo de elementos quimicos y el resto de las
imagenes muestran la intensidad de la energia de rayos-X de los elementos quimicos
que la componen (b) lantano, (c) oxigeno, (d) europio y (e) hierro. Nuevamente se

observa que el hierro tiende a concentrarse en el centro de la particula.

(b) (c)

N (e)

Figura 60. Barrido en linea de elementos quimicos por EDS-STEM de la muestra de
Eu®*:La,0;@Fes04 EuFel8. (a) Imagen HAADF-STEM que indica la regién sobre la que se llevé a
cabo el andlisis. (b), (c), (d) y (e) Perfil de intensidad de lantano, oxigeno, europio y hierro,
respectivamente.
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Los resultados obtenidos de la muestra TbhFe02 y EuFel2 muestran resultados
similares a la muestra EuFel8. Las micrografias revelan que las particulas presentan
morfologia esférica. Las imagenes de mapeo quimico y barrido en linea muestran que
existe tendencia a la formacion de particulas con el 6xido de hierro en el centro o cerca
del centro de la particula y que el resto de los elementos se encuentran uniformemente

distribuidos.

3.3.1.4. Medicion de distribucion de tamafio de particula mediante dispersion de
luz dinamica (DLS)

Como parte de la caracterizacion estructural de las particulas luminiscentes magnéticas,
se realiz6 medicién de tamafo promedio de particula mediante DLS. En la Figura 61 se
pueden observar los resultados de dicha caracterizacion. El tamafio promedio de
particula obtenido fue 364.9 £ 134.9 nm. En la seccion 2.2.1.4 se indica la forma en la

que se preparo la muestra para hacer la solucion.
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Figura 61. Resultados de medicién de tamafio promedio de particula, mediante DLS, de la muestra
de Eu®*:La,Oz@Fes0,4 EuFel4.
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3.3.2. Propiedades luminiscentes
3.3.2.1. Fotoluminiscenciay catodoluminiscencia

Las primeras muestras de material se sintetizaron y hornearon a 900°C pero debido a
que las particulas luminiscentes magnéticas obtenidas hasta el momento presentaban
respuesta magnética nula, las siguientes muestras no se hornearon pero se sintetizaron
aumentando la concentracion de Fe3Os4 y manteniendo la temperatura de sintesis en
900°C a fin de mejorar las propiedades magnéticas sin sacrificar demasiado las
propiedades luminiscentes. Con este cambio si se obtuvo respuesta magnética pero
sblo en las particulas que se sintetizaron a la entrada del horno y la respuesta
luminiscente se perdid considerable o totalmente. Finalmente, se hicieron mas
experimentos disminuyendo la temperatura de sintesis a 500°C y usando la misma
temperatura para calcinar el material, lo cual resultd en emision visible intensa al excitar
el material obtenido con una ldmpara UV de 254 nm y en respuesta magnética
perceptible al acercarle un iman. Después de verificar visualmente las respuestas
luminiscente y magnética, se caracterizaron ambas propiedades. Los resultados de la
caracterizacion de luminiscencia se presentan en esta seccidon y los resultados de la

caracterizacion de la magnetizacion en la siguiente.

A continuacion se muestran los espectros de excitacion y de emisiébn de
fotoluminiscencia de las muestras luminiscentes y de las luminiscentes magnéticas.
También se muestran imagenes de la emisién observada al excitar las muestras con

lamparas de luz UV y espectros de catodoluminiscencia.

En la Figura 62, se muestran el espectro de excitacién (azul) y el de emisién (verde y
rojo) de fotoluminiscencia (FL) de la muestra de Eu®*:La203 Eu22. En el espectro de
excitacion se observa que la longitud de onda que predomina es la de Aexc=465 nm,
seguida por la Aexc=395 nm, por lo que se usaron ambas longitudes de onda para
obtener el espectro de emision el cual es mas intenso en la Aem=619 nm. La
luminiscencia emitida a 619 nm se observa visiblemente en color rojo y corresponde a
la transicion del estado excitado °Do al nivel “F2. Esta transicion es caracteristica del
Eu®* y ocurre cuando los iones de europio ocupan sitios de la red anfitriona que no
tienen centros de inversion pero que son hipersensibles a la simetria local, ver seccion
3.1.2.1.
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(b)
Figura 62. Muestra de Eu®:La;0s Eu22. (a) Espectro de excitacién (izquierda) y emision (derecha)
de fotoluminiscencia. (b) Imagen de la emisién observada al excitar el material con luz UV con

(b)
Figura 63. Muestra de Eu®:La,Os@Fes04 EuFel6. (a) Espectro de excitacion (izquierda) y emisién

(derecha) de fotoluminiscencia. (b) Imagen de la emisidon observada al excitar el material con luz
UV con Aex=254 nm.
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En la Figura 63, se muestran el espectro de excitacion (azul) y el de emision (rojo) de la
muestra de Eu®*:La203@Fe30s EuFel6. En el espectro de excitacion se observa un
comportamiento semejante al de la muestra sin magnetita excepto que la longitud de
onda de excitacién que predomina es la de Aexc=280 nm, por lo que fue la longitud de
onda de excitacion con la que se obtuvo el espectro de emision el cual muestra emision
mas intensa en la Aem=619 nm. La luminiscencia emitida a 619 nm se observa
visiblemente en color rojo y corresponde a la transicion del estado excitado °Do al nivel
’F2. Esta transicion ocurre cuando los iones de Eu®* ocupan sitios de simetria sin
centros de inversion dentro de la red anfitriona. También se observan otras transiciones

caracteristicas del Eu3*, ver seccion 3.1.2.1.

En la Figura 64 se muestra el espectro de catodoluminiscencia de la muestra
Eud*:La2Os@Fe304 EuFel6, el cual presenta consistencia con el espectro de emision
de fotoluminiscencia. El espectro de emision de catodoluminiscencia muestra que
material solo presenta europio trivalente y que algunas de las transiciones electrénicas
corresponden al 6xido de lantano y otras al carbonato de lantano lo cual concuerda con

los resultados obtenidos en otros trabajos de investigacion (Li et al, 2010).
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Figura 64. Espectro de catodoluminiscencia de muestra de Eu®*:La,0;@Fes04 EuFel0.
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En la Figura 65 se muestran los espectros de excitacion (en magenta) y de emision
(azul y verde) de fotoluminiscencia, de las particulas de Th®:La203 Tb10. En esta
imagen se muestra que los espectros de excitacion y de emision del Th3*:La203 son
maximos a una longitud de onda Aex=258 nm y Aem=545 nm, respectivamente. El
espectro de emision de este material corresponde a las transiciones electrénicas del
Tb3. La emision mas intensa que se observa a Aem=545 nm, corresponde a la
transicion electrénica del nivel °D4 al “Fs, lo cual councide con resultados obtenidos en

investigaciones sobre Th3*:La203 (Li et al, 2010).
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Figura 65. Muestra de Th3":La,O3 Th10. (a) Espectro de excitacidon (izquierda) y emision (derecha)
de fotoluminiscencia. (b) Imagen de la emisién observada al excitar el material con luz UV con
Aex=254 nm.
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Con respecto a las particulas de Tb3*:La2Os@Fes304, ver Figura 66, mediante los
espectros de excitacion y emision de fotoluminiscencia obtenidos se determin6 que los
espectros de excitacion y de emision del Tb®:La2O3@Fe304 son maximos a una
longitud de onda Aex=223 nm y Aem=545 nm, respectivamente. Esto concuerda con los
resultados obtenidos en otras investigaciones de materiales luminiscentes que utilizan
terbio como dopante, excepto para el material luminiscente magnético debido al

contenido de oxido de hierro en las particulas (Li et al, 2010).
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Figura 66. Muestra de Tb3*:La,O3;@Fes04 EuFel6. (a) Espectro de excitacion (izquierda) y emision
(derecha) de FL. (b) Imagen de la emision observada al excitar el material con Agx=254 nm.

En la Figura 67 se muestra el espectro de catodoluminiscencia de la muestra
Tb3*:La20s@Fe304 TbFe02, el cual presenta consistencia con el espectro de emision
de fotoluminiscencia. El espectro de emision de catodoluminiscencia muestra que
material solo presenta europio trivalente y que algunas de las transiciones electrénicas
corresponden al 6xido de lantano y otras al carbonato de lantano lo cual concuerda con

los resultados obtenidos en otros trabajos de investigacion (Li et al, 2010).
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Figura 67. Espectro de catodoluminiscencia de muestra de Th3:La,0s@Fe;O4 ThFe02.
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En la figura 68 se muestran los espectros de excitacion y de emision de
fotoluminiscencia, de las particulas de Tm3*:La20s, los cuales muestran que el material
no presenta longitud de onda de excitacion ni de emision especifica, la emision se
presenta en un rango de longitud de onda muy amplio mientras que la intensidad del

espectro de excitacion aumenta a medida que aumenta la longitud de onda.
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Figura 68. Muestra de Tm3*:La,0O3 Tm02. (a) Espectro de excitacion (izquierda) y emisién (derecha)
de fotoluminiscencia. (b) Imagen de la emisién observada al excitar el material con luz UV con
Aex=365 nm.

En la Figura 69 se muestran los espectros de excitacion y de emision de
fotoluminiscencia, de las particulas de Tm3*:La203@Fe304, los cuales muestran que, al
igual que la muestra de Tm3*:La20s3, el material no presenta longitud de onda de
excitacion ni de emision especifica, la emision se presenta en un rango de longitud de
onda muy amplio mientras que la intensidad del espectro de excitacibn aumenta a

medida que aumenta la longitud de onda.

Los resultados de luminiscencia obtenidos no concuerdan con los publicados en otros
trabajos de investigacion en los que se utilizé tulio como ion activador. Cabe aclarar que

dichos trabajos correspondian a otras redes anfitrionas.

En la Figura 70 se presenta el espectro de catodoluminiscencia de Tm3*:La203@Fe304
de la muestra TmFe02. Dicho espectro no concuerda con el espectro fotoluminiscencia

obtenido.
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Figura 69. Muestra de Tm3*:La,0O;@Fes0, TmFe02. (a) Espectro de excitacidn (izquierda) y emision

(derecha) de fotoluminiscencia. (b) Imagen de la emisidon observada al excitar el material con luz
UV con Aex=365 nm.

No fue posible comparar las transiciones electronicas del espectro de CL ya que casi no
se encontraron otros trabajos de investigacion en donde se den a conocer los
resultados de catodoluminiscencia de materiales dopados con tulio, sin embargo, al
comparar el espectro de CL con espectros de PL se determiné que la emision en 457

nm se atribuye a la transicion 'D2—3F4, la emision en 487 nm a la 1Gs—3Hs y la emision
en 544 nm a la transicion 1D2—3Hs.
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Figura 70. Espectro de catodoluminiscencia de muestra de Tm3*:La,0:@Fe304 TmFe02.
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3.3.3. Propiedades magnéticas
3.3.3.1. Medicién de las propiedades magnéticas mediante VSM

En la Figura 71 se muestra el momento magnético de las muestras EuFel6, EuFe02 y

TmFe02 con respecto al campo magnético aplicado.
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Figura 71. Respuesta magnética de particulas de Eu3®:La,0:@Fesz04 Th3:La,0:@Fez0s Yy
Tm3*:La,0s@Fes04.

En la gréfica se observa que el momento magnético de las nanoparticulas se midid
aplicando un campo magnético alterno con intensidad méaxima de 30, 000 Oe. Al
analizar el comportamiento del momento magnético de las muestras se comprueba que
éstas presentan respuesta superparamagnética, pues, al igual que las nanoparticulas
usadas como reactivo, el material alcaza un alto porcentaje de su magnetizacion de
saturacion (~70%) con un campo magnético débil (~700 Oe). Ademas, la magnetizacion
remanente y el campo coercitivo son practicamente cero, en otras palabras, el material
presenta momento magnético Unicamente en presencia de un campo magnético y
alcanza un alto porcentaje de su momento magnético maximo aun cuando dicho campo

sea débil.
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3.3.3.2. Aumento de temperatura mediante un MIH

Una vez caracterizadas las propiedades luminiscentes y magnéticas, se verificd que los
materiales aumentaran de temperatura al aplicar un campo magnético alterno externo,
lo cual se comprobd utilizando el calentador de induccion magnética mostrado en la

Figura 72.

B0 7_"1.\: ¥l

= , < 7,

Figura 72. Imagen de calentador de induccion magnética (MIH).

Para verificar el aumento de temperatura de las particulas mediante su exposicion a un
campo magnético alterno externo, se colocaron particulas de Fes3Oas del proveedor
SkySpring y particulas luminiscentes magnéticas de Eu®:La203@Fe30s muestra
EuFel6 y Tb3":La2Os@Fe304 muestra ThFe02 en un contenedor de cerdmica o vidrio
(material que no fuera susceptible a un campo magnético) el cual a su vez se colocé en

el interior del devanado de la bobina del MIH descrito en la seccion 2.2.3.2.

Las particulas se expusieron al campo magnético durante periodos de 5 a 10 minutos y
posteriormente se retir6 el campo magnético y se midié la temperatura. El aumento de
temperatura depende del tiempo de exposicion de las particulas al campo magnético.
Durante la medicion se comprobd un aumento de temperatura de 27°C a 50°C al
exponer particulas luminiscentes magnéticas a un campo alterno durante

aproximadamente 10 minutos.

Con la verificacién de aumento de temperatura, medicion del momento magnético y de
fotoluminiscencia, se comprueba que las particulas luminiscentes magnéticas podrian

ser usadas como agentes de contraste y ablacion térmica en el tratamiento de cancer.
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Capitulo 4. Conclusiones

v Se sintetizaron por el método de rocio pirolitico particulas luminiscentes y

luminiscentes magnéticas con emision en rojo, verde y azul.

v Las particulas obtenidas son superparamagnéticas y responden a un campo

magneético externo.

v Tanto las particulas luminiscentes como las particulas luminiscentes magnéticas
presentan morfologia esférica, la cual no se modifica después de calcinar las
particulas a 500°C.

v La morfologia de las particulas cambia de esférica a irregular al ser sintetizadas
y/o horneadas a 900°C.

v Laintensidad de la emisiéon de las nanoparticulas de Eu®*:La203 sintetizadas por

rocio pirolitico es 6ptima con la concentracién de Eu3* al 5%.

v Laintensidad de la emision de las nanoparticulas de Th3*:La203 sintetizadas por
rocio pirolitico es dptima con la concentraciéon de Th3* al 1%.

v Laintensidad de la emision de las nanoparticulas de Tm3*:La20s sintetizadas por

rocio pirolitico es 6ptima con la concentracién de Tm3* al 0.5%.

v El espectro de excitacién y de emision del Eu®*:La203 es maximo a una longitud

de onda Aex=290 nm y Aem=626 nm, respectivamente.

v El espectro de excitacion y de emision de Th3:La,Os3 es maximo a una longitud

de onda Aex=276 nm y Aem=545 nm, respectivamente.

v El espectro de excitacion y de emisién del Eu®*:La202C0O3 es maximo a una

longitud de onda Aex=280 nm y Aem=619 nm, respectivamente.

v El espectro de excitacion y de emision del Th3*:La202C0O3 es maximo a una

longitud de onda Aex=258 nm y Aem=545 nm, respectivamente.
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El espectro de emision del Tm3*:La202C03 es maximo a una longitud de onda
Aem=470 nm. El espectro de excitacion de este material no presenta una longitud
de onda de excitacion especifica sino que la absorcion aumenta a medida que

aumenta la longitud de onda.

El espectro de excitacion y de emision del Eu3*:La202CO3@Fe304 es maximo a

una longitud de onda Aex=281 nm y Aem=619 nm, respectivamente.

El espectro de excitacion y de emisiéon del Th3*:La202CO3@Fe304 es maximo a

una longitud de onda Aex=223 nm y Aem=545 nm, respectivamente.

El espectro de emisién del Tm3*:La202CO3@ Fe304 es maximo a una longitud de
onda Aem=470 nm. El espectro de excitacion de este material no presenta una
longitud de onda de excitacion especifica sino que la absorcion aumenta a

medida que aumenta la longitud de onda.

Debido a que el tamafio promedio de la particula es 365 nm, a fin de obtener
particulas con dimensiones nanométricas (1-100 nm) se necesita continuar la

investigacion de estos materiales.

Las particulas de La203 y La202COs tipo | y IA reaccionan rapidamente con H20
y CO2 por lo que se requeriria continuar la investigacion a fin de determinar el
método mas adecuado para obtener particulas de La202COs tipo Il o para

estabilizarlas.

Adicionalmente, se recomienda hacer una investigacion mas profunda de los
materiales sintetizados en este trabajo para funcionalizarlos y determinar su

aplicacién en la deteccion y tratamiento de un tipo de cancer especifico.
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A. Calculos estequiométricos para la sintesis de (Lao.gsEU0.05)203
Ecuacion de lareaccion:

1.90 La(NO3)3 + 0.10 Eu(NO3)3s — 1 (Lao.osEuo.05)203 + 6 NO2 + 1.5 O2

Pesos moleculares:
PM del La(NO3s)s - 6 H20 = 433.01 g/mol
PM del Eu(NO3)s - 6 H20 = 446.07 g/mol

PM del (Lao.9sEuo0.05)203 = 327.11 g/mol

Célculo del numero de moles necesarios para obtener 1 g de (Lao.9sEu0.05)203:

m 1g

n= = — = 0.00306 mol
PM 327.11 g/mol

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

Célculo de la masa necesaria de La(NOs)s para obtener 1 g de (Lao.osEuo.05)203:
Para un mol de La203:Eu®* se necesitan 1.9 mol de La(NOz)3

Por lo que para 0.00306 mol de La203:Eu®* se necesitan 0.0058084 mol de La(NOs)3

m =nPM = 0.0058084 mol (433.01 iz) = 251514
mo
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Célculo de la masa necesaria de Eu(NOs3)3 para obtener 1 g de (Lao.9sEU0.05)203:
Para un mol de La203:Eu®* se necesitan 0.10 mol de Eu(NO3)3

Por lo que para 0.00306 mol de La203:Eu®* se necesitan 0.0003057 mol de Eu(NOs3)3

m = nPM = 0.0003057 mol (446.07 %) = 0.1364 g

Célculo del volumen de H20 necesario para obtener una solucién 150 mM:

My, + Mg, 0.0058084 mol + 0.0003057 mol

= = = 0.04076 L
L M 0.150 M

donde L son los litros de H20 necesarios para obtener la molaridad deseada, M es la

molaridad, mLa son los moles de La(NOs)3 y meu son los moles de Eu(NO3)s.
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B. Resultados de la caracterizacion de las nanoparticulas de FezOa.
Resultados de la caracterizacion de las nanoparticulas de FesO4 usadas como reactivo

para obtener las particulas luminiscentes magnética. Estos resultados fueron

proporcionados por el proveedor SkySpring Nanomaterials, Inc.

Figura 73. Patron de difraccion de rayos-X de FesO4 de SkySpring Nanomaterials, Inc.

Figura 74. Micrografia de SEM de FesO4 de SkySpring Nanomaterials, Inc.
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Figura 75. Respuesta magnética de FesO,4 de SkySpring Nanomaterials, Inc.
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Lanthanum Hydroside

Ref: MchMurdie, H et al., Powder Diffraction, 1, 90 [1986]
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a 6528 b o 3.858
a B ¥

S5/F0OM: F27=82[.0107, 31)
|/lcor;

Rad: Cukal

Lambda: 1.5405981

Filker: Graph

d-zp: diffractometer

370804 Gualiby: *

CAS MNumber:

Malecular \Weight: 369.82
Wolume[CD] 22971
D 5347 D

-

Eg.
@ F
-
i i
[ oo

Lot b |||| |

1 1 1 1 1
] 15 a0 45 &0 il 28°
2 Intf h k|| 28 Imt-f kok 1| 28 It
15.665 53 1 0 0 [48E643 61 2 1 1 [B9706 14
27303 g2 1 1 0 [49.890 9 10 2 |7346 4
27972 00 1 01 55263 21 1 1 2 |T2E57 2
31623 16 2 0 0 [BE3I0 10 2 2 0 [7h7598 a8
36013 a 1 1 1 [&rgz20 B 202 |TR33I 9
39.477 B2 01 | 58865 B 31 0 |77277 14
42 267 12 2 1 0 [B4.026 19 21 1 | 77530 14
47.062 12 00 2 | 650594 B 21 2 |7a5a0 L]
48.264 3| 300 |6RO38 3 400 (B2Z78 ]
Figura 84. PDF #36-1481 La(OH)s

La202C03

Lantharum Oxide Carbonate

(RS TR TR S R R R S P .

o=ra=raoMnoo &

P = O WD =D

Ref: Scharfenberger, Evzel, Mineralogisch-Petrogr. Institut, Universitat Heidelberg, Germany, ICDD Grant-in-aid, [1985]

Syz Hewxagonal
Lattice: Primitive
5.G. PEa/mme [154]
Cell Parameters:

a 4.078 b

c 15.950
o B ¥

S5/F0OM: F29=58(.0128, 33)
1z 3.38

Flad: Cuk.al

Lamnbda; 1.54056

Filter:

d-zp: Guinier

5z
- o
(]
SE ‘ ‘ o
[
| H| I || |||.|l Ll
1 1 1 1 1
0 15 ) 45 £0 75 28°
2 ntf hok 1| 2 ntf hk 1| 2 Intf
1078 12 002|489 12 112 |EzE 10
22233 30 00 4 47441 55 1 0 7 |E39%4 g
25172 30 100 |5023 35 11 4 |BE3EI 16
25779 B0 1 01 |51.748 7 200|707 12
27E02 30 102 52085 14 2 01 |7IE% 5
30346 100 1 0 2 |53080 5 202 |7I005 25
IEEE 25 0 0 G |54740 30 2 0 3 74967 B
B85 20 104 56881 40 11 E |75E54 1B
42514 3/ 1 0B |57.72 7 0010|7605 12
443% 75 110 |58202 12 10 9

Figura 85. PDF #37-0804 La,0,COs3
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371493 Quality: *

CAS Mumber 12022-43-4

tolecular Weight: 24275
Waolume[CD] 24281
D B.E40 D

Felz03
Iron Lanthanum Ozide
Ref: MchMurdie, H et al., Powder Diffraction, 1, 263 [1386]
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Syz Othorhombic

Lattice: Prirmitive

5.G.: Pr*a[B2)

Cell Parameters:

a 5.5EE b 7.854 o 5553
o B bl

S5/FOM: F30=34[.010E, 84)
|/lcor;

Rad: Cukal

Lambda: 1.5405981

Filker: Graph

d-zp: diffractometer

Alzo called:
lamthanunn arthoferite

38-0891 Guality: 0

CAS Mumber:

tolecular Weight: 86853
Walurme[CD T
D D

-

= =
@3
o & -
L —
|| | || L | || " | |
1 1 1 1 1

0 20 40 ED 20 100 28
2 It hok 1| 2 It hok I | 2 Ikt
2205 17 1 0 1 |B3659 3 331 |\meE3 <1
25,303 4 111 |67.247 15 2 4 2 89975 2
32189 100 1 2 1 |BR.3% 2 41 0 |90850 1
34144 3 210 |BaSGE <1 2650|9013 1
0BT <1 201 |7F0E2T ¢l 3032|9438 12
37937 3112 |38 <1 152 |9%\ME <]
IGETT 18 2 2 0 |72.06E 4 1 42 |976EF <]
41,288 3131|7217 131 2 |=3973 1
42939 <1 221 |7RE3 11 2 D 4 |99907 1
45147 30 20 2 |TTEXE 2 41 2 |102138 2
47 67 5 230|779 2 252 |10334 1
50 591 1132 |80062 <1 05 3 |1043 2
51,992 7141|8114 1 260 |107.74 2
53302 4 311 |8B2167 2 351 |1079 1
57297 33 2 4 0 |B54% 4 4 40 |f0883 1
50,674 1232 |85612 2044 [10904 <1
53943 <1 2 4 1 |BESAI 1 432[11235 4
E1286  «<1 03 3 |8E7E3 <1 41 2 [11253 a

Figura 86. PDF #37-1493 FeLaO3

La5 07 M 03

Lanthanum Oxide Mitrate

Ref: Lopez Delgado, & Parada Caortina, C., Garcia Martinez, 0., An. Quirn., Ser. B, 80, 183 [1984)

MO — O WO Era S meara I

M —=—=0m MO oMW = —=m =

WM = oM D = O M=

Sy

S5.G:

Cell Parameters:

a a] c
o B

SS5/FO0M:F = [ . ]
|/lcor;

Rad: Cuka

Lambda: 1.5418

Filter:

d-zp: diffractometer

-

= =
@ F

=
i: =T

| l
T T T T
] 10 20 an 40 28°

2 Intf h k|| 28 Imt-f kok 1| 28 It
13.089 25 30924 a5 46.560 10
22881 g0 41.465 15
29576 100 44 462 35

Figura 87. PDF #38-0891 LasO7NOs3
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Fe2 03
Iron ORide

Ref: Schulz, D., McCarthy, G., Horth Dakata State University, Fargo, Morth Dakota, USA, ICDD Grant-in-did, [1987)
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391346 Gualiby: *
CAS MNumber:

Malecular Weight: 159.69
Wolume[CD): 52250

D 4.856 D 4.900
Sy Cubic

Lattice: Primitive
5G.:PH3Z[A3)

Cell Parameters:

a 2351 b =
o B ¥

55/FOM; F30=95(.0090, 35
1Az 1.4

Flad: Cuk.a

Lambda; 1.54178

Filter: Graph

d-zp: diffractometer

Mineral Marme:
M aghemite-C syn

=

47-0890 uality:

CAS Mumber:

Molecular Weight: 216,91
Wolume[CD]:  157.38
D 4577 Dirm:

B

ra
e
-

It-f

e

o~

eSS o o N A
Lrm et s e p e R R p 0 S e n g p ey g s

-~

5z
-
Bt =
| |
Lol L.l | I | L
1 1 1 1 1 1

i 15 an 45 B0 75 a0
2 It hok || 28 It hk || 2
14,958 5 110 |50007 2 421 |72400
18354 40111 (83733 0 4 2 2 |74471
2377 § 210 54924 1 430 |75442
26102 5 211 [56106 1051 0]|76.442
W20 3/ 220 |5 M 511 |77.443
32124 2 221 |5aB68 15 20 |73446
33802 2 310 |60BES 2 521|604z
3/EIN 100 31 1 |62925 0 M 4 40 [@1#9
37.243 3 222 |639m 1 4 41 |85339
38.847 103 2 0]|es.072 1 530 |87.304
40.377 103 2 1][6720 <14 4 2]|89244
43284 16 4 0 0 |6A.253 1061 0]|90.226
44703 1 410 [69305 1611|9703
46071 <1[3 3 0]|71.376 3 E20

Figura 88. PDF #39-1346 Fe;03

Lall[N03)

Lanthanum Ox=ide Mitrate
Ref: Louer, 0., Gobichon, &.

Ol PO = L L P LD e T

O—=oOrR SO SOR DD

-E.. Univ. de Rennes. Laboratoire de Crigtallochimie, France, ICDD Grant-in-tid. [1996]

Syz: Tetragonal
Lattice: Prinnitive
5.6 Pddnmm [129)
Cell Parameters:

a 4127 b

c 9238
o B ¥

S5/FOM: F23=39(.0114. 6]
|#lcar:

Rad: Cukal

Lambda: 1.5405981

Filter: Ge

d-zp: diffractometer
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= | ‘ 5
[T -
| || | ‘ || L il I -
1 1 1 1
0 20 40 E0 a0 28"
;) It h k|| 28 Int-f - h k|| 28 Int-f h
9.532 B2 00 1 [43259 2 005 |[71.482 5 3
2359 41 1 01 | 50367 28 211 |72292 7o
28,982 oo 00 3 | 53408 23 20 3 |7957 2 1
28.982 100 1 0 2 | 53408 23 21 2 |¥7.308 2 2
30.533 51 11 0 54353 5 105 |73748 33
327120 g 1 11 [52246 321 3 |83 33
36.376 13 1 0 3 (5913 2 11 5 |[85.348 5 3
36.376 13 1 1 2 |B00B3 3006|8777 33
38.971 3 00 4 |600B3 3 20 4 [91633 2 1
42,662 20 11 3 [B3715 3 220 [9:693 2 2
43,806 26 2 0 0 [B45: 5 21 4 [97.338 2 3
44.940 0 1 0 4 |71.482 5 2 2 3 |97338 2 3

Figura 89. PDF #47-0890 LaO(NOs)
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481113 Fuality: * La202C0O3
CAS Mumber  12011-96-0 Lan_thanumeideCarbonate ] ] ] o o
Malecular Weight: 369,62 Ref: Louer, D, Gobichon, & -E.. Univ. de Rennes, Laboratoire de Cristallochimie, France, [CDD Grant-in-did, [1936]
Wolume[CD): 224,42
D 5473 D :
Sy Monoclinic = %
506 T -
Cell Parameters: == =
a 4.080 b 1250 c 4.072 . | || | ‘ I =]
o B q0.97 . I 1 | L | II| i Il
55/FOM: Fa0=27(.0130, 85] o 15 30 45 60 28
1/ car:
Rad: Cukal 2% f hk 1|2 mtf hk 1|2 Intf hk I
Lambds: 1.5408 13078 %5 0 2 0 (40012 20 0 B O |57M 3742
Filer: Gie 22765 57 11 0 40012 20 05 1 |576E3 2 241
d-sp: diffractometer 2765 57 0 1 1 |40.430 5 7 41 |60 E 752
28519 5 1 20 |4N3% 9 1 41 |B1.281 5 260
26519 50 2 1 |44334 27 20 0 |B1574 2 2581
26365 11 0 4 0 |4493% 701 2 |B4029 2 202
29527 100 1 3 0 | 46446 5 220|644 2 212
29527 00 0 3 1 (50154 5 11 2 |BERZEY 2 202
30,740 34 71 0 1 |50864 ¥ 11 2 [BEZ296 214930
.21 3 1 01 [51.560 14 2 2 1 (BEZ296 2 091
33545 5 1 2 1 |B2353 11 1 7 0 |BRT3A 2 072
33993 2 1 2 1 |523593 11 07 1 (69453 2 0100
34434 2 1 4 0 |53873 o231
37240 2 71 31 | 5453 9 231
Figura 90. PDF #48-1113 La,0,CO3
43-0931 Quality: | LaCO30H
a5 Mumber: Larthanum Carbonate Hydroxide ]
Molecular Weight 21592 Ref: Sun, J., Kyotani, T., Tomita, &, J. Solid State Chem., 65, 54 [1986]
Wolurme[CDT 320027
D 4478 D i
Sys: Ortharhombic =
B
.G EPE ©
Cell Parameters: == o
3 5.033 b 8598 c 7.40 v | || I | | |
a B . | | Ll gl
T T T T T T e
S5/FOM: F30=10(0.047, 54) 0 10 a0 30 40 50 B0 28
|l
Rad Cuka X Intf h k1] 28 Int-f - kok | 28 Intf kB ok
Lambda: 1.5418 15757 48 01 1 |39767 2032|5258 10 142
Fiter 20403 100 110 [#1H5 11 220 (5259 10 104
dsp: 20,683 45 0 2 0 (42085 16 0 4 0 (52934 E 21 3
23761 BT 1 1 1 (42085 16 1 1 3 | 53833 13 1.1 4
24000 A7 0 21 [43363 a2 2 1 |5AERT 8 310
24.000 5700 0 2 [43.863 15 0 4 1 [5ES50 E 150
26229 46 0 1 2 [447E2 | 21 2 |57TEI o241
29925 a1 2 1 [46.081 2301 2 3 |h9.238 R 08 2
29925 81 1 0 2 [47.629 10 1 41 (59298 5 034
KIR:TE a o022 (48718 26 0 3 3 |h9847 E 143
33.472 300 31 (49278 8 00 4 60336 9 321
35,630 27 2 0 0 [49E57 9 2 31 |B0.38E 9 302
IB670 13 1 2 2 [503A7 3 01 4 |BLYER 12 2 3 3
38.093 50 1 31 |52155 7133

Figura 91. PDF #49-0981 LaCOzOH
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