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Resumen

De la tesis de Jests Gabriel Rosas Judrez, presentada como requisito para la obtencién del titulo

de BIOINGENIERO. Ensenada, Baja California. Agosto de 2019.

Sintesis y caracterizacion de galato de zinc dopado con cromo

(ZnGayO4:Cr*) recubierto con silice para su posible aplicacion en

Gz

s|A guila Puentes Dr. David Cervantes Vasquez

areas médicas.

Resumen aprobado por:

Director Codirector

El presente trabajo de investigacion consistio en la sintesis y caracterizacion de un material
luminiscente recubierto con diéxido de silicio. La finalidad del trabajo es obtener un
nanomaterial hibrido del tipo nicleo-coraza que pueda emitir en el infrarrojo cercano y que

ademas cuente con una superficie biocompatible y conjugable con biomoléculas.

Este tipo de materiales hibridos tienen aplicaciones potenciales en el area biomédica, ya que al
presentar emision en el infrarrojo, la luz emitida puede ser detectada por técnicas de diagnostico
médico por imagen a través de la transparencia Optica de los tejidos biolégicos, también
conocida como ventana de agua o ventana biolégica. En este trabajo se demuestran las
caracteristicas luminiscentes del material y su emision en el intervalo del infrarrojo cercano,
analizadas mediante fotoluminiscencia y catodoluminiscencia, asi como también se demuestra
el correcto recubrimiento con SiOy, el cual ayudo a mejorar la dispersion y definicion de las
particulas de material sin afectar su luminiscencia, lo que reafirma su atractiva posibilidad de

aplicacion como agentes de contraste en sistemas terapia-diagnostico.

Palabras clave: terandstico, infrarrojo cercano, luminiscencia, galato de zinc, recubrimiento.



Abstract

From the thesis of Jesis Gabriel Rosas Judrez, presented as a requirement to get the

BIOENGINEER title. Ensenada, Baja California. August 2019.

Synthesis and characterization of zinc gallate doped with chromium
(ZnGaxOq: Cr’ *) coated with silica for its possible application in
medical areas.

Abstract approved by:

Dr. Sergio{QJs/Fgl{la Puentes Dr. David Cervantes Vasquez

Advisor Co-Advisor

This work consisted on the synthesis and characterization of a luminescent material coated with
silica dioxide. The purpose of the work is to obtain a hybrid nanomaterial of the core-shell type
that can emit in the near infrared and that also has a biocompatible and conjugable surface with

biomolecules.

This hybrid material has potential biomedical applications. The emission in the near infrared
can be detected by medical diagnostic imaging techniques through the optical transparency of
biological tissues, also known as the window of water or biological window. This research
work demonstrates the luminescent characteristics of the material and its emission in the near-
infrared range, analyzed by photoluminescence and cathodoluminescence, as well as
demonstrating the correct coating with SiO2, which helped to improve the dispersion and
definition of the particles of material without affecting its luminescence, which reaffirms its

attractive possibility of application as contrast agents in therapy-diagnostic systems.

Keywords: theranostic, near-infrared, luminescent, zinc gallate, coating_
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Capitulo 1
Introduccion

1.1. Generalidades

El avance de la medicina moderna se ha centrado durante los Ultimos afios en el
desarrollo de nuevos métodos de tratamiento y diagndstico de enfermedades degenerativas.
Los efectos secundarios causados por los actuales métodos, han impulsado el desarrollo de
nuevos materiales, farmacos y compositos (materiales integrados por mas de un componente
de diferentes elementos) que ofrezcan un mejor diagndstico, una terapia mas especifica y que
eliminen riesgos de toxicidad; lo que conlleva al ahorro de excesivos gastos en terapias

inadecuadas y al perfeccionamiento de farmacos seguros y dirigidos (Xie et al., 2005).
1.1.1. Sistemas terapia-diagnastico

La necesidad de nuevos métodos de terapia segura y dirigida, han dado paso al disefio
de plataformas multifuncionales. La combinacion de la nano y biotecnologia ha favorecido el
disefio de estas plataformas conocidas como sistemas teranosticos (ST), que combinan
comunmente agentes de diagnostico (como materiales luminiscentes), farmacos terapéuticos y
moléculas con afinidad por un determinado receptor de membrana de células objetivo (CO),
con lo cual, se busca mejorar la especificidad de los farmacos, su seguridad y mejorar su
seguimiento en el organismo (Pene et al., 2009; Lammers et al., 2011; Lim et al., 2014).

Agentes de direccionamiento

Mejoradores de rendimineto Modificadores

(moleculas biocompatibles, penetradores de membrana, d € su p (‘l'flC le
agentes estabilizantes, etc.)

—

Farmacos terapeuticos

Genes terapeuticos ..
Carga util

P : Le .
Agentes de bioimagen biologica

Generadores estimulo-sensibles de
luz o calor -

Acarreador o vehiculo

Figura 1. llustracion esquem@tica de nanoparticulas multifuncionales para terapia y
diagndstico localizado. Tomado de Lim et. al., 2014.



La aplicacion atractiva de los ST se debe a que permiten el seguimiento in vivo y la
direccion efectiva de la terapia. Se prevé que estos complejos puedan ser detectados mediante
imagenologia médica, la cual es la combinacion de técnicas de estudio, investigacion y
aplicacion de radiaciones ionizantes y no ionizantes, para obtener diagnosticos mas acertados
y lograr un seguimiento a lo largo de la terapia de una manera no invasiva, segura y localizada
(Dykman & Khlebtsov, 2016).

Los componentes principales de los ST (Figura 1) se pueden dividir en tres secciones:
1) la carga util biologica, que se refiere al uso de compuestos para imagen éptica (como los
materiales luminiscentes), farmacos, nanoparticulas metalicas y genes terapéuticos; 2) los
vehiculos, que permiten que la carga Gtil bioldgica pueda pasar desapercibida en el organismo
huésped, generalmente una barrera de silice, polimeros, lipidos o dendrimeros; 3)
modificaciones superficiales con moléculas que puedan conjugarse con la superficie de las
células objetivo (CO) (Haam et al., 2010).

Las técnicas de diagnostico médico por imagen, tal como la imagenologia optica (10)
y los estudios por imagen de resonancia magnética (IRM), son aplicadas para estudios de
diagnostico y disefio de nuevas terapias. Estas técnicas se basan en la deteccion de un agente
de contraste, el cual tiene propiedades luminiscentes 0 magnéticas, que permite mejorar el
contraste de las imagenes y en ocasiones remarcan claramente areas especificas del organismo
(Reineck & Gibson, 2016).

1.1.2. Materiales luminiscentes (ML)

La luminiscencia es comUnmente utilizada en estudios de imagenologia médica, ya que
representa una alternativa de diagnostico rapido, no invasivo y facilmente detectable en
ensayos in vivo. La luminiscencia se define como la emision de energia luminiscente, previo a
una absorcién de energia mediante algun proceso fisico; ocurre mediante una excitacion de
electrones de las 6rbitas internas de los &tomos, lo cual provoca que estos vayan desde un nivel
de minima energia hasta un nivel de maxima energia. Cuando los electrones regresan a su
estado base, dan como resultado la emision de energia en forma de fotones, fonones,
vibraciones y calor, sin embargo, estos dos ultimos ocurren de manera casi imperceptible
(Romero, 2012).



Los ML también se pueden clasificar en materiales fluorescentes y fosforescentes.
Ambos tipos de luminiscencia se derivan del proceso de emision antes descrito, sin embargo,
difieren en el tiempo de vida de la luminiscencia. Cuando el intervalo entre la excitacion y el
regreso al estado base del electron ocurre en un intervalo de tiempo corto, menos de 1
milisegundo, se presenta un fendmeno de fluorescencia; mientras que para un intervalo mas

largo, se denomina fosforescencia (Moreno-Rochin, 2007).

Existen diversos tipos de ML, cada uno con ventajas y desventajas para su uso en el
area médica. Los puntos cuénticos (Quantum Dots, QDs), tintes organicos fluorescentes,
nanoparticulas magnéticas y los fésforos luminiscentes (FL), son algunos de los materiales que
actualmente son estudiados por sus caracteristicas de luminiscencia y potencial uso como
agentes de diagnostico de alto rendimiento dptico. Sin embargo, la composicién de algunos de
estos materiales resulta toxica en ensayos in vivo, lo que limita su aplicacién en biomedicina
(Lim et al., 2014; Reineck & Gibson, 2016).

Los ML estan constituidos por una red anfitriona o material huésped (Figura 2), y sus
caracteristicas luminiscentes se asocian a impurezas, defectos estructurales o al dopaje de la
red con iones de metales de transicion o tierras raras, que toman la funcién de activadores de

la luminiscencia (Ke et al., 2017).

Fuente de excitacion Emision de luz

Red anfitrion

Activador .

Disipacion de vibraciones

Figura 2. Representacion esquematica de un material huésped (red anfitrion) y su activador. Tomado
de Rodriguez-Garcia, 2007.



La inclusion de dopantes resulta de gran importancia en la ciencia de materiales; el
dopaje corresponde a la introduccion de elementos (atomos, iones, moléculas, etc.) de manera
controlada en un material, para mejorar sus propiedades o modificar sus caracteristicas. Por
otro lado, si esta introduccion se lleva a cabo de una manera no controlada, se denomina

impureza (Nedelec et al., 2007).

La luminiscencia de estos materiales puede ser estimulada de diferentes formas: a)
fotoluminiscencia, la cual se presenta al irradiar los materiales con fotones de luz ultravioleta
(UV) o luz visible; b) electroluminiscencia, que se presenta por la aplicacion de un campo
eléctrico; c) catodoluminiscencia, que se logra al incidir un haz de electrones acelerados sobre
la muestra; d) luminiscencia por rayos X; e) quimioluminiscencia, que se presenta por la
energia de reacciones quimicas; f) triboluminiscencia, que se presenta por la estimulacion de

energia mecanica como la ficcion (Blasse & Grabmeier, 1994).

El galato de zinc dopado con cromo ZnGa,04:Cr3* (ZGO:Cr) es un tipo de FL que ha
sido ampliamente estudiado, ya que presenta emision en el infrarrojo cercano (IRC). Debido al
dopaje de su estructura cristalina con iones de cromo, el material presenta una emision intensa
en este intervalo del espectro electromagnético, asi como también, puede ser estimulado
repetitivamente por energia de una menor longitud de onda y cercana al rango espectral del
UV, conocidos como rayos X de baja energia (ver anexo A), lo que disminuye el factor
emision/ruido en estudios de imagenologia médica y mejora la resolucion de los estudio
(Bessiére et al., 2011).

1.1.3. Efectos de los elementos de dopaje en los materiales luminiscentes

El dopaje de los FL resulta de gran importancia en la ciencia de materiales, ya que
propicia alteraciones en el orden estructural de los atomos del material, los cuales funcionan
como trampas de electrones o centros luminiscentes. Estas alteraciones se dan en forma de
pares electron-hueco desapareados, generados al estimular energéticamente los materiales, y
provocan que se emita energia luminiscente al regresar a un estado apareado el electrén y el
hueco (Gourier et al., 2014).

La activacion de la luminiscencia del ZGO:Cr se describe por medio de los estados de
transicion. EI mecanismo de almacenamiento y emision de energia del material se lleva a cabo

mediante varios estados de equilibrio energético que lo llevan desde un estado de alta energia



hasta un estado de minima energia, donde al pasar por estados de transicion energética de baja
estabilidad, durante un determinado periodo de tiempo, producen una liberacion de energia en
el infrarrojo cercano. Esta emision puede ser optimizada al variar los porcentajes de dopaje en
su composicion o al elevar las temperaturas de calcinacion de los procesos de sintesis (Bessiére
etal., 2014).

1.1.4. Los recubrimientos de materiales y sus caracteristicas de biocompatibilidad

Aunque los ML han demostrado ser muy eficientes como posibles elementos de
diagndstico o seguimiento in vivo, todavia existen algunos inconvenientes para su aplicacion.
Debido a que algunas de las composiciones de los ML resultan ser tdxicas para el organismo,
se ha propuesto la sintesis de complejos nucleo-coraza (core-shell), en donde la coraza o
recubrimiento cumple la funcion de vehiculo inerte, que permite que el nlcleo pase

desapercibido sin afectar la funcion en el organismo (Lim et. al., 2014).

Los recubrimientos pueden ser de origen organico e inorganico, pueden contener en su
interior elementos para diagndstico terapéutico. Los recubrimientos mas usados para
aplicaciones biomeédicas son los sintetizados a base de silice (SiO2) y polimeros, debido a que
son altamente funcionales en la encapsulacion fisica y la conjugacion quimica (Hudson, 2008;
Lim et. al., 2014).

Los recubrimientos a base de silice han demostrado propiedades de biocompatibilidad
y estabilidad en fluidos fisioldgicos simulados, gracias a sus caracteristicas porosas y a que
presentan una superficie altamente modificable (dada por su estabilidad quimica y térmica),
sin embargo, estas caracteristicas dependen del grosor de la capa de silice y el tamafio de las
particulas (Hudson, 2008).

El disefio y estudio de estos nuevos métodos de diagnostico y terapia basados en
plataformas multifuncionales, permiten combinar materiales con caracteristicas utiles en el area
médica, para conformar un material hibrido que permita proporcionar terapias mas

especializadas al disminuir los efectos secundarios.



1.2. Antecedentes
1.2.1. Materiales terandésticos

El término “teranostico” fue acuiado por John Funkhouser en 1998, para definir aquel
material, molécula o farmaco que permita actuar de manera combinada al diagnoéstico y al

tratamiento de alguna enfermedad (Lim et al., 2014).

Los ST se presentan como una alternativa para el tratamiento de enfermedades como el
cancer. Kwangmeyung et al. en el 2010 sintetizaron nanoparticulas (NPs) de quitosano
cargadas con un tinte fluorescente con emision en el IRC y un farmaco utilizado en terapias
contra el cancer. Ellos demostraron una eficiente distribucion del farmaco y una correcta
localizacion de tejidos tumorales en ratones. Sin embargo, también se mostré acumulacion en
higado y bazo, lo cual es un resultado no deseable por la redistribuciéon de los farmacos en

zonas no deseadas del organismo (Kwangmeyung et al., 2010).
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Figura 3. Grafico de las ventanas Opticas del infrarrojo con relacion a los tejidos bioldgicos. Tomado
de Reineck & Gibson, 2016.

En el disefio de ST se han utilizado materiales con bandas de emision en el IR medio y
cercano, ya que permiten mejorar su capacidad de diagndstico y seguimiento. En estos rangos
espectrales se encuentran los intervalos de mayor transparencia de los tejidos bioldgicos,

conocidos como ventanas bioldgicas o ventanas de agua, a través de las cuales resulta mas facil



dar seguimiento a alguna terapia o a alguna enfermedad usando los ML, lo que evita interferir

con la absorcion oOptica de los tejidos bioldgicos (Surbhi et al., 2008; Jaque et al., 2014).

Las ventanas bioldgicas (Figura 3) se diferencian en cuanto a la profundidad de
penetracion dptica en los tejidos bioldgicos. Estas ventanas presentan ventajas caracteristicas
y se pueden dividir en dos secciones, a) primera ventana de biologica (PVB) y b) segunda
ventana bioldgica (SVB). La PVB corresponde al rango espectral del IRC y esté relacionada
con una penetracion Optica no tan profunda, por otro lado, la SVB corresponde al infrarrojo
medio (IRM) y esta relacionada a una penetracion dptica mas profunda, como en tejidos de

organos internos (Reineck & Gibson, 2016).

1.2.2. Materiales luminiscentes

Los primeros estudios de materiales fosforescentes con alto rendimiento éptico datan
de 2007, donde Quentin et al., demostraron este fendmeno en ratones al inocularlos con
nanoparticulas de Cao.2Zno.9sMgo.eSi2Os (CZMSO) dopado con diferentes iones como europio
(Eu?"), disprosio (Dy**) y manganeso (Mn?*) (Quentin et al., 2007).

Después del trabajo de Quentin, se reportaron en la literatura materiales similares con
caracteristicas como luminiscencia prolongada, biocompatibilidad, estimulacién previa a su
aplicacién in vivo, entre otras; que convertian a los materiales en candidatos potenciales para
ser usados en biomedicina. La activacion de la luminiscencia previo a una aplicacion in vivo
hace referencia a una caracteristica atractiva, ya que esto permite evitar largos periodos de
exposicion de los pacientes a radiacion UV, IR o rayos X de baja energia para activar la
luminiscencia de los materiales, lo que hace més segura su aplicacion y facilita el seguimiento
del proceso (Xia-Hui et al., 2017).

El galato de zinc (ZnGa,0O40 ZGO) es un tipo de ML que presenta lineas de emision en
el azul, pero al ser dopado con iones de metales de transicion, como el cromo, puede presentar
caracteristicas de LP en la region espectral del IRC, es decir, en el intervalo de maxima

transparencia de los tejidos bioldgicos (Zhanjun et. al., 2009).

El ZGO:Cr presenta una estructura cristalina cubica (Figura 4) donde los iones de Zn?*
(A) ocupan los sitios tetraédricos y los iones de Ga®** (B) ocupan los sitios octaédricos en la
estructura quimica de tipo espinela AB2Oa (ver anexo B). Ademas, la estructura puede presentar

un estado de inversion, por lo que en ocasiones un cierto porcentaje de iones B pueden ocupar
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sitios de iones A. Dicho de otra manera, los iones se dispondrian de la manera Zn;! y Gaj}
segun la notacion Kroger-Vink (ver anexo C) para este material; a estas inversiones se les
conoce como defectos de “antisitio”, los cuales pueden funcionar como auto activadores de la
luminiscencia o favorecer la generacion de centros luminiscentes (Bessiere et. al., 2011,
Bessiére et. al., 2014).
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Figura 4. Esquema de la estructura cristalina cibica tipo espinela del galato de zinc. Tomado de
Bessiere et al., 2014.

En 2004, Wu y Cheng demostraron que el ZGO:Cr puede ser estimulado por radiacion
UV y por rayos X de baja energia (Wu & Cheng, 2004). Esto mismo demostrd el grupo de
Bessiére et al. en el 2011, quienes inocularon a un ratén con ZGO:Cr, donde mostraron una LP
en las longitudes de onda de 669, 680, 688, 694, 708, y 713 nm, después de estimularlo con luz
UV y rayos X de baja energia (Bessiére et. al., 2011).

Tres afios mas tarde, Bessiere et. al., demostrd que la estimulacion de la LP del ZGO:Cr
era posible con longitudes de onda del espectro visible (Ver anexo D), entre 400 nm (3.1 eV
aprox.) y 620 nm (1.97 eV aprox.), las cuales son energias correspondientes a transiciones de
los iones de cromo, que se encuentran por debajo de la banda de energia del ZGO (4.5 eV o
276 nm aprox.). Ellos concluyeron que se puede reactivar la luminiscencia del material con una
fuente de menor energia, en comparacion con el UV o rayos X de baja energia, lo que mejora

los estudios de diagndstico y seguimiento del material in vivo (Bessiére et. al., 2014).



1.2.3. Recubrimientos de silice

El SiO: tiene propiedades atractivas para su uso en los complejos nucleo-recubrimiento
de ML. Las nanoparticulas de SiO> resultan 6pticamente transparentes, no son susceptibles a
la biodegradacion y funcionan como buenos aislantes entre el medio externo y el nucleo de
estos complejos, 1o que lo hace atractivo para recubrir ML que puedan ser usados para

diagnostico y/o en el disefio de ST (Carturan et al., 2004; Knopp et al., 2009).

Las nanoparticulas recubiertas con silice (Figura 5) también presentan caracteristicas
tales como una gran area superficial, porosidad uniforme y estabilidad tanto quimica como
térmica. Lo anterior promueve la dispersion de las particulas al estar en suspension y mejora
su solubilidad, asi como también, facilita su conjugacion con biomoléculas como las proteinas,
ADN, anticuerpos, entre otras (Zhao et al., 2004; Smith et al., 2006).

COOH Cis

SH 1. Nucleo

2. Recubrimiento (silice)
3. Capa de enlazantes de

Anticuerpo

los grupos funcionales
MePOx- \ 4. Grupos funcionales para
KK enlace de biomoéculas
NH: 4
Proteina
A) B)

Figura 5. Esquema de A) nanoparticulas de silice, donde se muestran los grupos funcionales que
pueden ser unidos a su superficie y la B) representacion de las partes de un complejo nicleo-

recubrimiento funcionalizado. Tomadas de Smith et al., 2006.

Una evaluacion de la biocompatibilidad y citotoxicidad de particulas de silice usadas
para transporte de farmacos, fue estudiada por Hudson et al. en 2008, quienes demostraron que
estas particulas tenian un cierto grado de biocompatibilidad, sin embargo, al usar grandes
concentraciones aumentaba su citotoxicidad. También se dieron cuenta que si su superficie se

encontraba funcionalizada con grupos carboxilo, tiol, amino, etc. aumentaba su



biocompatibilidad y disminuia considerablemente su citotoxicidad, aun en grandes

concentraciones (Hudson, 2008).

Shi et al. en 2015, sintetizaron un sistema rastreable de liberacion controlada de
farmacos, al utilizar un ML depositado en los poros de un recubrimiento con silice de NPs
magnéticas y funcionalizado con poli-etilenglicol (PEG); en su trabajo demostraron que estos
complejos son atractivos para su aplicacion como plataformas multifuncionales, ya que
presentaron biocompatibilidad, buena deteccion in vivo, funcionalizacion de su superficie y

eficacia para la liberacion controlada de farmacos (Shi et al., 2015).
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1.3. Justificacion

El disefio de plataformas multifuncionales resulta un campo atractivo para el desarrollo
de nuevos agentes de terapia y diagndstico mas especializados (Agentes Terandsticos); es por
es0 que en este trabajo se propone la sintesis y recubrimiento de un ML que pueda ser usado

como agente de diagnostico y un posible elemento en el disefio de ST.

Como ya ha sido demostrado en diversos trabajos, el ZGO:Cr presenta caracteristicas
atiles para su aplicacion en el area médica, como una LP en el IRC y propiedades de re-
estimulacién de su luminiscencia en sistemas in vivo, lo que lo hace adecuado para estudios de
diagnostico por 10 e IRM, ademas de que al ser recubierto con SiO2, este material mejora sus
caracteristicas de biocompatibilidad y conjugacion con biomoléculas utiles para dirigirlo a

células especificas en el organismo.

En trabajos futuros, este material podria ser conjugado con biomoléculas especificas a
un receptor de membrana sobre-expresado en células derivadas de cancer, o bien, enlazado a
otro tipo de NPs de origen metalico o polimérico que cumplan alguna funcidn terapéutica, esto
con el fin de sintetizar plataformas multifuncionales que mejoren los estudios de diagndstico y
que ofrezcan una terapia mas efectiva con una disminucion en los efectos secundarios en

comparacion con los métodos actuales.
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1.4. Hipotesis

Es posible sintetizar particulas de galato de zinc dopado con cromo por el método sol-

gel y recubrirlo con SiO2, para obtener un material ndcleo-corza que presente propiedades

luminiscentes con emision en la longitud de onda del infrarrojo cercano, y una superficie apta

para su potencial aplicacion como material terandstico.

1.5. Objetivos

1.5.1. Objetivo general

Sintetizar galato de zinc dopado con cromo y recubrirlo con SiOa.

1.5.2. Objetivos especificos

Sintetizar por el método sol-gel ZGO:Cr con diferentes porcentajes de dopaje de

iones de Cr3*

Caracterizar la morfologia de las muestras de ZGO:Cr por microscopia electronica

de barrido

Caracterizar la composicion elemental de las muestras de ZGO:Cr por

espectroscopia de dispersion de energia de rayos X

Caracterizar la estructura cristalina de las muestras de ZGO:Cr, por difraccion de

rayos X

Caracterizar las propiedades luminiscentes de las muestras de ZGO:Cr por

fotoluminiscencia y catodoluminiscencia
Recubrir el ZGO:Cr con SiO, (ZGO:Cr@SiOy2)

Caracterizar la morfologia del ZGO:Cr@SiO2 por microscopia electronica de

barrido

Caracterizar la composicion elemental del ZGO:Cr@SiO por espectroscopia de

dispersion de energia de rayos X

Caracterizar las propiedades luminiscentes del ZGO:Cr@SiO>
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Capitulo 2

Teécnicas de sintesis y caracterizacion

2.1. Sintesis sol-gel

En este trabajo se llevd a cabo la sintesis ZGO:Cr por el método sol-gel, por medio del
uso de &cido tartarico como agente quelante, debido a que mejora las propiedades cristalinas y
luminiscentes de los materiales. En 2018 el grupo de Belman-Rodriguez et al., mostraron que
la sintesis sol-gel de materiales luminiscentes (como el germanato de bismuto dopado con
europio), permite obtener productos de fase pura y mejora tanto la estabilidad de los geles como
las propiedades luminiscentes de los materiales (Belman-Rodriguez et al., 2018).

El proceso sol-gel, como se describe en la Figura 6, consiste en la formacién de un
polimero inorganico por reacciones de hidrdlisis y condensacion. Se inicia con la mezcla de
particulas precursoras en una suspensién coloidal que da paso a lo que se conoce como sol,
posteriormente, ocurre la condensacion de dichas particulas para formar un arreglo
interconectado, rigido y poroso, lo que da paso a la formacion de un gel, el cual se mantiene en
fase liquida. La suspension se somete a un secado lo que provoca que las particulas se
aglomeren y den paso a la formacion de un xerogel amorfo que se necesitara someter a un

tratamiento térmico para la obtencion del material cristalino final (Oviedo M., 2012).
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Figura 6. Esquema de la sintesis por el método sol-gel. Tomado de Oviedo M., 2012.

El método Sol-Gel resulta de gran importancia para la sintesis de materiales hibridos,
ya que permite el control de la estequiometria de la reaccion, permite controlar la composicién
de los materiales, la inclusion de elementos de dopaje y la obtencion de fases puras de material
final (Nedelec et al., 2007).
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2.2. Método Stober

En este trabajo se planteo el recubrimiento con SiO2 del material luminiscente mediante
el método Stdber modificado. EI método en esencia es también un proceso so-gel, el cual
consiste en un proceso quimico de hidrolisis y condensacion para la sintesis de NPs esféricas
de silice, lo que permite el control de tamarfio y obtencién de morfologias uniformes. Este
método fue reportado en 1968 por Werner Stéber y sus colaboradores y es usado para la sintesis
de sistemas de liberacion de farmacos, encapsuladores de tintes fluorescentes y para
recubrimiento de materiales con caracteristicas biocompatibles y de un alto grado de

funcionalizacién (Stober et al., 1968).

El método de Stober utiliza una disolucidn de alcohol, hidréxido de amonio concentrado
y agua, posteriormente, bajo condiciones de agitacion, se le incorpora a la mezcla tetraetil
ortosilicato (TEOS) como precursor del SiO,. Las reacciones de este método estan

condicionadas por el pH, temperatura, especies idnicas y la humedad (Wang et al., 2016).
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Figura 7. Mecanismo de reaccion del método Stober. Tomado de Vega-Lopez & Morales-Mufioz,
2016 y modificado.

El mecanismo de reaccion del método Stober se muestra en la Figura 7. Mediante una

hidrolisis el agua se disocia para producir el anién hidroxilo, el cual ataca al atomo de silicio

14



mediante un mecanismo de sustitucion nucleofilica; en este proceso, el OH™ desplaza al grupo
OR™ que, para el caso del TEOS es un OEt . En la condensacion se propicia la formacion de
enlaces siloxano (Si-O-Si), los cuales son polimerizados debido a los factores estéricos del
silicio. Las cadenas poliméricas formadas por puentes siloxano experimentan un rearreglo para
formar particulas esféricas, debido a que el SiOz es insoluble bajo las condiciones en las que

se lleva a cabo la condensacion (Vega-Lopez & Morales-Mufioz, 2016).

2.3. Técnicas de caracterizacion
2.3.1. Microscopia electronica de barrido (MEB)

La microscopia electronica de barrido (MEB), permite determinar la morfologia de los
materiales a partir de imagenes superficiales de alta resolucidn y apariencia tridimensional, las
cuales, son obtenidas mediante un barrido con un haz de electrones acelerados sobre una
muestra. EI MEB esté constituido por el acoplamiento de sistemas sensibles a sefiales emitidas
por un material cuando es irradiado con un haz de electrones, entre dichas sefiales se encuentra,
la catodoluminiscencia, electrones secundarios, electrones retrodispersados, rayos X

caracteristicos, calentamiento, entre otras (Lopez-Delgado, 2018).
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de barrido de barrido
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secundarios
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dela e dela
sefal

A la bomba de vacio

Figura 8. Diagrama de los componentes de la microscopia electronica de barrido. Tomado de UAB,
2018.

En este proceso de microscopia (Figura 8), se hace incidir un haz de electrones por

medio de un cafion electrénico, el cual, consta de un filamento emisor de electrones que son
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acelerados al aplicar una diferencia de potencial; este haz de electrones pasa por un colimador
compuesto de una serie de lentes electrénicos que lo focalizan sobre la muestra, para que los
detectores del equipo registren las sefiales originadas por el material al interaccionar con los
electrones, y finalmente, estas sefiales sean procesadas para su visualizacion e interpretacion
(Moreno Rochin, 2007).

La formacion de imagenes ocurre cuando un haz de electrones se desplaza sobre un
segmento de la superficie de una muestra, lo que forma un patron de sefiales emitidas mediante
un barrido realizado linea por linea sobre una zona determinada, la cual se visualiza amplificada
en la imagen final. A medida que el haz explora la muestra, la intensidad de la sefial generada
varia segun el punto particular analizado en cada instante, lo que permite que la sefial detectada

pueda ser analizada, procesada y amplificada (Ipohorski & Bozzano, 2013).

2.3.2. Espectroscopia de dispersion de energia (EDE)

La espectroscopia de dispersion de energia es una técnica poco destructiva y puede
utilizarse para determinar la composicién quimica de un material de manera cualitativa y
cuantitativa. El detector de EDE, est4 acoplado a un equipo de MEB (Figura 8) y permite
identificar las energias del tipo “dispersivo” de los rayos X emitidos por una muestra, siempre
y cuando, estén por encima del limite de deteccion del método (del orden de 1 pm?®) (Melgarejo
etal., 2010).

El proceso consiste en hacer incidir sobre la muestra un haz de electrones acelerados,
los cuales provocan la emision de energia de rayos X originados por la radiacion de frenado de
los electrones; esta emisidn es caracteristica de cada elemento presente en la muestra. Las
radiaciones, asi como también las intensidades de estas energias dependeran de la cantidad de
cada elemento presente; mediante el reconocimiento de las frecuencias de emision de estas
energias, se representan los resultados con una gréfica de intensidad versus energia, donde se
encuentran identificados los atomos emisores de radiacion que fueron analizados, asi como

también su cantidad a manera de intensidad relativa (Lépez-Delgado, 2018).

2.3.3. Difraccion de rayos X (DRX)

La técnica de difraccion de rayos X se utiliza para la caracterizacion de materiales

cristalinos. La deteccién de la difraccion producida cuando un haz de rayos X es dispersado
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por un material, ocurre de acuerdo a la ley de Bragg, la cual se basa en la interaccion

constructiva de ondas dispersadas.

nA = 2dsen(6) 1)

La ley de Bragg relaciona el angulo de difraccion entre el haz incidente y los planos
atomicos (0), la longitud de onda de los rayos X incidentes (1), el orden de difraccion (n) y la
distancia entre los planos atémicos de la red cristalina (d); y permite obtener la distancia entre
planos de un cristal, asi como también, determinar los parametros de la red (Sanz-Hervas,
1995).
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Figura 9. Diagrama de un difractor de rayos X. Tomado de Melgarejo et al., 2010.

En un difractémetro de rayos X, como se puede observar en la Figura 9, la muestra
analizada es expuesta a una radiacion monocromatica de rayos X , los cuales inciden sobre la
superficie de la muestra con un angulo 6 conocido, mientras que un detector giratorio ubicado
a la misma distancia de la muestra, recolecta el haz difractado por la superficie a los angulos
20 y se obtiene un patron de difraccion del cristal el cual nos permite, mediante comparacion
con las fichas patron JCPDS de DRX, identificar compuestos y determinar el tipo de estructura

cristalina que presenta una muestra (Moreno Rochin, 2007).
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Mediante esta técnica, también se puede determinar una aproximacion del tamafio de

particula de nanomateriales al utilizar la ecuacion de Sherrer:

KA
[CosO

()

Donde k es una constante cuyo valor de 0.93, A es la longitud de onda de los rayos X,
0 es el angulo de difraccion y B es el ancho total a la mitad del pico mas intenso (FWHM, por

sus siglas en inglés) (Patterson, 1939).

2.3.4. Espectroscopia de Fotoluminiscencia (FL)

La técnica de caracterizacion por fotoluminiscencia (FL), se basa en un arreglo de
monocromadores de luz compuestos por rejillas de difraccion, una lampara intensa de amplio
espectro, un detector fotomultiplicador y un arreglo de lentes y espejos (Figura 10). La técnica
consiste en hacer incidir una radiacion de excitacion filtrada hacia el material de estudio,

mediante un difractor y una rejilla, lo que provoca una respuesta en el material.
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Figura 10. Esquema del espectrofluorometro Hitachi FL-4500, similar al del espectrofotometro de
fluorescencia marca HITACHI modelo F-7000. Tomado de Rodriguez-Garcia, 2007.

Este arreglo deja pasar solo la luz con longitud de onda deseada, la cual es

proporcionada por la ldmpara de xenon, la cual provoca una absorcién de fotones por los
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centros luminiscentes del material. Este proceso consta de dos partes: excitacion y emision. En
la excitacion, los electrones del material van de un estado base a un estado excitado; en la
relajacion los electrones regresan a su estado base, 1o que provoca que el exceso de energia se
disipe en forma de emision de luz (proceso radiativo). Los procesos no radiativos (produccion

de fonones), estan asociados a vibraciones en la red del material (Rodriguez-Garcia, 2007).

La emision pasa por otro arreglo difractor-rejilla que proporciona un barrido del
espectro deseado, colectando la intensidad mediante un detector, y terminando finalmente en
un arreglo de valores de intensidad en funcion de longitudes de onda, conocido como espectro

de emisidn por fotoluminiscencia (Moreno Rochin, 2007).

2.3.5. Catodoluminiscencia (CL)

La catodoluminiscencia usa una fuente de excitacion de electrones acelerados. El
bombardeo de electrones sobre un material provoca la emision de radiacion no térmica

(ultravioleta, visible o infrarroja), s6lo en el caso de que la estructura cristalina afectada

presente algun tipo de defecto (Ebers & Kopp, 1979).
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Figura 11. Diagrama del arreglo del equipo de CL-MEB. Tomado de Hieckmann et al., 2016.

El equipo de catodoluminiscencia, como se observa en la Figura 11, generalmente esta
acoplado en un microscopio electronico de barrido, y aungue la catodoluminiscencia es una
herramienta mayormente utilizada en exploracion de cuencas petroliferas, su potencial en la
ciencia de materiales se debe a que permite la deteccion de defectos no estequiométricos,
imperfecciones estructurales, impurezas substitucionales o intersticiales que distorsionan la red

cristalina (Malgarejo et al., 2010).
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Capitulo 3

Desarrollo experimental

3.1. Sintesis de ZGO:Cr por método sol-gel

Se utilizaron los reactivos: nitrato de galio anhidro (Aldrich 99.9%), éxido de zinc

(Aldrich 99.9%) y nitrato de cromo (Fisher scientific 99.9%) en cantidades estequimétricas.

El galato de zinc dopado con cromo se sintetizo por el método sol-gel, por medio del
uso de acido tartarico como agente quelante. Las cantidades de cromo se variaron para obtener
galato de zinc dopado con 0.5%, 0.75% y 1% de cromo, de acuerdo a los célculos
estequiométricos de la formula ZnGa-x204:Cr¥*x y se dispersaron en una solucion de HNO3
por 2 h en agitacion constante. Posteriormente, se prepard una solucion de L-&cido tartérico
diluido en 10 ml de agua desionizada y bajo agitacidn constante, al término de las 2 h se afiadio

a la mezcla.

La solucidn se dejé en agitacion constante por 24 h a temperatura ambiente. La mezcla
fue calentada a 80 °C y se mantuvo por 2 h para formar la fase sol; posteriormente, se calentd
el sol a 300 °C hasta reducir la mitad de su volumen para dar paso a la formacién de la fase gel.
A continuacidn, se incremento la temperatura a 400 °C para secar el gel y formar el xerogel

precursor. Se mantuvo agitacion constante durante todo el proceso.

Los polvos sintetizados se llevaron a un tratamiento térmico a 700 °C a una velocidad
de 2 °C/min durante 5 h; los polvos se trituraron en un mortero de agata con el fin de eliminar

aglomerados.

3.2. Recubrimiento de silice al ZGO:Cr mediante el método Stober modificado

El ZGO:Cr se sometio a un proceso de dispersion en una solucion etanol-agua por un
periodo de 2 h a una amplitud de 75%, con ayuda de una punta sénica, y posteriormente, se

llevd a un secado a 70 °C por 12 h en un horno de conveccién.

Para el recubrimiento se prepararon dos soluciones, la primera fue una solucion de
etanol y agua desionizada con 200 mg del material dispersado, la cual fue sonicada 40 min en

un bafo sénico. La segunda fue una solucién de etanol-hidréxido de amonio, la cual, fue
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dispersada 20 min en un bafio sonico; al término de los 40 min se agrego la segunda solucion
a la primera. La mezcla fue puesta en agitacion durante 30 min. Para finalizar, se afiadid

Tetraetil Ortosilicato (TEOS), manteniendo la agitacion por 4 h més.

Una vez terminada la reaccion, la mezcla fue lavada 3 veces por centrifugacion a 5500
RPM durante 15 min; el material sedimentado fue secado a 70 °C por 12 h. Para finalizar, a la
muestra se le dio un tratamiento térmico a una temperatura de 550 °C a una velocidad de 2
°C/min durante 5 h.

3.3. Caracterizacion

3.3.1. Morfologia por microscopia electronica de barrido (MEB)

Estos andlisis fueron hechos con aumentos de 1000X y 3500X, con ayuda de un MEB
JEOL modelo JIB-4500.

3.3.2. Composicion elemental por espectroscopia de dispersion de energia (EDE)

Los andlisis fueron hechos con un MEB JEOL modelo JIB-4500.

3.3.3. Estructura cristalina por difraccion de rayos X (XRD)

Los patrones de difraccion de rayos X de las muestras del ZGO:Cr se obtuvieron
utilizando un difractometro BRUKER modelo D2 PHASER, con radiacion Ka de Cu y longitud
de onda de 1.54 A. La medicion se realizo en un rango 20=10-80°, con un tamafio de paso de
0.02 y un tiempo de adquisicion de 0.2 s.

3.3.4. Propiedades luminiscentes
e Fotoluminiscencia (FL)

Los materiales fueron caracterizados por Fotoluminiscencia con un espectrofotdmetro
de fluorescencia marca HITACHI modelo F-7000. Para la obtencion del espectro de emisién,
se utiliz6 una radiacion electromagnética con longitudes de onda de 248-250 nm, 425 nm y 555

nm, correspondientes a las transiciones electronicas del ion cromo.
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En el caso de los espectros de excitacion, se tomaron como referencia de emision las
longitudes de onda 698 nm, 700 nm y 712 nm para el material con los porcentajes de 0.5%,
0.75% y 1% de cromo.

e Catodoluminiscencia (CL)

La caracterizacion de la luminiscencia del material por medio de un andlisis de
catodoluminiscencia se realizd en un intervalo de 630 nm a 780 nm. Se analizaron los
materiales con los diferentes porcentajes de dopaje de cromo sin recubrimiento, asi como
también la luminiscencia del material recubierto. Los analisis fueron hechos con ayuda de un
MEB JEOL modelo JIB-4500 con un detector MonoCLA4.
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Capitulo 4

Resultados y discusion

Las propiedades fisicoquimicas de un material son dependientes de su estructura y
composicion. En este capitulo se reportan las propiedades de fotoluminiscencia y
catodoluminiscencia, estructura cristalina, composicion elemental y morfologia para las
muestras de galato de zinc dopado con cromo sintetizadas mediante el método propuesto, asi

como también para las muestras galato de zinc dopado con cromo recubierto con SiO».

4.1. Microscopia electronica de barrido (MEB) para el ZGO:Cr

et A < & R

L 15KV x13000 -3 g2 ¢ ’ 104 16 30 SEM_SEI

§ B N T T . :
ATy R e <y <. 4
1,000, $B10m 3 R s 16 30SENE SEI

Figura 12. Imagenes de MEB para las muestras sintetizadas con A) 0.5%, B) 0.75% y C) 1% de iones
de Cr® tomadas a un aumento de 1000x.
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Mediante la técnica de MEB, se obtuvieron imagenes de la superficie de los materiales
sintetizados a un dopaje de 0.5%, 0.75% y 1%. Los materiales se analizaron con aumentos de
1000x y 3500x, y se muestran en las Figuras 12 y 13 respectivamente, donde se puede observar
que el ZGO:Cr sintetizado por el método propuesto, muestra una morfologia aglomerada y
particulas irregulares, de acuerdo a lo reportado por Wu & Cheng, 2004, Zhang et al., 2010 y
Luan et al., 2017, a excepcion de las Figuras 12C y 13C, correspondientes al material
sintetizado al 1% de dopaje de Cr, donde se pueden apreciar una mejor definicion y dispersion
de particulas de material, en comparacion con las imagenes de la muestras con 0.5% y 0.75%

de dopaje de Cr.

15kV *' %3,500 5um 16 308EM_SEI| 15kV  x3,500 * 16 30 SEM_SEI

Figura 13. Imégenes de MEB para las muestras sintetizadas con A) 0.5%, B) 0.75% y C) 1% de iones
de Cr® tomadas a un aumento de 3500x.
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4.2. Espectroscopia de dispersion de energia (EDE) para el ZGO:Cr
La determinacidon de la composicién elemental de las muestras se llevo a cabo mediante
un andlisis por EDE. El andlisis permitid verificar la presencia de las especies quimicas del
material sintetizado, en las Figuras 14A-C, se muestran los espectros de EDS donde podemos
corroborar la presencia de oxigeno (O), zinc (Zn) y galio (Ga) con una alta intensidad, ya que

estas componen al galato de zinc (ZGO).

Spectrum 2 : Spectrum 3

0
ull Scale 7411 cts Cursar: 0.000

Spectrum 4

ull Scale 5868 cts Cursor: 0.000 key
C)
Figura 14. Espectros de EDS para las muestras sintetizadas con un A) 0.5%, B) 0.75% y C) 1% de

iones de Crd*,

En el analisis realizado en este trabajo, no se muestran los picos caracteristicos del Cr,
lo cual se debe a que las concentraciones del elemento de dopaje utilizado en la sintesis son

muy bajas.

En la literatura Hussen et al. en 2018 reportd la presencia de cromo mediante un analisis

de EDE para este mismo material. Sin embargo, los métodos, el equipo y la composicion
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estequiométrica del ZGO:Cr fueron diferentes, lo cual podria inferir que es valida la suposicion
de que los porcentajes de dopaje utilizados en este trabajo, aportan muy poca cantidad de iones
de Cr a la estructura, provocando que estén por debajo de los limites de deteccién del equipo
de EDE-MEB (Hussen et al., 2018).

Tabla 1. Tabla de composicion porcentual en peso de elementos presentes en el ZGO:Cr,

determinados mediante la técnica de EDS.

Elementos
Material 0] Zn Ga

(% en peso)

(% en peso)

(% en peso)

ZGO:Cr 0.5% 31.13 34.32 34.55
ZGO:Cr 0.75% 27.63 32.02 36.35
ZGO:Cr 1% 27.12 36.48 36.40

Tabla 2. Tabla de composicion porcentual atdbmico de elementos presentes en el ZGO:Cr

determinados mediante la técnica de EDS.

Elementos
Material O Zn Ga
(% atémico) (% atémico) (% atémico)
ZGO:Cr 0.5% 65.69 17.70 16.71
ZGO:Cr 0.75% 61.69 19.68 18.63
ZGO:Cr 1% 61.08 20.11 18.81

En las Tablas 1y 2, se pueden observar la composicion porcentual atdbmicos y en peso
de los elementos presentes en las muestras sintetizadas en este trabajo, determinados por el
equipo de EDE-MEB. Estos porcentajes varian, ya que las muestras son quimicamente
heterogéneas, debido a que en la sintesis se agregaron cantidades estequimétricas de

precursores para obtener muestras con dopaje de 0.5%, 0.75% y 1% de iones de Cr.
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4.3. Difraccion de rayos X (DRX) para el ZGO:Cr

Las caracteristicas estructurales de las muestras sintetizadas en este trabajo se observan
en la Figura 15. Los patrones de DRX del ZGO:Cr, fueron comparados con la carta
cristalogréfica para el ZGO sin dopaje (JCPDS No. 01-071-0843) reportada por Luan et al.,
2017 donde se pudo observar, que la mayoria de las sefiales empataban con la carta de
referencia, lo que determina que los materiales obtenidos poseen una alta pureza. También, se
pudo observar la presencia de sefiales posiblemente asociadas a la estructura cristalina de ZnO
(JCPDS 01-079-0208), tal y como fue reportado por Safeera et al. en 2016. La presencia de

estos picos puede deberse a precursores de Zn que no reaccionaron durante el proceso de

sintesis.
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Figura 15. Patrones de DRX para las muestras de ZGO:Cr, comparados con la carta
cristalografica de ZnO y de ZGO.
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Figura 16. Desplazamiento en el grado ~36° de 26 con respecto al plano (311) de las muestras de
ZGO:Cr.

En la Figura 16 se puede observar un desplazamiento en el pico 311, correspondiente
al plano de méxima intensidad de las muestras y de la carta cristalografica JCPDS No. 01-071-
0843. Estos desplazamientos pueden estar asociados a la inclusion de los iones de cromo en la
estructura cristalina y a la modificacion de los pardmetros de la red del material sintetizado
(Chuetal., 2017).

Se puede observar que la muestra sintetizada al 0.5% de dopaje tiene un mayor angulo
20, lo cual se puede relacionar a un menor grado de sustitucion de iones de Ga por iones de Cr,

es decir, una menor modificacion en los parametros de la red huésped (ZGO).

Una diminucion en 260 hace referencia a una mayor sustitucion de iones de Ga por iones
de Cr, y al tener el Cr un radio idnico mayor que el del Ga, 0.69A y 0.62A, respectivamente.
Esto provoca el desplazamiento del pico de difraccion hacia angulos mas bajos, y en
consecuencia, un aumento en los parametros de red esperados por el incremento en los
porcentajes de dopaje. Sin embargo, de acuerdo a los resultados de DRX, estas modificaciones
en los parametros de red no inducen ningin cambio de fase significativo, como fue reportado

por Chu et al., 2017 para el germanato de bismuto (BGO).
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4.4. Fotoluminiscencia (FL) para el ZGO:Cr

Los espectros de excitacion (Figura 17A) obtenidos mediante la técnica de FL, indican
que las tres muestras sintetizadas, pueden ser activadas con luz UV (longitudes de onda de 248-
250 nm) y luz visible (longitudes de onda de 425 y 555 nm aproximadamente). Estas
corresponden a las transiciones electronicas del ion cromo: *Az (“F) — “T1 (*P), *Az2 (*F) — “T1
(*F) y *Az (*F) — “T2 (*F) respectivamente. Estos espectros de excitacion se obtuvieron al
monitorear una longitud de onda de emisién de 700 nm correspondiente a lo reportado en la
literatura (Luan et al., 2017).
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Figura 17. Espectro de fotoluminiscencia, mostrando la excitacion (monitoreada a 698 nm) y emision
(monitoreada a 248 nm) de las muestras de ZGO:Cr. Los datos corresponden a ZGO dopado a
diferente porcentaje molar de cromo; linea negra (0.5% de dopaje), linea roja (0.75% de dopaje) y

linea azul (1% de dopaje).

El espectro de emision de fotoluminiscencia de las tres muestras de ZGO:Cr se describe
en la Figura 17B. Se puede observar que el material muestra una emision en el intervalo de
690, 712 y 720 nm aprox, correspondiente al rango espectral del IRC. Estas graficas se
obtuvieron al irradiar al material con una longitud de onda de referencia de 248 nm. Los
patrones de emisién para cada una de las muestras sintetizadas, son caracteristicos de las
transiciones electrénicas del ion cromo (’E — *A;) reportadas en la literatura (Bessiére et. al.,
2011; Bessiére et. al., 2014).
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4.5. Catodoluminiscencia (CL) para el ZGO:Cr

Ademas de la estimulacién fotoluminiscente, el material demostrd estimulacion
catodoluminiscente con una buena emision en el IRC. La técnica de catodoluminiscencia,
ademas de permitir determinar las longitudes de onda de emision, también permite corroborar,
implicitamente, la presencia de los iones de cromo en el material, ya que la luminiscencia en

el rango IRC no se ve observada en ausencia del ion, tal como lo reporto Zhanjun et al., 2009.

——ZGO:Cr0.5%
—ZGO:Cr0.75 %
—ZGO:Cr1 %

Intensidad (u. a.)

T . T . T T T T T . T T T .
640 660 680 700 720 740 760 780
Longitud de onda (nm)

Figura 18. Espectros de emision de catodoluminiscencia de las muestras de ZGO:Cr a diferentes
porcentajes de cromo; linea negra (0.5% de dopaje), linea roja (0.75% de dopaje) y linea azul (1% de

dopaje).

Como se muestra en la Figura 18, las muestras sintetizadas tienen una intensidad de
emision catodoluminiscente similar, ancha y centrada en ~680-700 nm, longitud de onda
correspondiente al IRC. Esta técnica nos brinda informacion sobre la posible presencia del
cromo en el material huésped (ZGO).

De acuerdo a lo anterior, podemos determinar que los iones de Cr estan presentes en el
ZGO, ya que como ha sido demostrado en este apartado de resultados, las longitudes de onda
de emision y excitacion corresponden a las transiciones electronicas de iones de Cr, segun lo
reportado en la literatura, asi como también, las modificaciones de los pardmetros de red
mostrados mediante DRX, estan relacionadas a la sustitucién de los iones de Ga por iones de
Cr (Zhanjun et al., 2009; Chu et al., 2017).
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Por otro lado, de estos analisis podemos determinar que el material con mejores
propiedades luminiscentes fue el dopado al 0.5%, debido a que este porcentaje de dopaje
presenta una mejor respuesta de emision en el IRC y con un menor grado de modificacién de
los pardmetros de red del material. Dado este resultado, se seleccioné este material para realizar

el recubrimiento con SiO; (ZGO:Cr@SiO3) y su respectiva caracterizacion.

4.6. Microscopia electronica de barrido (MEB) para el ZGO:Cr@SiO>

Ademaés del andlisis superficial de los materiales sintetizados a los diferentes dopajes
de cromo mediante MEB, se analiz6 el material con recubrimiento de silice. La morfologia de
la muestra de ZGO:Cr@SiO; (Figura 19) se muestra mas definida con particulas mas dispersas,
lo cual puede ser relacionada a las caracteristicas del SiO., sin embargo, siguen apareciendo

particulas irregulares.

A) B)

Figura 19. Imagenes de SEM para el material sintetizado a 0.5% de dopaje de cromo y recubierto con

silice. Las imagenes estan tomadas a un aumento de A) 1000x y B) 3500x.

4.7. Espectroscopia de dispersion de energia (EDE) para el ZGO:Cr@SiO>

Para el material recubierto con SiO, también se llevé a cabo un anlisis por EDE (Figura
20). Mediante los espectros de EDE se puede corroborar la presencia del silicio (Si), lo cual
representa el recubrimiento del material, ademas de los elementos que constituyen el ZGO:Cr,
exceptuando nuevamente el Cr, debido a la baja cantidad de iones de dopaje.
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Spectrum 1

Figura 20. Espectro de EDS para el material sintetizado al 0.5% de dopaje y recubierto con silice.

Adicional a este analisis, se realiz6 una caracterizacion mediante espectroscopia
infrarroja por transformada de Fourier (FTIR, por sus siglas en inglés), para determinar la
presencia del recubrimiento de SiO2 en el material.
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Figura 21. Espectro FTIR para la muestra de ZGO:Cr al 0.5% (linea negra) y para la muestra de
ZGO:Cr@SiO; (linea roja).
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En los espectros de la Figura 21, se encuentran las bandas vibraciones de grupos

moleculares pertenecientes al ZGO:Cr sin recubrimiento, en donde se puede identificar una
banda amplia relacionada a vibraciones de estiramiento del -OH™ de moléculas de agua del

ambiente en ~ 3400 cm, asi como también, una banda de vibracion débil en ~2900 cm*
relacionada al grupo —CH»>—, perteneciente a posibles restos de Ac. tartarico en el material
(Luan et al., 2017).

También se pudo identificar una banda de flexion del grupo H-O-H y una banda de
vibracion del CO; en ~1630 cm™y 1384 cm™ respectivamente, relacionadas a agua y a CO, del
ambiente. Por otro lado, se observa también una banda débil de doblado caracteristica del
enlace M-OH en ~1040 cm?® — 900 cm?, asi como también, bandas de vibracion
correspondientes a Zn-O y Ga-O en ~584 cm™ y ~409 cm* respectivamente (Tas et al., 2002;
Aneesh et al., 2009).

Por otro lado, en la Figura 21 también se encuentra el espectro de la muestra de material

recubierto (ZGO:Cr@SiO>), en donde se puede identificar la banda de estiramiento asimétrico
caracteristica de la molécula de SiO2 en ~1080 cm™, asi como también, las bandas del - OH"

(~ 3400 cm™y ~1630 cm™ respectivamente) del ambiente y de los enlaces Zn-O (=584 cm™?) y
Ga-0O (~409 cm™). Sin embargo, la banda del enlace M-OH se observa traslapada por la banda
de la molécula de SiO2y la banda del —-CH.— desaparece, mientras que las de Zn-O y Ga-O se
ven disminuidas en cuanto a intensidad, lo cual esta relacionado a un recubrimiento del material
por el SiO (Shokri et al., 2009; Ramalla et al., 2015; Yan et al., 2017).

4.8. Catodoluminiscencia (CL) para el ZGO:Cr@SiO>

En la Figura 21, se muestran los espectros de emision de catodoluminiscencia para el
ZGO:Cry ZGO:Cr@SiO2. Se puede observa un intervalo de emision minimamente diferente
al de la muestra sin recubrimiento (Figura 16A), este intervalo va desde los 690 nm hasta los
715 nm, mientras que el intervalo de emision para las muestras sin recubrimiento (Figura 16B),

comprende un pico amplio que va desde los 665 nm hasta los 720 nm.
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Figura 22. Espectros de emision de catodoluminiscencia de las muestras de A) ZGO:Cr al 0.5% y B)
ZGO:Cr@SiO..

Esta modificacion en los intervalos de emision puede deberse a la interferencia dptica
del SiO., que si bien, se ha reportado que es Opticamente transparente, puede provocar un
corrimiento en el intervalo e intensidad de emision, sin afectar las emisiones en el intervalo del
IRC (Carturan et al., 2004).

A modo de resumen, las propiedades luminiscentes y el recubrimiento de silice del
material obtenido en este trabajo, permiten la presencia de propiedades potencialmente
aplicables en el disefio de agentes de contraste o de rastreo de farmacos aplicados a la medicina,
asi como también caracteristicas Utiles en el disefio de sistemas terandsticos, ya que al tener un
recubrimiento de silice, puede conjugarse su superficie con biomoléculas de marcaje o de
direccionamiento celular que permitan dirigir una terapia, a la vez que facilitan su seguimiento

in vivo.
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Capitulo 5

Conclusiones

De acuerdo al estudio de la estructura cristalina y las propiedades luminiscentes de
las muestras sintetizadas, se puede decir que se obtuvo ZGO:Cr con alta pureza bajo

diferentes porcentajes de dopaje.

Los materiales sintetizados presentaron propiedades luminiscentes en el IRC, por

medio de una excitacion por radiacién UV, radiacion visible y por haz de electrones.

Se comprob6 la presencia de silicio en la superficie del material a manera de

recubrimiento mediante el anélisis de EDE y de FTIR.

Las morfologias del galato de zinc dopado con cromo analizadas por MEB,
mostraron morfologias muy poco definidas y particulas poco dispersas, mejorando

la dispersion de estas particulas al encontrarse recubiertas con SiOa.
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Trabajo a futuro

e Realizar una caracterizaciébn por microscopia electronica de transmision para

comprobar la morfologia y parametros de red del ZGO:Cry ZGO:Cr@SiO>

e Realizar una caracterizacion por espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos X

(XPS por sus siglas en inglés) para identificar la presencia de Cr en el ZGO:Cr

e Realizar pruebas de citotoxicidad del material con y sin recubrimiento para evaluar la

biocompatibilidad

Ya que este trabajo plantea el disefio de un material hibrido que pueda ser usado como

un posible sistema terapia-diagnostico en areas médicas, algunos de los trabajos a futuro seran:

e Probar la funcionalizacion de la superficie de SiO; al enlazarle grupos funcionales

e Aportar caracteristicas terapéuticas al material, al enlazarle NPs metélicas que permitan

atacar por hipertermia a células objetivo
e Probar gradientes de temperatura del material luminiscente enlazado a NPs metalicas

e Enlazar moléculas de direccionamiento al sistema terapia-diagndstico para hacerlo

especifico a un cierto tipo de células

e Realizar pruebas de viabilidad celular del sistema terapia-diagndstico
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Capitulo 7

Anexos

7.1. Anexo A

El espectro electromagnético.

El espectro electromagnético comprende una distribucion de ondas de energia con
determinada frecuencia, conocida como radiacion electromagnética. Esta radiacion tiene un
caracter eléctrico y magnético producido por una oscilacién o aceleracién de una carga
eléctrica, asociada a la distancia que recorre una perturbacion periddica propagada por un
determinado periodo de tiempo en un medio, cominmente medida en nanémetros (nm) y
denominada longitud de onda; algunas de estas radiaciones resultan de la separacion de la luz

blanca y se denominan espectro visible (Netto, 2000; Ordofiez, 2012).

Frecuencia en hertz

10 10% 10 10®® 10" 10"* 10V 0° 108 108 10¢

Rayos gamma
—
Ravos X

Ultravioleta
Infrarrojo

Microondas

Luz visible Ondas de radio

400 500 600 700
Longitud de onda en nm

104 101'? 10 10% 10% 10* 102 1 102 10%

Figura 23. Esquema del espectro electromagnético, considerando las frecuencias y longitudes de

onda. Tomado de Ordofiez, 2012 y modificado.

El espectro electromagnético va desde frecuencias muy elevadas (longitudes de onda
pequefias) hasta frecuencias muy bajas (longitudes de onda altas) que no cuentan con limites

definidos (Netto, 2000). Este espectro, como se observa en la figura 28, estd compuesto por:
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e Rayos gamma (0.005 - 0.5 nm)

e Rayos X, divididos en rayos x duros (0.5 - 10 nm) y rayos x blandos o de baja

energia (10 - 50 nm), estos Ultimos se sobreponen minimamente con el espectro

ultravioleta

e Radiacion ultravioleta (50 - 350 nm)

e Espectro visible (400 - 800 nm), compuesto por:

©)

o

o

o

Luz violeta (380 - 450 nm)
Luz azul (450 - 495 nm)
Luz verde (495 — 570 nm)
Luz amarillo (570 -590 nm)
Luz naranja (590 — 620 nm)

Luz roja (620 — 750 nm)

e Radiacion infrarroja o “calorifica”, la cual de divide en infrarrojo lejano (50,000 —
100,000 nm), medio (1,000 — 50,000 nm) y cercano (650 - 950 nm); y puede
encontrarse solapado con la luz roja del espectro visible y las microondas

e Microondas, sobrepuestas con la radiacion de infrarroja, entre 70,000 y 400,000 nm

e Ondas de radio, entre 400,000 nm y 15,000 m

7.2. Anexo B

Estructuras cristalinas.

Las estructuras cristalinas son arreglos tridimensionales de la materia, en los cuales,

se encuentran dispuestos atomos, moléculas o iones de manera ordenada y periddica. En

estos arreglos existen subdivisiones de conjuntos pequefios de particulas que definen el

ordenamiento periddico y simétrico de la estructura, este conjunto se denomina celda

unitaria y se divide en primitiva (P), centrada en el cuerpo (I), centrada en las caras (F) y

centrada en los lados (C); asi mismo, la periodicidad de la celda unitaria describe lo que se

conoce como redes de Bravais (figura 29), que comprenden un conjunto de grupos con
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determinados parametros de red y que definen el tipo de sistema cristalino que tendra un

solido (Generalic, 2019).
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Figura 24. Esquema de las redes de Bravais, tipos de celdas unitarias y los parametros de red que

definen los sistemas cristalinos. Tomado de ESPOL, 2011.

Estructura espinela.

Estas estructuras generalmente se asocian a Oxidos de férmula ideal AB2Os, y

pertenecen al sistema cristalino cubico con una celda unitaria (iones de Zn) centrada en las

caras, en la cual, los iones de Zn?* (A) ocupan sitios tetraédricos y los iones de Ga** (B)

ocupan sitios octaédricos (Nebot, 2001).
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7.3. Anexo C

Notacion Kroger-Vink.

La notacion Krdger-Vink es utilizada para describir cargas eléctricas y posiciones de
los iones de defectos puntuales en estructuras cristalinas. La notacién se describe con la

siguiente férmula:
C
M ®3)

Donde M representa especies como atomos (por ejemplo, Si, Ni, Zn), vacancias (V
0 V), defectos intersticiales (i), electrones (e) o agujeros de electrones (h); la S se asocia al
sitio de la estructura cristalina que ocupan las especies, en el caso de ser un sitio catidnico,
se usa la simbologia C o M (para el metal) o si es un sitio anionico, se usa la simbologia A
0 X; laletra C corresponde a la carga electronica de la especie en relacion al sitio que ocupa,
por lo tanto, una carga neta igual a cero se simboliza con una X, una carga neta positiva se
indica con n puntos ( *), donde n representa la carga neta, y si por lo contrario, la especie
tiene cargas netas negativas, se usan n apostrofes (') para indicar las cargas netas negativas
(Carter & Norton, 2007).

7.4. Anexo D

Modelo de bandas y ecuacion de energia del fotén.

El proceso de luminiscencia puede ser descrito de mejor manera por el modelo de
bandas. Este modelo representa las energias necesarias para que ocurran los procesos de
estimulacién y emisién de radiacion electromagnética por un material luminiscente, ya que
considera las energias para que un electron viaje desde la banda de valencia hasta la banda de

conduccion (Blasse & Grabmaier, 1994; Rodriguez-Garcia, 2007).
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Figura 25. Esquema del modelo de banda de energia comprendido por el nivel de aceptores,

donadores y trampas. Tomado de Rodriguez-Garcia, 2007.

Como ya se comento en apartados anteriores, cuando se incluye un elemento de dopaje
en un material huésped se crean niveles energéticos (figura 30) posicionados dentro de una
banda energética (Eg), la cual esta delimita por una banda de valencia y una banda de
conduccion. Estos niveles son regiones energéticas donde se pueden aceptar (Ea), donar (Ed)
o atrapar electrones (Et), pudiendo permanecer ahi por un determinado periodo de tiempo y
luego decaer mediante estados metaestables hacia la banda de valencia, o bien, interaccionar
con fonones o vibraciones de la red provocando su regreso a la banda de conduccion mediante

el proceso de luminiscencia (Blasse & Grabmaier, 1994).

Energia del foton.

La caracteristica principal de los materiales luminiscentes, es la emision de energia
luminiscente (fotones) en forma de radiacion electromagnética después de un proceso de
estimulacién energética. La radiacion electromagnética esta definida por su longitud de onda,
frecuencia o energia, por lo tanto, la energia de un foton proveniente de un material

luminiscente estara dada por la ecuacion:
E=hv=— 4)

Donde E es la energia del foton medida en eV, h es la constante de Planck (4.14x10-15
eV s-1), v es la frecuencia en Hz, ¢ es constante de la velocidad de la luz en el vacio
(2.997925x108 m s-1) y A es la longitud de onda en nm (Rodriguez-Garcia, 2007).
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7.5. Anexo E

Carta cristalogréafica del galato de zinc.

Name and formula References
Reference code: 01-071-0843 Primary reference: Calculated fiom I0S using FOWD-12+ (1997)
, _ Stucture: Homstra, J, Keulen, E., Ahlos Res Rz, 21,76, (1972)
ICS0 name: Zinc Gallium Chade
Empirical famula: Gaglydn Peak list
Chemical formula: InGay0y Na. B k 1 d [A] 2Theta[deg] I [%]
1 1 1 1 4.80933 18.433 15.1
2 2 2 0 2.94510 30.324 28.7
!;_[}gtallogrgphic paramelers 2 3 1 1 2,51159 35,721 100.,0
4 2 2 2 2.404686 37.387 12.6
Crystu] system: Cuhic S 4 0 0 2.08250 43.418 g.2
Space gmup: Fel-3m & 3 3 1 1,581103 47,542 0.4
Space group number: 227 7 4 2 2 1.70035 53.876 8.3
i1 5 1 1 1.60311 57.437 31.5
ald) 8.3300 3 4 4 0 1.47255 63,082 35,3
b () 2.3300 0 5 3 1 1.40803  66.333 1.6
clh) 8.9300 s 42 1.38833  67.398 0.1
. 12 € 2 0 1,31708 71,585 2.7
gﬁ:ﬂéj ;EEEEE 13 5 3 3 1.27031 74,8657 7.8
Gnmmﬁ(‘)' BOIDCIGD 14 ] 2 2 1.2557% 75.671 5.2
' ' 15 4 4 i 1.20233 79,684 2.2
. N 16 5 5 1 1.16643 82.659 0.8
Calculated density (g/cm J) £.18 17 6 & 2 1.11314  87.578 3.0
‘olume of cell (1076 pm”3). 578.01
Z 2.00
s
RIF: £.43 W g P Tt T
Subfiles: Inarganic
Corosion
|CSD Pattam
Quality: Calculated (C) i
Comments
ICSD collection code: 005354
1 ‘ ‘ N i, | || 1
- | | — e
1 1 ® L & n
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7.6. Anexo F

Carta cristalogréfica del 6xido de zinc.

Name and formula References
Referance code: M-078-0208 Primary refarenca: Calculated from IG5D wsing POWD-12++, (1937)
Sructure: Alb=rszon, J., Abrahams, 5.C., Kvick, A., Acls Crystallogr, Sec.
Mineral name: Zincitz, syn EB: Structural Science, &3, 24, (1838)
IC5D name: Zine Oxide
Peak list
Empirical formula: 0Zn
Chemical formula; Zni
Ha. h k 1 d [i] 2Theta[deg] I [%]
. 1 1 ] ] Z.02740 a1.¢e18 57.6
Crystallographic parameters : o 0 2 T.60865  34.335 415
2 1 ] 1 2.4860€ 26,100 100.0
Cryctal system: Hexagonal $ 1 0 2 1.91768  47.367 20.4
Space group: Fidme 5 1 1 D 1.63240  56.313 7.9
Space group number: 184 £ 1 0 3 1.48175  €2.645 2.9
7 z i ] 1.41370 €6.032 2.5
EXE 3.2642 B 1 1 2 1.28305  €7.641 15.0
b {A): 3.2643 5 oz 0 1 1.36453 €E.737 8.3
I:[ﬁ\:l: £.2154 10 ] i i 1.204E3 T2.362 1.2
Alpha [’}: a0, pQoo 11 Z i 2 1.24302 TE.588 .8
Bata (°); 50,0000 1z 1 0 4 1.18477 81.10% 1.3
Gamma ) 120.0000 1@z 0 3 1.08716  88.133 5.0
Calulsted densiy (g/em™3): E.E1
Wolumne of cell {10°3 pm*3); 48,14 e
z 2.00 " [T
RIR: E.0E
Status, subfiles and quality
1] -
Status: Diffraction dats collectzd 3t non ambient temparaty
Subfiles: Imorganic
Mineral
Allay, metal or intzrmetalic
Corrosion
Pharmaceutical ‘ ‘
ICSD Pattem |
Cuality: Calculated (C) ) X P i g
Comments
Additional pattern: Sies POF 78-207.
IC5D collection code: nasiz2
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