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Resumen

En el presente trabajo se reporta la sintesis y caracterizacion de nanoparticulas
luminiscentes de Oxido de galio dopado con distintas concentraciones de europio,
terbio y tulio. Se empled el método de sintesis de sol-gel asistido por acido tartarico,
seguido de un tratamiento térmico en aire a 1100°C por 3 horas. Se obtuvieron
nanoparticulas cuasiesféricas de tamafio entre 100 y 200 nm. Las muestras
obtenidas presentaron la estructura monoclinica del 6xido de galio, adicionalmente,
se identifico en algunas de ellas la presencia de a-Ga203 en menor proporcion. La
incorporacion de los iones lantanidos en la red anfitriona fue corroborada por medio
de espectroscopia de difraccibn de energia. Todos los materiales exhibieron
catodoluminiscencia en la region ultravioleta-azul, debido a vacancias de oxigeno
en el material, asi como en el infrarrojo cercano, esta emision fue atribuida a la
presencia de nitrégeno en las muestras causada por el uso de &cido nitrico durante
la sintesis. Adicionalmente, tanto en catodoluminiscencia como en fotoluminiscencia
fue posible observar emisiones en el rojo y el verde para los materiales dopados
con europio y terbio, respectivamente, mientras que las muestras dopadas con tulio
no exhibieron picos adicionales a los originados por la red anfitriona. Las emisiones
encontradas fueron asociadas a las transiciones electronicas del ion lantanido
correspondiente. Los porcentajes 6ptimos de dopaje fueron 2% para el europio y

1% en el caso del terbio.
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Abstract

In the present thesis, the synthesis and characterization of luminescent gallium oxide
nanoparticles doped separately with europium, terbium and thulium at different
concentrations is reported. The tartaric acid-assisted sol-gel synthesis was
employed, followed by annealing in air at 1100°C for 3 hours. The resulting
nanoparticles exhibited a quasi-spherical morphology and a size between 100 and
200 nm. The obtained samples showed the monoclinic structure of gallium oxide,
additionally, the presence of the a-Ga-Os phase was identified in some of the
materials. The incorporation of the lanthanide ion son the host was confirmed
through energy dispersive spectroscopy. All the samples exhibited
cathodoluminescence on the UV-blue region, due to the oxygen vacancies on the
material, as well as on the near infrared region, this emission was attributed to the
presence of nitrogen on the samples due to the utilization of nitric acid during the
synthesis. Additionally, red and green emissions caused by the presence of
europium and terbium, respectively, were observed both in cathodoluminescence
and photoluminescence, while the samples doped with thulium exhibited no
additional peaks to those of the host. The emissions found were associated to the
electronic transitions of the corresponding lanthanide ion. The optimal doping

concentrations were found to be 2% for europium and 1% for terbium.

Keywords: Luminescence, lanthanide ions, gallium oxide, sol-gel.
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Introduccion

La nanociencia es la rama del conocimiento que estudia la manipulacion de los
materiales a nivel atémico, molecular y supramolecular. Por su parte, la
nanoingenieria busca disefar, caracterizar, producir y aplicar estructuras,
dispositivos y sistemas por medio del control de su forma y tamafio en la
nanoescala, a fin de aprovechar al maximo sus propiedades. El interés surge ya que
los materiales dentro de esta escala presentan propiedades distintas o potenciadas
respecto a aquellos de mayores dimensiones.

Las principales razones para estos cambios son el aumento en el area superficial y
la relevancia que los efectos cuénticos tienen a esta escala. A una mayor area
superficial por unidad de masa se tiene también un aumento en la reactividad
quimica, haciendo que algunos nanomateriales sean interesantes, por ejemplo,
como catalizadores. Por otro lado, en los materiales que poseen dimensiones
menores o iguales a algunas decenas de nanémetros, los efectos cuanticos juegan
un papel importante, pudiendo cambiar sus propiedades eléctricas, magnéticas u

Opticas.

Las propiedades épticas de los materiales son aquellas que nos describen la forma
en que éstos interactiian con la luz. Dentro de éstas destaca la capacidad que tienen
algunos materiales de emitir radiacién electromagnética tras ser excitados por
alguna fuente de energia. A este fenomeno se le conoce como luminiscencia (Bunzli
y Eliseeva, 2010).

Los materiales luminiscentes son de gran interés ya que pueden aplicarse en varias
ramas de la fotonica y biofotdnica, tales como el desarrollo de pantallas
electroluminiscentes de capas delgadas (Watanabe et al., 2019), lamparas de
estado soélido (Sinha y Patra, 2009), concentradores para celdas solares (Correia et

al., 2014), sistemas de sondeo para la deteccion de contaminantes (Sarkar et al.,



2015), biomarcadores para la generacion de imagenes in vitro e in vivo (Llano-

Suarez et al., 2019) y terapia fotodinamica (Chatterjee y Yong, 2008), entre otros.

Existen distintos tipos de materiales luminiscentes, tales como tintes organicos,
puntos cuanticos y fosforos a base de lantanidos, entre otros. Si bien todos estos
materiales son muy prometedores, los Ultimos resultan particularmente atractivos ya
que presentan mayor estabilidad independientemente del medio en que se
encuentren, poseen un espectro de emisidn definido, sus propiedades
luminiscentes no dependen drasticamente de su tamafio, presentan baja toxicidad,
y un largo tiempo de decaimiento. Sin embargo, existen retos que superar en el
desarrollo de estos fosforos ya que presentan menor eficiencia que sus contrapartes
(Sharma et al., 2016).

Los fosforos a base de lantanidos consisten en una red anfitriona que es dopada
con iones de tierras raras. Es en estos iones donde ocurren las transiciones
electronicas que resultan en la emision de fotones. Se sabe que la eficiencia de la
luminiscencia de los materiales dopados con iones lantanidos puede mejorar si se
incrementa el valor de la banda prohibida o brecha energética de la red anfitriona.
Asi mismo, se ha encontrado que los efectos de extincibn causados por la
temperatura, que aquejan a los iones de tierras raras en semiconductores, son
inversamente proporcionales a la brecha energética de la red anfitriona (Gollakota
et al., 2006).

El 6xido de galio es un material semiconductor que cuenta con una brecha
energética (Eg) de 4.9 eV, mayor a la de compuestos usualmente empleados en
fésforos comerciales, como el GaN o el ZnO cuyo Eg es alrededor de 3.4 eV para
ambos. Adicionalmente posee una gran estabilidad tanto fisica como quimica, por
lo que tiene un gran potencial como material anfitrion para el desarrollo de

materiales luminiscentes (Guo et al., 2017).



Marco teérico

2.1 Luminiscencia

Se conoce como luminiscencia a cualquier emision de luz que no es debida a una
temperatura elevada, a diferencia de la incandescencia en la que se liberan grandes
cantidades de calor, es por esto que también se le conoce como “luz fria”. Los
materiales luminiscentes, también llamados fésforos, son solidos que tiene la
capacidad de convertir ciertos tipos de energia en radiacion electromagnética.
Usualmente la radiacion electromagnética emitida por un material luminiscente
pertenece al espectro visible, pero también puede encontrarse en otras regiones
espectrales, como el ultravioleta o el infrarrojo. Existen varios tipos de luminiscencia
de acuerdo al tipo de energia de excitacion. Por ejemplo, la catodoluminiscencia es
excitada mediante un haz de electrones energéticos, la electroluminiscencia a
través de un campo eléctrico, la triboluminiscencia por medio de energia mecanica,
la quimioluminiscencia debido a la energia de reacciones quimicas y la
fotoluminiscencia es excitada por radiacidn electromagnética (comunmente

ultravioleta) (Blasse et al., 1994).

En un material semiconductor el proceso de fotoluminiscencia consta de tres
procesos (Figura 1). En primer lugar, la absorcion de un foton promueve a un
electron de la banda de valencia (estado basal) a la banda de conduccién (estado
excitado), esto es un estado con mayor energia. Posteriormente ocurre el proceso
de relajacion en el cual el electréon pasa a subestados de menor energia dentro del
estado excitado. Finalmente, en el decaimiento, el electrén regresa a su estado
basal liberando la energia por medio de la emision de un fotdn con una energia

equivalente al Eg.
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Figura 1. Esquematizacion del proceso general de fotoluminiscencia. (The
Tazaro, 2012)

2.1.1 Materiales luminiscentes

Los materiales luminiscentes generalmente consisten en una red anfitriona (e.g.
oxido de itrio) dopada con impurezas. La absorcién de la energia, utilizada para
excitar el proceso de luminiscencia, toma lugar ya sea en la red anfitriona o en las
impurezas con las que dicha red suele ser intencionalmente dopada. En la mayoria
de los casos, la emision ocurre en los iones de las impurezas, también llamados
iones activadores. En este caso, el proceso de relajacion ocurre por medio de
vibraciones (proceso no radiativo). A causa de esto el electron pasa a subestados
de menor energia dentro del estado excitado. Finalmente, en el decaimiento, el
electrén regresa a su estado basal liberando la energia por medio de la emisién de
un foton.

Cuando los iones activadores presentan una absorcion muy baja puede afiadirse un
segundo tipo de impurezas, llamados sensibilizadores, que absorben la energia y
subsecuentemente la transfieren a los iones activadores. Este proceso involucra el
transporte de energia a través del material luminiscente. Cabe mencionar que el
entorno quimico en que se encuentra un ion activador dificilmente tiene influencia
en el espectro de emision del mismo, ya que éste esta dado por las diferencias entre
los estados de energia del ion activador. Esto es especialmente cierto para muchos

de los iones de tierras raras (Ronda, 2008).



2.1.2 Luminiscencia de iones lantanidos

Los semiconductores que son dopados con lantanidos o bien comunmente llamado
“tierras raras” (RE por sus siglas en inglés) presentan lineas de emision bastante
estrechas. Esto es debido a que en estos iones se da un efecto de apantallamiento,
ya que las transiciones electronicas que dan pie a la luminiscencia ocurren en los
orbitales 4f, mientras que los orbitales 5s y 5p se encuentran llenos en una capa
mas externa de manera que el entorno no afecta en la emisién del material. (Bunzli
y Eliseeva, 2011).

Es importante destacar que, aunque la luminiscencia se origine en los iones
activadores, el aumento de la concentracion de impurezas en el material anfitrion
no necesariamente implica un aumento en la intensidad de la luminiscencia, ya que
ésta encuentra su limite en la llamada concentracion de extincion (conocido como
guenching). En concentraciones mayores la intensidad de la luminiscencia
disminuye drasticamente (Figura 2). El motivo de esto es que a estas
concentraciones se incrementa la probabilidad de transferencia de energia entre los
iones de lantanidos, lo que conlleva a una mayor posibilidad de alcanzar una ruta
de decaimiento no radiativo. Por otro lado, a bajas concentraciones de dopaje, la
intensidad de la luminiscencia aumenta al aumentar la concentracion (Benz et al.,
2014).
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Figura 2. Variacion en la intensidad de la luminiscencia respecto a la

concentracion de impurezas. (Tomado y modificado de Benz et al., 2014)

2.2 Oxido de galio

El 6xido de galio es un compuesto inorganico con la férmula Ga20s. Se han
identificado cinco polimorfismos de este compuesto, conocidos como corundo (a),
monoclinico (), espinela defectuosa (y) y ortorrombica (€), la fase & es comunmente
aceptada como una forma de la fase ortorrombica. Dentro de estas distintas fases
del 6xido de galio, la estructura monoclinica, también conocida como fase - o B-
Ga20s3 (Figura 3) es la Unica estable sobre todo el rango de temperatura hasta el
punto de ebullicion, mientras que los otros polimorfismos son metaestables y
transicionan a B-Ga203 a temperaturas mayores a 800°C (Stepanov et al., 2016).
Debido a esto y a sus propiedades semiconductoras, la fase monoclinica del 6xido
de galio ha sido la mas ampliamente estudiada. Se trata de un material con una
brecha energética de 4.9 eV por lo que intrinsecamente es un aislante. Sin embargo,
cuando se sintetiza bajo condiciones reductoras exhibe buena conductividad. Su
comportamiento de semiconductor tipo p es usualmente atribuido a vacancias de

oxigeno que forman donadores.



El 6xido de galio puede exhibir hasta tres diferentes emisiones, en el UV entre 340
y 390 nm, en el azul entre 410 y 450 nm y en el verde a 515 nm . La emision en el
UV es independiente del método de preparacion de la muestra o la presencia de
impurezas y usualmente es atribuida a la recombinacion de electrones libres y
huecos atrapados. Por su parte, la intensidad de la luminiscencia en el azul
mantiene una correlacion con la resistividad de los cristales de $-Ga20s. Esto indica
que las vacancias de oxigeno, presuntamente responsables de la conductividad tipo
p, también desempefian un papel en el proceso de emision en el azul. Mientras
tanto, la luminiscencia en el verde se observa sélo tras dopar la muestra con
elementos como germanio, berilio o estafio. (Stepanov et al., 2016).

Debido a estas propiedades luminiscentes y de conduccién el éxido de galio ha
llamado la atencion recientemente ya que tiene posibles aplicaciones en
dispositivos  electronicos como: fotodetectores UV insensibles al sol,
fotocatalizadores, sensores de gas, celdas solares, fésforos y peliculas conductoras
transparentes para electrodos en una variedad de dispositivos optoelectrénicos
(Pearton et al., 2018).

Figura 3. Estructura cristalina del 3-Gaz0s3, indicando lo distintos atomos de galio
presentes (tetraédrico y octaédrico). (Pearton et al., 2018)



2.3 Método de sintesis por sol-gel

La técnica de sol-gel es considerada uno de los métodos humedos de la quimica,
esto es porque se realiza en una solucién donde se forma un coloide de los
precursores y posteriormente se forma una red tridimensional denominada gel
(Figura 4). Esta técnica presenta la ventaja de no requerir altas temperaturas,
ademas de la obtencion de una morfologia uniforme y menos defectos superficiales
que las técnicas de estado sélido. Puede usarse tanto para la fabricacion de
nanoparticulas como para material en bulto o recubrimientos. La diversidad de
materiales que pueden ser obtenidos por este método lo ha convertido en una ruta
de sintesis de gran importancia en varias areas de investigacion, incluyendo: optica,
electrénica, semi-/super-conductores y biomateriales (Owens et al., 2016).
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Figura 4. Esquema general del proceso de sol-gel y los posibles materiales que

pueden obtenerse mediante esta técnica. (Brinker et al., 1990).



Antecedentes

3.1 Oxido de galio

3.1.1 Oxido de galio dopado con europio

El 6xido de galio dopado con europio trivalente ha sido ampliamente estudiado
debido a su emisién en el rojo (alrededor de los 615 nm) que se atribuye a las
transiciones electronicas del ion Eu3*. En 2004 se report6 la sintesis de este material
tanto por medio de reacciones de estado sdlido, resultando en particulas de
aproximadamente 2 ym, como por el método de sol-gel, obteniendo nanoparticulas
con un tamafo promedio de 80 nm. Al realizar comparacion entre las propiedades
de ambos materiales, se encontr6 que el Oxido de galio nanoestructurado
presentaba mayor pureza de color ademas de tener una concentracion de extincion
mayor a la del material en bulto siendo estas 1.2 y 1.8%, respectivamente (Kim et
al., 2004).

Siguiendo el estudio de la sintesis de este material por sol-gel se ha reportado la
optimizaciébn de varios parametros, encontrando la luminiscencia de mayor
intensidad cuando el porcentaje atbmico de europio es 2%, la temperatura de
recocimiento es 850°C y el pH de la reaccion es 7 (Chun et al., 2007) (Kim et al.,
2007).

Se ha estudiado también el efecto del pH en la sintesis hidrotermal de dioxidanuro
de galio (GaOOH), y se reporta que en condiciones &cidas se obtienen
nanoparticulas con morfologia eliptica, mientras que en ambientes basicos se
promueve la obtencion de nanoparticulas en forma de varilla. Cabe destacar que al
someter estas nanoparticulas a tratamiento térmico se obtienen materiales de 6xido
de galio que conservan la morfologia, enfatizando que las varillas poseen mejores

propiedades luminiscentes (Xie et al., 2007) (Liu et al., 2008).



Se han realizado comparaciones entre las propiedades luminiscentes al dopar con
europio nanoparticulas de 6xido de galio en sus fases ay B y de GaOOH (Hong et
al., 2019) (Quan et al., 2010) (Xie et al., 2007), sin embargo, los resultados son algo
inconsistentes siendo que tanto Hong et al. como Quan et al. reportan que el
dioxidanuro de galio presenta luminiscencia de mayor intensidad respecto al a-
Ga20s3, que a su vez es mejor que el 3-Ga203 mientras que Xie et al. manifiestan

gue la fase monoclinica posee mejores propiedades luminiscentes que el corundo.

3.1.2 Oxido de galio dopado con terbio

Se ha reportado la sintesis de diversos nanomateriales de 6xido de galio dopado
con terbio, como nanofibras, peliculas delgadas y nanoparticulas, por medio de
electrohilado, depdsito fotoquimico y ruta solvotermal, respectivamente (Zhao et al.,
2011) (Cabello et al., 2013) (Sinha y Patra, 2009). En todos estos estudios se
menciona una emisién verde y el espectro es asociado con las transiciones

electrénicas del terbio.

Cabello et al. reportan los efectos del codopaje con metales de transicion
(manganeso y cromo) que resulta en una disminucion de la luminiscencia, por su
parte Sinha y Patra obtuvieron emision blanca al codopar el material con europio.
Cabe destacar que Zhao et al. son los Unicos en analizar el efecto de distintas
concentraciones de terbio en el material, reportando un 3% atémico como la

concentracion optima.

3.1.3 Oxido de galio dopado con tulio

En lo que respecta al 6xido de galio dopado con tulio, se ha reportado la sintesis de
peliculas delgadas por medio de spray pirolisis y depadsito por laser pulsado (Hao y
Cocivera, 2002) (Guo et al., 2017). Las peliculas reportadas por Guo et al. tienen
una estructura monoclinica y contienen distintos porcentajes de tulio, siendo 0.5%

el que presenta luminiscencia mas intensa, dentro del espectro de emision se
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distinguen tres picos en los 460, 650 y 800 nm que son asociados con las

transiciones internas del tulio.

Por su parte, Hao y Cocivera reportan peliculas amorfas y policristalinas de oxido
de galio dopadas con un 1% atémico de tulio, si bien el espectro de emision de estas
peliculas solo presenta un pico menor en los 817 nm, se reporta que la presencia
de este ion aumenta la intensidad de la luminiscencia en la region ente los 350 y
650 nm con respecto al Ga203 sin dopar, con tres componentes centradas en 424,
497 y 526 nm.

3.2 Aplicaciones de materiales luminiscentes

3.2.1 Optoelectronica

Las propiedades luminiscentes de los fosforos de 6xido de galio dopado con tierras
raras pueden emplearse en dispositivos electroluminiscentes, tales como pantallas
planas de television. Convencionalmente, para estas aplicaciones se emplean
fésforos basados en sulfuros, sin embargo, éstos presentan varias desventajas ya
gue no se tiene emision de colores primarios y son materiales muy inestables
quimicamente. Por su parte, el 6xido de galio puede emitir en los colores primarios
si se utilizan los iones activadores adecuados, como europio para el rojo, cerio para
el amarillo, terbio o manganeso para el verde, tulio para el azul entre otras
posibilidades. Cabe destacar que el éxido de galio posee una gran estabilidad tanto
fisica como quimica. Ademas, debido a su gran fuerza eléctrica es posible aplicar
voltajes mayores en los sistemas electroluminiscentes de éxido de galio (Stepanov
et al., 2016).

Wellenius et al. emplearon el 6xido de galio dopado con europio en la sintesis de un
dispositivo electroluminiscente de capas delgadas sintetizado por depdsito pulsado
por laser. Este dispositivo practicamente transparente en el espectro visible
empleaba un substrato comercial de 6xido de indio y 6xido de aluminio y titanio, una

capa de oxido de galio dopado con 2.4% de europio como fésforo y una capa de
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oxido de indio, galio y zinc como contacto superior (Figura 5 A). La
electroluminiscencia de color rojo se aprecia en la Figura 5 B. La emisién mas
intensa se reportd en los 611 nm, coincidiendo con las mediciones de
fotoluminiscencia y catodoluminiscencia. El umbral del voltaje aplicado para obtener
emision se encuentra entre los 40 y 45 volts de corriente alterna. Se encontré que
el brillo de la emision depende substancialmente de la frecuencia aplicada, siendo

2 kHz el valor 6ptimo (Wellenius et al., 2007).

Corning 7059 Glass

Figura 5. Diagrama de la estructura del dispositivo electroluminiscente de
Gax0s:Eud* (A). Dispositivo en funcionamiento (B). (Wellenius et al., 2007)

3.2.2 Guias de onda

El 6xido de galio tiene un indice de refraccion de alrededor de 1.9 en el espectro
visible, esta propiedad lo hace un material atractivo para el desarrollo de guias de
onda. Esta caracteristica sumada a la posibilidad de dopar el 6xido de galio con
iones Opticamente activos podria aplicarse en concentradores solares

luminiscentes.

Un concentrador solar luminiscente consiste en un panel que actla como guia de
onda dentro del cual se dispersan particulas luminiscentes (Figura 6). Una porcién
de la luz del sol que penetra el material es absorbida por los centros luminiscentes
y posteriormente reemitida a una longitud de onda mayor. La luminiscencia emitida
es guiada hacia el perimetro del panel por medio de reflexion interna total. Celdas
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fotovoltaicas son colocadas en el contorno del panel para convertir la luz en
electricidad (Moraitis et al., 2018).

Luz que escapa L Radiacion incidente

Celda solar Zz ypes Ll 1]

_ P
o ——

/ luminiscente

Luz atrapada por

\ . e e
reflexion total interna Radiacion transmitida

Figura 6. Esquematizacion y principio de funcionamiento de un concentrador solar
luminiscente. (Moraitis et al., 2018).

Nogales et al. han explorado la capacidad de nanocables de 6xido de galio sin dopar
y dopado con cromo, erbio y europio para actuar como guias de onda (Nogales et
al., 2009). La sintesis de estos materiales se realizO mediante la técnica de
evaporacion térmica bajo flujo de argon. La capacidad de los materiales como guia
de ondas fue analizada utilizando distintas longitudes de onda, evaluando asi la
capacidad de guiar tanto la sefial interna de fotoluminiscencia asociada a los iones
activadores como otras longitudes de onda.

Los materiales sintetizados fueron capaces de guiar la luminiscencia del ion dopante
a través del nanocable como se observa en la Figura 7. Se encontrd6 una
dependencia entre el espectro de emision de la luz propagada y las dimensiones
del nanocable analizado. Los nanocables fueron capaces también de fungir como
guias de onda para luz roja, verde y azul de energias que no corresponden a la

excitacion de los centros opticos empleados (Nogales et al., 2009).
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Figura 7. Imagen Optica de un nanocable de Ga20z3:Cr (a). Microfotoluminiscencia
al ser excitado con una radiacion de una longitud de onda de 436 nm (b) en el
extremo inferior, se observa como la luz es guiada hasta el otro extremo. (Nogales
et al., 2009).

3.2.3 Biomarcadores

Las nanoparticulas luminiscentes cuentan con excelentes propiedades para su
aplicacion en la generacién de imagenes médicas y biologicas. Su funcion es
generar un contraste en la fluorescencia necesario para visualizar componentes
celulares especificos y tejidos. Ademas, con el desarrollo de tratamientos que
emplean nanoparticulas, la busqueda de métodos apropiados para estudiar la
biodistribucién y bioacumulacién de estos materiales en los organismos se ha vuelto

de primera prioridad en los ultimos afios (Figura 8) (Jaque et al., 2016).

Se han propuesto diversos materiales luminiscentes para su aplicacion en la
generacion de bioimagenes y biosondeo, tales como puntos cuanticos,
nanoparticulas de oro, nanoestructuras marcadas con tintes organicos y
nanoparticulas dopadas con iones de tierras raras. Dentro de estas, las
nanoparticulas dopadas con iones lantanidos destacan por su largo tiempo de
decaimiento, gran rendimiento cuantico, picos estrechos de emisién, buena
resistencia al fotoblanqueo (photobleaching) y la capacidad de seleccionar el color
de emision dependiendo del activador utilizado (Gomez-Morales et al., 2018).
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Figura 8. Numero de articulos cientificos publicados anualmente en el area de
nanomateriales luminiscentes y bioimagenes en el periodo comprendido entre
1998 y 2014. (Jaque et al., 2016).

Shang et al. reportaron la sintesis, caracterizacion y viabilidad celular in vitro de
nanoparticulas de fosfato de calcio dopado con terbio para su utilizacion como
biomarcadores y como portadores de farmacos. En su estudio la sintesis de los
nanofosforos se llevd a cabo en solucion, asistida por micelas poliméricas
autoensambladas que fungieron como templete para las nanoparticulas. Por este
método se obtuvo una morfologia en forma de vesicula con didmetros entre los 10
y 30 nm. Las nanoparticulas dopadas con un 5% atémico de terbio con respecto al
calcio exhibieron buenas propiedades fotoluminiscentes con un maximo de emision
en los 544 nm. Esto se refleja en la imagen obtenida al aplicar las nanoparticulas a

células de glioma humano cultivadas in vitro (Figura 9).

Adicionalmente, se estudid la capacidad de carga y liberacion del farmaco anti-
cancer docetaxel de las nanoparticulas, encontrdndose una capacidad de carga
relativamente alta (95 mg de farmaco por gramo de acarreador) y una liberacion del
farmaco dependiente del pH, siendo que en medios mas acidos la liberacion era
mas rapida. Los estudios de viabilidad celular demostraron que las nanoparticulas
de fosfato de calcio dopadas con terbio no presentan una toxicidad apreciable al

estar presentes en el cultivo de células U87 en concentraciones de hasta 150 pg/ml.
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Mientras que las nanoparticulas cargadas con docetaxel exhibieron un efecto

terapéutico en las células de glioma cultivadas in vitro (Shang et al., 2014).

a
100 pm
——

-.

Figura 9. Se muestran las micrografias Opticas de células de glioma humano
(obtenidas en el modo de transmision) (a y d), las micrografias obtenidas por
barrido de laser confocal (b y e) y la superposicion de ambas (c y f) (Shang et al.,
2014).

Otros sistemas de nanomateriales dopados con tierras raras han sido reportados
para aplicarse en el area de bioimagenes, tales como apatita dopada con europio,
fosfato de calcio dopado con europio y oxisulfuro de gadolinio dopado con terbio,
por mencionar algunos. Todos estos materiales presentan picos de emision
intensos y estrechos caracteristicos del ion lantanido correspondiente. Los estudios
de estos materiales para aplicaciones biomédicas se enfocan principalmente,
ademas de en la caracterizacion Optica, en la citotoxicidad de estos materiales
(Gémez-Morales et al., 2018) (Roy, 2016) (Hernandez-Adame et al., 2017).

Por su parte, existen estudios que demuestran que es posible obtener 6xido de galio
biocompatible. Yan et al. obtuvieron varillas monodispersas de oxihidréxido de galio
por medio de un proceso de biomineralizacion a temperatura ambiente, en el que
utilizaron péptidos de fibroina de seda como catalizadores. Estas varillas
presentaban estructura laminar y un recubrimiento de cadenas peptidicas de

fibroina de seda. A partir de éstas se obtuvo 6xido de galio en sus fases alfa y beta
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por medio de un tratamiento térmico durante 30 minutos a 600°C y 800°C,
respectivamente. Cabe mencionar que las varillas de 6xido de galio también
contaban con un recubrimiento amorfo debido a los péptidos de fibroina
carbonizados, como fue revelado por el andlisis por microscopia electrénica de
transmision, espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier y

termogravimetria (Yan et al., 2009).

Se realizé un ensayo de viabilidad celular de estos materiales en tres lineas
celulares distintas; fibroblastos L929, HelLa y queratinocitos HaCat. Las células
fueron tratadas por 24 horas con suspensiones de p-Ga:0s3 a distintas
concentraciones. Los resultados se ilustran en la Figura 10 e indican que la
suspensién de particulas con concentracion de 0.5 mg/ml tiene un efecto
significativo en la restriccion de la proliferacién celular en las lineas L929 y Hela, sin
embargo, no presenta mayor efecto en las células HaCat. La suspension con
concentracion de 0.1 mg/ml parece restringir ligeramente la proliferacion celular en
todas las lineas celulares, sin embargo, los efectos no son suficientemente
significativos para llegar a una conclusion. Por su parte, los tratamientos con
concentraciones menores (0.02 y 0.004 mg/ml) resultaron practicamente inocuos
para todas las lineas celulares, siendo que la viabilidad celular de dichos grupos fue

cercana al 100% de supervivencia (Yan et al., 2009).
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Figura 10. Viabilidad celular de las lineas celulares L929, Hela y HaCat tras ser
tratadas con suspensiones de 6xido de galio a distintas concentraciones. (Yan et
al., 2009)

Por lo expuesto anteriormente y debido a las excelentes propiedades del 6xido de
galio como red anfitriona para la incorporacion de tierras raras para la obtencion de
materiales luminiscentes, se propone la sintesis por sol-gel de nanoparticulas de
oxido de galio dopado individualmente con europio, terbio y tulio y el andlisis de sus
propiedades épticas para su potencial aplicacién como biomarcador y se formula la

hip6tesis como sigue en la seccidn cuatro.
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Hipotesis

Se generan nanoparticulas luminiscentes de éxido de galio dopado con iones de
tierras raras con morfologia esférica mediante el método de sol-gel asistido con

acido tartarico.

Objetivos

5.1 Objetivo general

Fabricacion y caracterizaciébn de nanoparticulas luminiscentes de 6xido de galio

dopado con iones de tierras raras.

5.2 Objetivos especificos

1. Sintetizar nanoparticulas de 6xido de galio dopado con diferentes iones de
lantanidos mediante el método de sol-gel.

2. Caracterizaciéon de la estructura cristalina y la morfologia por difraccién de
rayos-X (XRD) vy microscopia electronica de transmision (TEM),

respectivamente.

3. Determinar el tamafio de las nanoparticulas sintetizadas por medio de TEM
y espectroscopia de correlacion de fotones (PCS).

4. Estudios de las propiedades Opticas de las nanoparticulas mediante el

espectrofluorometro y catodoluminiscencia.
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5. Caracterizacién quimica por medio de espectroscopia de dispersion de

energia.
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Materiales y métodos

6.1 Sintesis de materiales de 6xido de galio dopado con lantanidos

Los precursores empleados en la sintesis fueron utilizados sin purificacion adicional,

sus caracteristicas se enlistan en la Tabla 1.

Tabla 1. Precursores utilizados en la sintesis de Ga O3:RE3*

Nombre Férmula Pureza Empresa
Nitrato de galio Ga(NOs3)s 99.9% Sigma-Aldrich
Nitrato de europio EuU(NO3)3*6H20 99.9% Sigma-Aldrich
Nitrato de terbio  Tb(NO3)3*6H20 99.9% Sigma-Aldrich
Nitrato de tulio Tm(NO3)3*6H20 99.9% Sigma-Aldrich
Acido tartarico C4H6Os 90% Costabella
Acido nitrico HNO3 70% Fermont

La ecuacion utilizada para realizar los calculos estequiométricos fue:
2(1-x)Ga(NOs3)3 + 2x RE(NOz)3 — Ga203:RE3*" + N2 + 7 O2

donde x representa el porcentaje de dopaje del lantanido, se calcularon las
cantidades de precursores necesarias para sintetizar 1.5 g de material dopado
(Ga203:RE?®Y). En la Tabla 2 se presentan los dopajes sintetizados para cada tierra
rara, asi como la nomenclatura que se emplea para referirse a cada muestra a lo

largo de este texto.
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Tabla 2. Concentraciones de dopaje para cada una de las tierras raras utilizadas

lon lantanido Porcentaje atbmico de  Nomenclatura
dopaje

L1D1

Europio 3 L1D2

L1D3

0.5 L2D1

Terbio 1 L2D2

2 L2D3

0.5 L3D1

Tulio 1 L3D2

2 L3D3

Se empled el método de sintesis via sol-gel asistido con &cido tartarico reportado
por Taxak et al., este proceso se esquematiza en la Figura 11 y se describe a

continuacion:

Se colocaron los nitratos de galio y del lantanido correspondiente en un vaso de
precipitado de 250 ml, se adicionaron 50 ml de acido nitrico y se dejé en agitacion
magnética durante una hora, posteriormente, para obtener una razén molar de 1:2
entre los iones metdlicos y el &cido tartarico se afiadieron 3.28 g de este ultimo
disuelto en 15 ml de agua destilada y se dejé en agitacion magnética durante 24

horas.

Concluidas las 24 horas se aumento la temperatura y se mantuvo constante a 80°C
durante 2 horas, al terminar este periodo se elevo la temperatura a 370°C, se calcind

la muestra y se preparo6 para la molienda (Taxak et al., 2009).

La muestra calcinada fue triturada en un mortero de agata, posteriormente se coloco

en un crisol de porcelana para darle un tratamiento térmico en aire a 1100°C por 3
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horas, terminado el tratamiento térmico se moli6é una vez mas la muestra, finalmente

se trasladd a su contenedor y se etiqueto.

En agitacién por
O Ga(NO:)z 1 hora

O rReMO:):

HNO2

) & 2

Elevar la
En calentamiento temperafura hasta
por 2 horas calcinar la muestra

80°C

Moliend Tratamiento térmico a
olienda ) 1100°C por 3 horas
= [y

Figura 11. Sintesis por la técnica de sol-gel asistida por acido tartarico
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6.2 Caracterizacion de los materiales luminiscentes

Una vez obtenidas las nanoparticulas se determinaron sus propiedades empleando

diversas técnicas de caracterizacion:

6.2.1 Microscopia electronica de transmision

La microscopia electrénica de transmisién es una técnica que permite analizar el
tamafio y la morfologia de los nanomateriales, esto es posible ya que las longitudes
de onda asociadas a los electrones empleados para el analisis de la muestra son
mucho menores a las longitudes de onda de la luz visible que es empleada en los
microscopios Opticos.

En los microscopios electrénicos de transmisién (TEM por sus siglas en inglés) se
manipula la trayectoria de los electrones por medio de campos electrostéticos y
magnéticos, anadlogamente a como los lentes de cristal refractan las ondas de luz
en los microscopios 6pticos. La interaccion de los electrones con la muestra (que
se coloca en una camara de vacio para evitar la atenuacion del haz de electrones
al interactuar con moléculas de aire) permite una resolucion espacial de la escala
de nan6metros.

Los electrones son emitidos por un filamento que es calentado y sometido a un alto
voltaje, posteriormente son acelerados hacia una rejilla positiva por medio de
campos electrostaticos y magnéticos hasta un objetivo. EI material a analizar es
colocado sobre una pelicula muy delgada para minimizar la dispersion de los
electrones. Al atravesar la muestra, el haz de electrones experimenta distintas

atenuaciones dependiendo del grosor y composicion del objeto, es por medio de
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esta disminucion en la energia cinética de los electrones que se obtiene la imagen
del material analizado. El haz atraviesa dos lentes mas antes de generar la imagen
por medio de una pantalla luminiscente. (Clarke, 2002)

Para el andlisis de las muestras en este trabajo se empleé un microscopio JEOL™
JEM 2010 a 200 keV. Para la preparacion de la muestra se realizé6 una solucién
diluida de nanoparticulas en alcohol isopropilico, misma que se sonicé por 10
minutos, posteriormente se depositaron algunas gotas sobre una rejilla de carbono

y cobre tipo Lacey.

6.2.2 Difraccion de rayos X

Es una técnica experimental para analizar la estructura cristalina de materiales. Se
basa en el fendbmeno de difraccion (en este caso de rayos X) y puede ocurrir si se
tiene un arreglo periddico de centros de dispersion separados por distancias
similares a la longitud de onda de la radiacion.

Las estructuras cristalinas presentan un arreglo periddico de atomos que forman
planos con orientaciones y separaciones definidas. Tipicamente, las distancias
interatdmicas en solidos son del orden de los angstroms (101° cm). Por lo tanto,
para poder evaluar la estructura interna de un sélido es necesario emplear radiacion
con longitudes de onda semejantes. Es por esto que se utilizan rayos X en esta
técnica de caracterizacion (Ashcroft, 1976).

En una medicién de difraccion de rayos X (XRD por sus siglas en inglés) se
monitorea la intensidad de la radiacion dispersada por el material en funcién del
angulo de incidencia del haz de rayos X sobre la muestra. La grafica que ilustra esta
relacion es conocida como difractograma y permite visualizar en qué angulos se
tiene una interferencia constructiva (que se manifiesta como picos de mayor
intensidad). A partir de estos datos es posible obtener las distancias interplanares

dentro del cristal por medio de la ley de Bragg. Cabe destacar que el patrén de
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difraccion obtenido es caracteristico de las posiciones y tipos (en cuanto a cantidad
de electrones) de los atomos presentes en el compuesto cristalino. De esta manera,
la medicion de la intensidad y los angulos de la difraccion de los rayos X provee
informacion estructural. (Atkins et al., 2010)
La ley de Bragg se deriva de considerar que un cristal esta compuesto por planos
paralelos de iones, separados entre si por una distancia d. De este modo, las
condiciones para picos estrechos en la intensidad de la radiacion dispersada son:
1) Que los rayos sean reflejados por los planos de iones de manera especular.
2) Que los rayos reflejados por planos sucesivos interfieran de forma
constructiva.
En la Figura 12 se ilustra la interaccion entre los rayos X y los planos cristalinos. Se
observa que la diferencia entre el camino de ambas ondas es de 2dsen6, donde 6
es el angulo de incidencia. Por lo tanto, para que las ondas interfieran de forma
constructiva es necesario que la distancia adicional que recorre la segunda onda
sea un multiplo entero de la longitud de onda. Esto es expresado en la Ley de Bragg

como:
nA = 2d sen6@

dseng ¥V

Figura 12. Incidencia de dos ondas en planos cristalinos consecutivos, se
presenta la diferencia entre el camino 6ptico de ambas en funcion del angulo de
incidencia. (Atkins et al., 2010).
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En este trabajo la medicion realizada para la determinacion de la estructura
cristalina de la muestra se llevo a cabo en el intervalo entre 10° y 80°, con un
incremento de 0.02° entre mediciones y un tiempo de captura de 0.2 segundos en
un equipo Bruker™ D2 Phaser. El difractograma obtenido fue comparado con la
base de datos JCPDS.

6.2.3 Catodoluminiscencia

El proceso de catodoluminiscencia en un fésforo consiste en la creacion de pares
electron-hueco debido a la incidencia de un haz de electrones energéticos,
posteriormente estos acarreadores de carga se desplazan a defectos generados
por el ibn activador, a partir de este punto se recombinan liberando un fotén en el
proceso. También es posible que la excitacion se de directamente en los niveles de
energia del ion lantanido, sin embargo, esto ocurre en menor medida y usualmente
acontece el proceso indirecto previamente descrito.

El andlisis de catodoluminiscencia usualmente se realiza en un sistema acoplado
donde un microscopio electronico funge como fuente de electrones, la sefial emitida
por la muestra es dirigida a un espectrégrafo por medio de espejos parabdlicos.
Dentro del espectrografo la sefial es separada en sus distintas longitudes de onda
por medio de un monocromador, de esta forma se puede registrar la intensidad de

la emision para cada longitud de onda.

El andlisis de catodoluminiscencia se llevé a cabo por medio de un monocromador
Gatan MonoCL4 acoplado a un microscopio electrénico de barrido JEOL™ JSM-
5300. Se analizg el intervalo entre los 300 nm y los 800 nm.

6.2.4 Espectroscopia de Fotoluminiscencia

La fotoluminiscencia se origina al incidir fotones de luz ultravioleta (UV) sobre la
superficie de un material luminiscente provocando la transicién de electrones desde

estados de alta energia a estados menos energéticos por medio de la emisién de
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fotones. La diferencia de energia entre ambos estados es conocida como energia
de transicion y es especifica para cada material.

Uno de los procedimientos mas relevantes dentro de la espectroscopia es el de la
determinacion de las energias de transicion del centro Optico. Estas energias de
transicion son comunmente expresadas en unidades de energia (eV), longitud de
onda (nm), frecuencia (s), o nimero de onda (cm™). En dicho proceso se mide la
intensidad de la emisidn electromagnética en funcion de la energia del foton emitido
o bien el utilizado para excitar la fotoluminiscencia. Esta relacion entre la intensidad
y la energia es ilustrada en graficas a las que se les conoce como espectros. Los
picos en el espectro revelan la cantidad de energia involucrada en las transiciones
Opticas. (Ronda, 2008)

Generalmente se busca obtener tanto el espectro de emision como el de excitacion.
En el espectro de emision la longitud de onda de excitacion permanece constante
mientras que se mide la intensidad de la fotoluminiscencia para cada longitud de
onda de emision. Por su parte, en espectro de excitacidon se mide la dependencia
de la intensidad de emision a una longitud de onda fija al variar la longitud de onda
de excitacién. (Lakowicz, 2006)

En la Figura 13 se ilustra el esquema general de un espectrofotometro. En estos
equipos se utiliza una fuente de luz policromatica, es decir compuesta por varias
longitudes de onda. Esta radiacién es captada por el monocromador de excitacion,
que por medio de rejillas de difraccion separa las distintas longitudes de onda que
integran el haz inicial, de esta manera la muestra interactia con una sola longitud
de onda a la vez. Posteriormente, la radiacion emitida por la muestra atraviesa un
segundo monocromador (monocromador de emision) permitiendo que solo los

fotones de determinada longitud de onda alcancen el detector.
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Figura 13. Diagrama general de un espectrofotometro, se ilustran sus
componentes y su funcionamiento (Edinburgh Instruments, s.f.).

En este trabajo el espectro de excitacion y de emisién de cada material se obtuvo
por medio del espectrofluorémetro Hitachi F-7000. Para obtener el espectro de
excitacién en los materiales dopados con europio y terbio se empleo6 la longitud de
onda de emision obtenida en el andlisis de catodoluminiscencia, en el caso del tulio
dicho dato se consulté en la literatura. Todos los espectros de excitacion se
realizaron en el rango de 200 a 400 nm. A partir de los espectros de excitacion se
determind la longitud de onda de excitacion empleada en las mediciones del
espectro de emision. Todos los espectros de emision se realizaron en el rango entre
400 y 800 nm.

6.2.5 Espectroscopia de dispersion de energia

La espectroscopia de dispersién de energia (EDS por sus siglas en inglés) es una
técnica de analisis quimico, es decir, permite identificar los elementos presentes en
el material analizado. Para este fin se emplea el espectro de rayos X emitido por un
sélido tras ser bombardeado por un haz enfocado de electrones.

La incidencia del haz de electrones genera, entre otros fendmenos, vacancias en
las orbitas internas de los atomos que conforman la muestra, posteriormente, un
electron decae desde una orbita superior emitiendo energia en el proceso (Figura

14). Al tratarse de transiciones entre las orbitas internas del atomo, la energia
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expedida se presentard en forma de rayos X. Por este medio es posible identificar
la composicién quimica de la muestra dado que la diferencia energética entre las

distintas oOrbitas de un atomo es caracteristica para cada elemento.

Electrén expulsado

Banda de conduccion
1
Banda de Valencia

E.z
E.z

® E 4 ———8e—f—1 1.
Haz incidgntN‘ Rayos X caracteristicos
Ex=Ex-E
EH S _\-“K X K L3
-

Electrén tras pérdida
de energia E=Es-AE

Figura 14. Esquematizacion del proceso que da origen a la emision de rayos X en
la técnica de EDS (Hafner, 2006).

El espectro de dispersién de energia, que revela la composicién quimica de la
muestra, fue obtenido por medio de un sistema compuesto por el microscopio
electrénico de barrido JEOL™ JSM-5300 y el detector de rayos X de la marca Oxford

Instruments (Modelo X-Max).

6.2.6 Espectroscopia de correlacién de fotones

Las técnicas de dispersion dinamica de la luz son conocidas también como técnicas
“hidrodinamicas” dado que miden directamente propiedades hidrodinamicas
(usualmente el coeficiente traslacional o rotacional de difusion) que posteriormente
se relacionan con la forma y tamafio de las particulas por medio de principios

tedricos.
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En la espectroscopia de correlacion de fotones (PCS por sus siglas en inglés) se
monitorean las fluctuaciones en el tiempo de la intensidad de la luz esparcida por la
dispersion de particulas. En dispersiones diluidas de nanoparticulas esféricas se
utiliza la velocidad del decaimiento de la funcién de autocorrelacién en el tiempo de
estas fluctuaciones de intensidad para medir el coeficiente traslacional de la
particula. A partir de este dato se obtiene el radio hidrodinamico de la particula, en
particulas esféricas este es el mismo que el radio geométrico. La técnica de PCS
es una de las mas usadas para la determinacion del radio de particulas
submicrométricas dispersas en un liquido. (Pecora, 2000)

En este trabajo, la preparacion de la muestra se realizé por medio de una solucién
sobresaturada de nanoparticulas en agua, de la cual se extrajeron 10 pl del
sobrenadante y se diluyeron en 90 ul de agua. La disolucion fue depositada en una
celda ZEN y la medicién se realizé en el equipo Malvern™ Nano ZS considerando

un indice de difraccion de 1.9 y un coeficiente de absorcion de 0.
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Resultados y discusiones

7.1 Morfologia y tamafio

En la Figura 15 se presentan las micrografias de las muestras L1D2, L2D3 y L3D3
en distintas escalas. En las imagenes con mayor amplificacion (Figura 15 A, Cy E)
es posible distinguir nanoparticulas cuasiesféricas con tamafios entre 100 y 200 nm.
Sin embargo, éstas se encuentran aglomeradas en cimulos que pueden alcanzar

tamafios superiores a una micra, como se observa en la Figura 15B, Dy F.

Figura 15. Micrografias TEM de las muestras L1D2 (Ay B), L2D3 (Cy D) y L3D3

(EyF).
En las
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Figura 16, 17, y 18 se observa la distribucion de tamafos de los materiales de 6xido
de galio dopado con europio, terbio y tulio, respectivamente, obtenida mediante
espectroscopia de correlacion de fotones. Este analisis arroja que la mayoria de los
entes medidos tienen un radio hidrodinamico de entre 700 y 900 nm, reportando
también dos contribuciones con menor presencia, una alrededor de las 5 micras y
otra cercana a los 100 nm. Esto aunado a las imagenes de TEM presentadas en la

Figura 15 sugiere que las nanoparticulas se encuentran aglomeradas.

Distribucion de tamafios

g

Volumen (%)

01 1 10 100
Tamafio (nm)

Record 1: 1 Eu 1

Record 2: 1 Eu 2 Record 3: 1 Eu 3

Figura 16. Distribucion de tamafios de L1D1 obtenida mediante la técnica de PCS.
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Figura 17. Distribucién de tamafios de la muestra L2D2 obtenida por medio de
PCS.
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Figura 18. Distribucion de tamafios de la muestra L3D3 determinada por medio de
PCS.

7.2 Propiedades estructurales

En la Figura 19 se aprecian los difractogramas de todas las muestras sintetizadas,
asi mismo se incluye la ficha nimero 41-1103 de la base de datos JCPDS,

correspondiente a la fase monoclinica del 6xido de galio. De estos resultados se
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observa que dicha estructura predomina en todas las muestras, sin embargo, tanto
las nanoparticulas dopadas con europio como las dopadas con terbio presentan
algunos picos adicionales de menor intensidad que indican la presencia de una fase

secundaria que se ha identificado como a-Ga203 en conformidad con la ficha

JCPDS 06-0503.

. 3+
Ga203.RE

Tm* h h A \ 2%
~ AN A AAA

o> Mh, A | 2%

—~
©
= M - 1%
—-A—A—-_—~—~J\—»J\-"\—MA
kS
S 0.5%
‘0
3+
GC) Eu ) MM A | 4%
Q . .
c
— NN! N 3%
A —AM—N—A-N&A——/\'I\_/\_AA
2%
g 2 = . 8
JCPDS 41-1103 ilalgse & 8§ 8 @ g I 5
LE[SF ¢3¢ ¢35 ] 3
. |l . t | | T i A .I . .II| A ||II .
10 20 30 40 50 60 70 80

20

Figura 19. Patrones de XRD de 6xido de galio dopado individualmente con
europio, terbio y tulio en distintos porcentajes.

7.3 Composicion quimica

En la Figura 20 se presentan los espectros EDS de las muestras (A) L1D3, (B) L2D3

y (C) L3D3. Como es de esperarse, en todos los espectros destaca la presencia de
35



galio y oxigeno, dado que estos son los elementos que conforman la red anfitriona.
Adicionalmente, en cada espectro es posible observar algunos de los picos
caracteristicos del ion lantanido empleado en el dopaje del material, lo que confirma

Su presencia en la muestra respectiva.
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Figura 20. Espectro de EDS de las muestras L1D3 (A), L2D3 (B) y L3D3 (C).
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7.4 Propiedades 6pticas

7.4.1 Catodoluminiscencia

Los espectros de catodoluminiscencia de los materiales de éxido de galio dopado
con distintos porcentajes de europio, terbio y tulio se ilustran en las Figura 21, 22y
23, respectivamente. En los tres espectros es posible observar amplias emisiones
en la region ultravioleta-azul y en el infrarrojo cercano. La primera de éstas se
conforma por una componente en los 380 nm y otra en los 415 nm, estas emisiones
son adjudicadas a vacancias de oxigeno en la red anfitriona (Pearton et al., 2018)
(Dong et al., 2017). Similarmente, la emision en el infrarrojo esta integrada por una
componente centrada en los 698 nm y otra en los 710 nm, estas emisiones han sido
reportadas en 6xido de galio dopado con nitrégeno (Song et al., 2004) (Chang et al.,
2011) (Ho et al., 2012). A pesar de que los materiales sintetizados en este trabajo
no fueron intencionalmente dopados con nitrégeno es posible que posean
impurezas de este elemento, debido a que la reaccién de sol-gel se realiz6 en &cido

nitrico.

Adicional a esto, en los espectros de las muestras que contienen europio y terbio
es posible identificar picos de emisién situados en las longitudes de onda (energias)
caracteristicas de las transiciones electronicas de cada uno de estos iones, siendo
éstas 616 nm (2.01 eV) y 595 nm (2.08 eV) para el europio y 488 nm (2.54 eV), 545
nm (2.27 eV), 589 nm (2.10 eV) y 624 nm (1.99 eV) para el terbio. En el caso del
espectro de las muestras dopadas con tulio no es posible apreciar picos adicionales
a los discutidos en el parrafo anterior. Esto puede deberse a que su longitud de onda
de emision (452 y 465 nm de acuerdo con la literatura) se encuentra dentro del
espectro de emision del 6xido de galio en la regidon azul (Guo et al., 2017) (Blnzli et
al., 2011).
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Figura 21. Espectro de catodoluminiscencia de las nanoparticulas de Ga>O3:Eus*.
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Figura 22. Espectro de catodoluminiscencia de las nanoparticulas de Ga>Os:Th3*,
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Figura 23. Espectro de catodoluminiscencia de las nanoparticulas de Ga>Oz:Tm3*.

7.4.2 Fotoluminiscencia

En la Figura 24 A se muestra el espectro de excitacién del Ga20z:Eu®* al monitorear
la emision en 616 nm. Se observa que para todos los porcentajes de dopaje se
obtiene el maximo en los 288 nm. En la Figura 24 B se presenta el espectro de
emision al aplicar una radiacion de excitacion con longitud de onda de 288 nm. Es
posible observar varios picos de emision a partir de los cuales se han identificado

las siguientes transiciones electrénicas en conformidad con lo reportado por Binzli

y Eliseeva: ®Do~"Fo (581 nm), ®Do~"F1 (593 nm), 6Do~"F2 (616 nm), 8Do—~"F3 (656

nm) y ®Do~'F4 (706 nm).
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Cabe destacar que la muestra L1D1 presenta mayor intensidad de emision, L1D2
exhibe valor ligeramente menor, mientras que con el aumento de la concentracion
de dopaje en la muestra L1D3 la intensidad decae notablemente siendo un
indicativo de que el porcentaje optimo de dopaje de europio en 6xido de galio
sintetizado por la técnica sol-gel es menor o igual que el 2% atémico.
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Figura 24. Espectros de excitacién y emision de fotoluminiscencia de las
muestras L1D1, L1D2 y L1D3.

En la Figura 25 A se observa el espectro de excitacion del Ga203:Th3* evaluado en
una longitud de onda de emision de 545 nm. Se distingue un hombro amplio
compuesto por varias curvas. Las dos componentes que presentan mayor
intensidad estan centradas en los 271 y 284 nm. los materiales L2D1 y L2D3
exhiben una intensidad maxima al ser excitadas con una radiacion con longitud de
onda de 284 nm, por su parte la muestra L2D2 encuentra su maximo de emision al
ser excitada con una radiacion de longitud de onda de a 271 nm. En la Figura 25 B
se presenta el espectro de emision bajo una excitacion de 284 nm, en éste se

observan picos de emision en los 491nm, 545 nm, 592 nmy 623 nm que, de acuerdo

a lo reportado por Cabello et al. en 2013, corresponden a las transiciones °Da—'Fe,

SD4—"Fs, °Da~"F4 y °Ds—~"Fs3, respectivamente. Se observan también algunos picos

adicionales en el infrarrojo cercano, mismos que son atribuidos a las impurezas de
nitrdgeno presentes en los polvos.
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Entre los distintos porcentajes de terbio analizados en este trabajo, destaca el 1%
atomico que presenta una intensidad de emision superior a los otros dopajes
utilizados. Esto delimita el valor del contenido 6ptimo de terbio para el sistema

estudiado, sabiendo que éste se encuentra entre el 0.5% y 2% atomico.
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Figura 25. Espectros de excitacién (A) y emision (B) de las muestras L2D1, L2D2y L2

En la Figura 26 A se presenta el espectro de excitacion de las muestras de
Ga203:Tm3*. Se decidi®6 monitorear su emisiéon en los 461 nm ya que, a pesar de
que no fue posible identificar picos de emisibn en el espectro de
catodoluminiscencia, en la literatura se reportan transiciones electronicas del tulio a
dicha longitud de onda (Bunzli y Eliseeva, 2010) (Guo et al., 2017). En el espectro
de excitacion es posible identificar un pico en los 356 nm. En longitudes de onda
superiores a 378 nm se observa un pronunciado aumento que llega a superar el
valor del maximo local centrado en los 356 nm, sin embargo, este incremento se
atribuye a la cercania entre la longitud de onda de excitacion y la de emision, por lo
gue se ubica la longitud de onda 6ptima de excitacion en los 356 nm. En la Figura
26 B se observa el espectro de emision de los materiales de éxido de galio dopado
con tulio al ser excitados con una longitud de onda de 356 nm. Se presentan dos
picos centrados en los 452 y 465 nm. Estos valores coinciden con transiciones del

tulio reportadas en la literatura (Bunzli y Eliseeva, afio) (Guo et al., 2017). Sin
41

D3.



Intensidad (u.a.)

embargo, estas emisiones también estdn presentes en las muestras que no

contienen tulio, por lo que es posible que se deba a la red anfitriona y no al ion Tm?3*.

En la literatura existe registro de materiales de Ga203 que a pesar de estar dopados

con tulio exhiben un espectro de catodoluminiscencia casi idéntico al del material
sin dopar (Hao y Cocivera, 2002). Cabe destacar que en las demas muestras los

picos se encuentran centrados en 452 y 470 nm, mientras que en los materiales

dopados con terbio el segundo pico esta centrado en los 465 nm, exhibiendo un

ligero corrimiento hacia el azul.
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Figura 26. Espectros de excitacion (A) y emision (B) de las muestras L3D1, L3D2 y L3D3.
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Conclusiones

En el presente trabajo se sintetizaron nanoparticulas luminiscentes de 6xido
de galio dopado con tierras raras en distintas concentraciones atémicas,

mediante de la técnica de sol-gel asistida con acido tartarico.

Las nanoparticulas obtenidas presentaron una morfologia cuasiesférica con
dimensiones cercanas a los 150 nm, de acuerdo a lo observado en las
micrografias de TEM. Por su parte, el analisis de PCS arrojé un tamafio
promedio de 800 nm, esto es debido a la baja dispersion del material en el

medio.

La fase monoclinica del 6xido de galio fue predominante en todas las
muestras, como se observo en el analisis por difraccion de rayos X. Algunas
muestras presentaron en menor medida picos correspondientes a la

estructura del corundo (a-Gaz03).

La incorporacion de los iones lantanidos en la estructura del 6xido de galio
fue exitosa, ya que se detecté su presencia en la caracterizacion quimica

mediante espectroscopia de dispersion de energia.

Todas las muestras exhibieron catodoluminiscencia en la region ultravioleta-
azul debido a las vacancias de oxigeno en la red anfitriona. Se observo
también emision en el infrarrojo cercano, esto sugiere la presencia de
nitrdgeno en las muestras. Adicionalmente, las muestras impurificadas con
europio y terbio emitieron en el rojo y el verde, respectivamente, mientras
gue en los 6xidos dopados con tulio no fue posible identificar la contribucion
luminiscente del ion activador, es decir picos de emision adicionales a los de

la red anfitriona.

Las muestras dopadas con europio Yy terbio exhibieron emisién

fotoluminiscente correspondiente a las energias de las transiciones
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electronicas correspondientes a cada ion. Dentro de los porcentajes de
dopaje analizados destacan el 2% para el europio y el 1% para el terbio por
su mayor intensidad de emisién. Por su parte, las nanoparticulas de

Ga203:Tm3* no presentaron fotoluminiscencia.

Las propiedades luminiscentes, resultantes de la presencia de iones
lantanidos, aunadas a las caracteristicas de la red anfitriona, hacen del
Ga:203:RE®** un material de interés para el desarrollo dispositivos
optoelectronicos, biomarcadores, sondas fluorescentes, entre otras

aplicaciones relevantes.
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Trabajo a Futuro

Para dar continuidad a este proyecto se proponen las siguientes actividades:

e Determinar el rendimiento cuantico de cada uno de los materiales para tener un
paradmetro sobre la eficiencia de los materiales luminiscentes, a partir del cual
hacer comparaciones obijetivas.

e Recubrir la superficie de las nanoparticulas con materiales biocompatibles como
silica, moléculas de azucar, proteinas, etc.

e Analizar el efecto de los recubrimientos en las propiedades Opticas de los
materiales.

e Realizar un analisis de viabilidad celular para corroborar la inocuidad de las

nanoparticulas en sistemas biolégicos.
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