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GLOSARIO:1

nm: nandmetro, diezmillonésima parte de un metro

TEM: Microscopia electrénica de transmision

HRTEM: Microscopia electronica de transmision de alta resolucion
EDX: Espectroscopia de rayos X por energia dispersiva

FTIR: Espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier
UV-Vis-NIR: Ultravioleta — Visible — Infrarrojo cercano

ZFC — FC: Enfriamiento en campo magnético cero y enfriamiento en campo
magnético.

MRI: Imagen por resonancia magnética

CT: Tomografia computarizada

PET: Tomografia por emisién de positrones

SPECT : Tomografia computarizada de emisién monofotonica
Gd: Gadolinio

Eu: Europio

MW: Peso molecular

mM: Milimolar

pH: Potencial Hidrégeno

Eq: Brecha de banda de energia permitida o Gap en inglés

Ep: Energia de fonon

h: Constante de Planck

Oe: drsted, unidad magnética usada para campos aplicados sobre un sistema.

Gd@Eu: Nanoparticula de Gd y Eu dopada al 5% con estructura no
correspondiente al dopaje tradicional, cuya abreviatura es Gd2Os:Eu

GdEu: Nanoparticula aleada formada por 50% Gd y 50% Eu
K: Kelvin, temperatura absoluta

emu: Unidad que indica que tanto se magnetizo el material
FM: Ferromagnético

AFM: Antiferromagnético

PM: Paramagnético






RESUMEN

En este trabajo, fueron sintetizadas nanoparticulas de B-Gd y Gd20s por medio
de reduccién asistida con acido tanico empleando una reaccién sénico-quimica
a temperatura ambiente. Se realiz6 una caracterizacion estructural profunda
utilizando diversas técnicas como microscopia de alta resolucion (HRTEM),
espectroscopia de rayos X por energia dispersiva (EDX) y difraccion de rayos X
para polvos (PXRD), para identificar las fases cristalinas presentadas en las
nanoparticulas.  Estudios complementarios de espectroscopias Raman e
infrarrojas (FTIR) permitieron identificar las vibraciones caracteristicas que
corresponden a la estructura cristalina y a las moléculas unidas en la superficie.
Los resultados obtenidos estan relacionados con los mecanismos de
autoensamblaje. Como complemento, los datos de absorbancia de luz UV-
Visible-Infrarrojo Cercano (UV-Vis-NIR) fueron usados para determinar algunas
propiedades electrénicas, como la estructura de la banda.

Los resultados mas frecuentes mostraron nanoparticulas hibridas de Gd
combinadas con Eu en diferentes proporciones. Se encontraron nanoparticulas
con un tamafio medio de 5 nm, cubiertas con una capa carbonosa. Ademas, por
medio de estudios de fluorescencia se localizaron diferentes emisiones
luminiscentes dependientes de la concentracibn de Eu. Se analiz6 la
susceptibilidad magnética dependiente de la temperatura. Esto fue realizado
mediante mediciones de magnetizacién contra a la temperatura registrada en
condiciones de campo cero (ZFC) y enfriamiento en campo (FC), donde se
localiz6 una transicion de fase antiferromagnética a ferromagnética en muestras
con Gd20s. Asimismo, fueron analizados ciclos de histéresis registrados a en un
campo magnético a 100 Oe y a una temperatura de 2 K mostraron una
magnetizacion relevante sin magnetizacion remanente, lo cual dio indicios de
superparamagnetismo.

Se concluyé gue es posible sintetizar nanoparticulas basadas en lantanidos sin
guemar las muestras, manteniendo la nanoestructura y propiedades de tamafio.
A partir de los resultados y conclusiones se comentaron futuras perspectivas del
uso de este tipo de nanoparticulas para aplicaciones en biosensores o
teranostica.






ABSTRACT

In this work, B-Gd and Gd203 nanoparticles were synthesized by reduction
assisted with tannic acid using a sonic-chemical reaction at room temperature.
Deep structural characterization was carried out using various techniques such
as high-resolution microscopy (HRTEM), energy dispersive X-ray spectroscopy
(EDX) and powder X-ray diffraction (PXRD), to identify the crystalline phases
presented in the nanoparticles. Complementary studies of Raman and infrared
spectroscopies allowed to identify the characteristic vibrations that correspond to
the crystalline structure and to the molecules bound on the surface. The results
obtained were related to the self-assembly mechanisms. As a complement, the
absorbance data of UV-Visible-Near Infrared light (UV-Vis-NIR) was used to
determine some electronic properties, such as the structure of the band.

The most frequent results showed hybrid Gd nanoparticles combined with Eu in
different proportions. Nanoparticles with an average size of 5 nm were found,
covered with a carbonaceous layer. In addition, different luminescent emissions
dependent on Eu concentration were located through fluorescence studies. The
temperature-dependent magnetic susceptibility was analyzed. This was done by
means of magnetization measurements against the recorded temperature under
zero field conditions (ZFC) and field cooling (FC), where an antiferromagnetic to
ferromagnetic phase transition was found in samples with Gd20s. Likewise,
hysteresis cycles recorded inside a magnetic field of 100 Oe and at a temperature
of 2 K were analyzed, showing a relevant magnetization without remnant
magnetization, which suggested the presence of superparamagnetic behavior.

It was concluded that it is possible to synthesize nanoparticles based on
lanthanides without burning the samples, maintaining the nanostructure and size
properties. Based on the results and conclusions, future perspectives of the use
of this type of nanoparticles were discussed for applications in biosensors or
theranostics.






INTRODUCCION

Los lantanidos son elementos que estan revolucionando diferentes aspectos de
nuestra vida cotidiana, se encuentran presentes en diferentes aplicaciones,
como teléfonos inteligentes y audifonos en forma de piezas de componentes
electrénicos, materiales cataliticos, antenas, imanes y otras aplicaciones °. Sin
embargo, uno de los usos mas importantes de los lantanidos esta presente en la
medicina en el campo de la imagenologia, en especifico en “terandstica” 3, el
cual es un acrénimo generado al fusionar las palabras terapia y diagndéstico en
inglés (Therapy-diagnosic: Theranostics) °!1. Por ejemplo, en la obtencién de
imagenes médicas por medio de Resonancia Magnética (MRI por sus siglas en
inglés Magnetic Resonance Imaging) se ha logrado aumentar su sensibilidad
gracias al uso de los agentes de contraste magnético basados en Gadolinio (Gd)
21213 Esto puede conducir al desarrollo de tratamientos personalizados y al
seguimiento del progreso de cada paciente que tiene acceso a estas técnicas.

Sin embargo, estos materiales presentan algunas desventajas para su uso, por
ejemplo, el costo de los materiales y su procesamiento, ademas de restrictivo y
su suministro ha disminuido 45, Otra desventaja es que los lantanidos son
elementos que no pertenecen al cuerpo humano, por lo tanto, cuando el Gd se
usa como agente de contraste debe ser envuelto en quelantes 1 1518, Estas
moléculas organicas enjaulan los iones Gd3 *, protegiéndolos y mejora su
biodistribucion en el paciente %22, Aunque los iones Gd** estan protegidos, ha
habido algunos casos en que los quelantes liberan iones en el torrente
sanguineo, los iones Gd3* afectaron al rifién 2324, debido a su alta reactividad.
Una posible solucion a este problema es reemplazar los iones con pequefias
nanoparticulas de éxidos menos reactivas 32

Estas nanoparticulas de lantanidos podrian ser mas estables que los iones de
elementos de tierras raras y podrian proporcionar otras propiedades
fisicoquimicas como superparamagnetismo 2, transporte de energia y conversion
Up-dOWﬂ 3 3,4,12,25,26.

1: Quelante: Capa protectora, normalmente formada de compuestos organicos utilizada para recubrir
sustancias potencialmente peligrosas o reactivas para poder ser empleadas en diversas aplicaciones
médicas.

2. Superparamagnetismo: Régimen magnético solamente presentado en materiales nanoestructurados.
Cuando se reduce el tamafio de un material con comportamiento ferromagnético se obliga a los espines del
material a precesar al unisono, generando una onda de espines coherentes al sobrepasar una temperatura
critica conocida como temperatura de blogueo. Esta temperatura depende del tipo material. Esto puede ser
usado para generar un calentamiento provocado por una onda electromagnética que genere resonancia en
el material, al liberar la energia de excitacion se generar calor, esto es explicado por dos mecanismos:
relajamiento de Néel y pérdidas dipolar-dipolar 2”.

3. Conversion up-down: Es normalmente clasificado como el estado de excitacion de absorcion o de
transferencia energética entre los estados de los iones de los lantanidos. En este caso es posible generar
emisiones coherentes al convertir fotones de menor a mayor energia o viceversa 2.



Aungue se ha encontrado algo de toxicidad 22, es posible cubrirla con una
molécula protectora con lo que se podra aumentar su biocompatibilidad 2°, esto
podria conducir a tratamientos basados en nanoparticulas magnéticas '22°, Otra
ventaja adicional respecto a las nanoparticulas basadas en lantanidos es que
podrian combinar técnicas de imagen debido a sus propiedades fisicas y
quimicas. Algunas de las posibles combinaciones podrian ser resonancia
magnética con endoscopia, tomografia computarizada (CT) con tomografia por
emision de positrones (PET), tomografia computarizada con resonancia
magnética y endoscopia con CT. Lo cual ayudaria a proporcionar un mejor
diagnéstico, esto es debido al incremento de la sensibilidad de deteccion debido
a agentes de contraste. Otro aspecto interesante del uso de este tipo de
materiales es realizar procedimientos médicos in situ, debido a sus posibles
aplicaciones en hipertermia s y fototerapia #. Como consecuencia, se proyecta
la posibilidad de detectar y actuar durante el mismo procedimiento, aumentando
la tasa de supervivencia de los pacientes.

Otra area de interés en la que los lantanidos son materiales relevantes es en
energias renovables, donde este tipo de materiales se emplean en dispositivos
como aerogeneradores como transductores mas eficientes que pueden
aumentar la conversion eléctrica 33! 0 se pueden generar imanes mas pequefos
y mas potentes como materiales compuestos para evitar las pérdidas mecanicas
532 En los materiales de conversiéon up-down para energia solar, como “bombas
o sumadores de fotones” para convertir la radiacion del cercano infrarrojo (NIR)
en emisiones visibles o incluso UV que las celdas solares pueden explotar para
la generacion eléctrica, incrementando su eficiencia con la ventaja adicional de
minimizar su tamafio como consecuencia de la absorcion mas eficiente del
espectro electromagnético 33-3’. Por lo tanto, es necesario analizar el potencial
de las nanoparticulas de estos elementos para sus usos en la vida cotidiana.

Un desafio crucial es generar pequefias nanoparticulas basadas en Gd de bajo
costo con posibles aplicaciones en teranostica 4. Hoy en dia las nanoparticulas
de Gd203 se fabrican con un proceso quimico en medios alcalinos, luego los
polvos se queman para eliminar los residuos y reorganizar la estructura cristalina
13842 En otros casos, se aplica presion alta para mejorar la estructura 3 o
incremento de temperatura 4445,

4: Teranostica: Acronimo de Therapy — Diagnostics. Es definido como la unién sinérgica entre la deteccion
y terapia, con lo que se busca realizar tratamientos selectivos, dirigidos y especificos. Con lo cual se busca

afectar en menor proporcién al paciente y se busca una mayor exactitud para no afectar las partes sanas
del paciente.

5. Hipertermia: Incremento exacerbado de la temperatura corporal, este recurso puede ser inducido
artificialmente con fines terapéuticos “°.



En este trabajo se analizaron nanoparticulas de B-Gd y Gd20s3 sintetizadas en
reduccion alcalina asistida por acido tanico a temperatura ambiente. Este método
se ha utilizado para sintetizar otros materiales y ha demostrado su eficacia 4"48.
La estructura similar a la cristalina se estudio con técnicas de caracterizacion
como lo son HRTEM, PXRD, FTIR y Raman.

Se mostré la formacion de nanoparticulas de B-Gd y Gd203 y se encontré una
tendencia de sintesis entre el pH y las fases dominantes encontradas, asi como
la generacion de nanoparticulas hibridas basadas en 6xido de lantanidos para
tecnologias emergentes con propiedades interesantes para aplicaciones
tecnoldgicas.

En el capitulo | se abordan temas relevantes introductorios a la Nanociencia y
Nanotecnologia, para después hablar sobre los lantanidos, su relevancia
tecnologica y econdmica derivado de sus aplicaciones. Asimismo, se presenta
un breve repaso de las técnicas de caracterizacion empleadas durante el
proceso de investigacion. De entre las técnicas seleccionadas se encuentran
microscopia, espectroscopia y medicién de propiedades opticas y magnéticas.
Para terminar, se mencionan perspectivas de su uso y posibles investigaciones
derivadas del presente trabajo.

En el capitulo Il se muestra la metodologia y el proceso de sintesis.

En el capitulo Ill se presenta el trabajo experimental desarrollado y se muestra
el analisis realizado sobre los resultados. La primera parte describe el proceso
de obtencion de diferentes nanoparticulas basadas solamente en Gd y sus
oxidos, su analisis y estudios mediante diferentes técnicas. En la segunda parte
se muestra el proceso de generacion de nanoparticulas hibridas y las diferencias
que se propiciaron en sus propiedades estructurales, dpticas y magnéticas.

Finalmente, en el capitulo IV se centra en un resumen de los resultados
encontrados, la conclusién, asi como las perspectivas para futuros trabajos. Al
final de la tesis se enlistan las referencias utilizadas.

De este trabajo se publicaron tres articulos relevantes en el area de ciencia de
materiales. En el primero se inspecciona la posibilidad de generar nanoparticulas
de lantanidos por el método de reduccion asistida con acido tanico. El segundo,
habla sobre las caracteristicas electronicas y espectroscopicas de este tipo de
nanoparticulas. El tercero, habla principalmente de nanoparticulas de Gd, Eu asi
como combinaciones entre ellas, asi como sus caracteristicas o6pticas y
magnéticas.






CAPITULO I: JUSTIEICACION

I.1 Nanociencia y nanotecnologia

1.1.1 ; Qué es la Nanociencia?

Es la disciplina que estudia a la estructura de la materia cuando se encuentra en
el diminuto rango de los nanémetros (<100nm), donde las propiedades cambian
con respecto al estado macroscoépico de la materia. Esta ciencia se encarga del
estudio de estructuras y materiales en el rango de nanémetros 4°.

1.1.2 ;Qué es la Nanotecnologia?

Ingenieria funcional de sistemas a escala molecular. Se refiere a la habilidad de
construir dispositivos de gran impacto econémico y social. Existen dos visiones
de construccion “desde el fondo hacia arriba” (bottom — up) o “desde arriba hacia
abajo” (top — down) %°.

Esto es debido a que la nanotecnologia es un area de la ciencia - tecnologia
interdisciplinaria que involucra a diferentes areas como fisica, quimica, biologia,
ciencia de materiales, ingenieria, medicina, biotecnologia. Como tal, las
aplicaciones generadas a partir de los conocimientos obtenidos en la
Nanociencia seran conocidos como nanotecnologia. Estas tendran impacto en
diversas areas como lo son energia, medicina, ecologia, almacenamiento de
informacion, poder de computo, por mencionar algunos ejemplos. En la Figura
.1 se observa una escala de los materiales que son trabajados en la
nanotecnologia.

.2 Lavision de Richard Feynman

Uno de los mas fervientes creyentes de este tipo de disciplinas fue el Dr. Richard
Feynman quien en una de sus conferencias mas conocidas: “There’s Plenty of
Room at he Bottom” dada a la sociedad americana de fisica (APS por sus siglas
en inglés) en diciembre de 1959 en Pasadena, California, E.E. U.U. toca el tema
de la miniaturizacién de la tecnologia y aborda las inmensas posibilidades °°.

Uno de los fragmentos mas interesantes sobre la platica es la visién que él tuvo
al reconocer lo siguiente:

“...Itis a staggeringly small world that is below. In the year 2000, when they look
back at this age, they will wonder why it was not until the year 1960 that anybody
began seriously to move in this direction...” (“... Es asombroso el mundo de lo
pequefio que se encuentra por debajo. En el afio 2000 cuando se realice una
remembranza sobre estos afos, la gente del futuro se preguntara por qué no se
investigd seriamente sobre este tema antes del afio 1960...")
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Actualmente, tenemos computadoras mas veloces y compactas de lo que las
personas de 1960 jamas pudieron imaginar, mandamos objetos al espacio,
podemos tener toda la informacion del mundo en la palma de la mano (internet),
podemos tener instantaneamente una respuesta (celulares), podemos visitar
mundos creados en la imaginaciéon de los programadores (videojuegos),
podemos observar el interior del cuerpo humano sin dafarlo (imagenologia),
combatimos enfermedades desde el interior del cuerpo humano (terapia
molecular), todo esto se basa en la miniaturizacion de la ciencia y la tecnologia,
y adicionalmente nos muestra que el Dr. Richard Feynman tenia una vision
enorme hacia el futuro que debia de seguir la ciencia aplicada.

Gracias a estos avances, se han desarrollado nichos de un mercado creciente a
nivel internacional. En uno de los estudios mas reciente sobre el mercado de la
Nanotecnologia %2, se expresa la gran expectativa econémica que se esta
mostrando en los mercados. El mercado global de la nanotecnologia ascendio
en el 2016 hasta los $39.2 mil millones de ddlares, mientras que el de los
nanomateriales $32.5 mil millones de dolares y el de los nanodispositivos $56.5
millones de dolares, sin embargo se espera un crecimiento del 18.2% anual, lo
que darad como estimado en el 2021 un crecimiento aproximado a $90.5 mil
millones de dolares para nanotecnologia, mientras que el de los nanomateriales
$77.3 mil millones de dodlares y el de los nanodispositivos $195.9 millones de
dolares. Esto se puede observar graficamente en la Figura 1.2
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Figura 1.2 Gréafica demostrativa sobre el impacto socio—econdmico de la nanotecnologia 2. En
esta se observa claramente la demanda del mercado sobre este tipo de materiales y tecnologias,
lo cual se puede interpretar como un nicho de mercado relevante para dirigir la investigacién y
poder captar capital de inversion.
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El estudio demuestra el impacto socio—econdmico que esta area de la ciencia—
tecnologia y los proximos impactos que tendra sobre la sociedad. Por lo tanto,
es de vital importancia involucrarse para generar un desarrollo tecnolégico que
se vea reflejado en beneficio de la sociedad mexicana.

I.3 Lantanidos

Los lantanidos son parte de los elementos conocidos como Tierras Raras o
metales de Tierras Raras. Estos son definidos por la union internacional de
quimica pura y aplicada (IUPAC por sus siglas en inglés) como al conjunto de
diecisiete elementos de la tabla periddica donde se incluyen los quince
lantanidos mas el Escandio (Sc) y el Itrio (Y) 3 (Figura 1.3).

Los elementos pertenecientes a las Tierras Raras, con excepcion del elemento
radiactivo Prometeo (Pm), son relativamente abundantes en la corteza terrestre,
siendo el Cerio (Ce) el 25° elemento mas abundante de la corteza terrestre. Sin
embargo, debido a sus propiedades geo—quimicas, las Tierras Raras son
elementos tipicamente dispersos y no se encuentran en grandes
concentraciones minerales, por lo que existen pocos depdsitos explotables 4.

|.3.1 Caracteristicas

Son elementos de la tabla periddica que exhiben caracteristicas especiales en
su quimica que los diferencian de los demas metales del bloque d de la tabla
periddica °°:

* Existe una amplia variedad de numeros de coordinacion (generalmente
6—12, pero son conocidos también los numeros 2,3 y 4).

* Las geometrias de coordinacion son determinadas por los factores
estéricos de los materiales ligados en lugar de los efectos de campo
cristalino.

* Los orbitales 4f en iones del tipo Ln3* no participan directamente en el
enlace quimico ya que se encuentran apantallados por los orbitales 6s? y
5d'°, lo que provoca que sus propiedades magnéticas y espectroscopicas
no sean influenciadas por el ligando.

Pequefios campos cristalinos son desplegados en un espectro electronico
delgado en comparacion con los metales del bloque d de la tabla periodica.

1.3.2 Configuracion electrénica

Los lantanidos son caracterizados por tener parcialmente llenos sus orbitales 4f.
En el lantano, la subcapa 5d es mas baja en energia que la capa 4f, por lo que
el lantano tiene una configuracion electrénica de [Xe] 5d'6s?, pero al afiadir mas
protones al nucleo los orbitales 4f se contraen rdpidamente provocando que sean
mas estables que los 5d (haciendo que los orbitales 4f penetren mas en el
“nucleo de Xe”, provocando que haya un decrecimiento en el radio atomico
conocido como «contraccion lantanida).

12
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Por lo tanto, el Ce tiene una configuracion electrénica de [Xe] 4f'5d'6s? cuya
tendencia continua con el Pr [Xe] 4f36s?y sigue para los metales Nd-Eu, todos
teniendo una configuracion electrénica [Xe] 4f"6s? (n=4-7). Después del Europio,
la estabilidad de la capa semillena f es tal que el siguiente electron es colocado
en el orbital 5d, comenzando con Gd [Xe] 4f'5d6s?. En el terbio el patrén anterior
es retomado teniendo una configuracion [Xe] 4f°6s?, conservandose hasta el
Iterbio con una configuracion [Xe] 4f"6s? (n=10-14). Lutecio, el UGltimo lantanido
su subcapa f se encuentra llena, por lo tanto, su configuracion electrénica se
puede predecir como [Xe] 4f145d'6s2. Una representacion grafica de los orbitales
f se muestra en la Figura I.4.

La diferencia principal entre las diferentes especies idnicas es el nimero de
electrones 4f compactados en la capa interna, con un radio de aproximadamente
0.3 A, lo que provoca que en los metales la capa 4f mantenga sus propiedades
atémicas °’. Esto solamente se presenta en este grupo de elementos de la tabla
periddica. Estos atomos tienen un estado base degenerado correspondiente a
(2J+1). La influencia de estados de mas alta energia es negada. Por lo tanto, es
necesario considerar la influencia de estados de alta energia del multiplete L-S,
lo que a su vez provoca que los niveles energéticos del multiplete se encuentren
divididos por la interaccién espin—orbita.

1.3.3 Propiedades magnéticas y espectroscopicas

Dichas propiedades pueden ser representadas por medio del esquema de
acoplamiento de Russell-Saunders %8, en el cual los espines electrénicos son
conectados por separado del acoplamiento de momento angular orbital de los
electrones. El estado base de un ion lantanido no es afectado por los ligantes
por lo que los efectos de campo cristalino son débiles debido al apantallamiento
de los electrones 4f, esto es generado por los orbitales 6s y 5d. Los espines
individuales de los electrones estan acoplados juntos (vectorialmente) para
generar el niamero cuantico de espin del i6n (S), mientras que el momento
angular orbital (I) individual se encuentra acoplado de manera similar.

Para un electron en la capa f, con nUmero azimutal | = 3, su ndmero cuantico
magnético m; podra tomar 7 valores que van desde +3 hasta -3. La suma
vectorial de todos los momentos magnéticos para electrones tipo f genera el
namero quantico total L. Entre Sy L existe un débil acoplamiento de espin-orbita.
La adicién vectorial de Sy L los vectores resultan en el nimero cuantico J. Los
valores que puede tomar J son (L+S), (L+S)-1, ..., (L-S).

14
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El nimero de estados electrénicos posibles pueden ser determinados mediante
las reglas de Hund en el siguiente orden:

1) La multiplicidad de espin (2S+1) debe de ser la mas alta posible.
2) Si existe mas de un término con la misma multiplicidad de espin, el
término con el mayor valor de L sera el estado base.

Para una capa que no ha sido llenada a la mitad, el estado base J toma el valor
minimo posible. Para una capa que ha sido llenada a mas de la mitad, el estado
base J toma el valor méximo posible.

Como ejemplo podemos tomar al estado base del Gd** (f 7). Esto se observa en
la tabla I.1. Se completa el diagrama de caja, donde se representan los orbitales
por medio de cajas (7 cajas para 7 orbitales f) y los electrones son representados
por flechas, se colocan los electrones en diferentes orbitales, cuando la capa
esta llena por debajo de la mitad, por lo que se tendr4 el maximo numero de
electrones desapareados para maximizar los valores de m; para generar el
maximo valor de L (correspondiente a la segunda regla de Hund) *.

Tabla I.1: Ejemplo de Illenado electrénico para poder calcular las propiedades bases espectroscopicas de
un ion lantanido, en este caso el Gd**

L
Simbolo del estado para diferentes SIPIDIF|G|H|I K
valores de L

o
[EEN
N
w
N
(6]
()}
\l

m; 3 2 1 0 -1 -2 -3

Electron T T T T T T T

Por lo tanto S = ¥ms = 7/2, entonces 2S+1 = 2(7/2)+1 =8
L=Xm=+3+2+1+0-1-2-3 =0 porlo que es un estado S.

J puede tomar los valoresde (L+S), (L+S)-1,(L+S)-2,..., (L - S), entonces
J= (7+712), (7+7/2)-1, (7+712)-2, ..., (7 - 7/2) = 21/2, 19/2, 17/2, ..., 7/2. Ya que
la capa esta llena a la mitad el valor toma el nimero mas pequefio de J (segun
la tercera regla de Hund), por lo tanto J =7/2. Finalmente el estado base del Gd3*
es S
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1.3.4 Propiedades magnéticas de los iones tipo Ln3*

Con excepcion de los iones de La®", Lu®** e Y3*, los iones Ln3* contienen
electrones desapareados y son paramagnéticos, sus propiedades magnéticas
son determinadas por el estado base, los estados excitados se encontraran
separados del estado base, debido a su correspondiente acoplamiento espin—
Orbita, por lo que son térmicamente inaccesibles. EIl momento magnético de los
iones tipo Ln* es esencialmente independiente del ambiente, por lo que uno no
puede distinguir entre sus geometrias de coordinacién como es posible para los
metales de transicién. Asimismo, los momentos magnéticos estan dados por la
ecuacion >

terr = gNJU + 1)

Donde el factor g esté definido por:

3 S+ 1D LA+ D]
9 =3 2/ + 1)

Tomando como ejemplo el Gd®*, su estado base es 8S7;2 por lo que S =7/2, L
=0, J =7/2, z = 1.968, por lo tanto, peft = 7.81 us.

1.3.5 Relevancia de los lantanidos como materiales en la tecnologia

En la actualidad, nos encontramos inmersos en una sociedad inmersa en
dispositivos de alta tecnolégica que permea diferentes aspectos de la vida
cotidiana, lo que incluye a las telecomunicaciones, el entretenimiento, la
economia, la salud, asi como el transporte. Por lo tanto, las materias primas
usadas en sistemas de alta tecnologia son de principal relevancia para nuestra
sociedad.

En estas tecnologias se hacen uso de diferentes materiales como lo son hierro,
carbon, silicio, oro y plata, y actualmente las tierras raras, los cuales incluyen al
escandio (Sc), itrio (Y) y los lantanidos.

Algunas de las aplicaciones mas importantes de los lantanidos se presentan en
diodos emisores de luz (LED) donde se emplea una base de granates de lItrio-
Aluminio (Yttrium aluminium garnet, YAG por sus siglas en inglés) dopados con
cerio (Ce) para generar LED de color blanco %°; dependiendo del tipo de
dopante es posible enfatizar las cualidades 6pticas del LED. Por ejemplo, al
dopar el YAG con Ce se obtiene una emision amplia que abarca casi todas las
longitudes de luz visible, teniendo su mayor emision alrededor de los 530 nm
(color verde); esto es debido a transiciones 5d—4f provocadas por los iones del
Ce3*%°, Sijse varia el tamafio de la capa del material YAG:Ce es posible también
variar el color de las emisiones, ajustandolo de emisiones blancas frias a blancas
calidas, asi como aumentar la temperatura en la que puede funcionar el
dispositivo ¢.Por otro lado, si se genera un segundo dopaje con praseodimio (Pr)
o cromo (Cr), se pueden intensificar emisiones especificas. Variando la
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concentracion de Ce?®*, Pr3* y Cr3* es posible sintonizar las emisiones de luz
variando de emisiones blancas frias hasta blancas célidas. La transferencia
energética ocurre de la siguiente forma Ce3*—Pr3*y Ce3*—>Cr3+ 61,

Otras aplicaciones son los laseres, donde nuevamente los YAG se dopan en
funcion del tipo de laser deseado, al usar diferentes lantanidos para generar
diferentes longitudes de onda de emision coherente 6265, Si a los YAG se les
dopa con neodimio (Nd), se obtienen laseres con longitudes de onda alrededor
de los 630-740 nm (rojo) o incluso con longitudes de onda superiores por la zona
del infrarrojo. Estos dispositivos son actualmente empleados en
telecomunicaciones basados en fibra Optica, no solamente como fuentes de
emision, sino como materiales embebidos en la fibra. Su funcion es intensificar
la sefial por medio de emisiones secundarias 2. Los YAG dopados con iterbio
(Yb) son empleados para generar laseres infrarrojos con una longitud de onda
alrededor de los 968 nm. Estos laseres a diferencia de los dopados con Nd, no
presentan menores niveles energeéticos superiores cercanos para generar
recombinaciones, por lo que no sufren de extincién de emision debido a este
mecanismo; por lo que se pueden usar para sistemas de uso continuo de alta
eficiencia 3. Asimismo, laseres YAG dopados con erbio (Er) generan emisiones
de 2940 nm que son Utiles para generar ablacién sobre diferentes tejidos, lo que
indica que se pueden utilizar para el tratamiento de tumores mediante de terapia
foténica .

Por otro lado, estos materiales también son usados actualmente en aplicaciones
magnéticas. Las ferritas con lantanidos en su composicion son magnetos
permanentes de gran relevancia y utilidad, por ejemplo Sm(CoFeCuZn),_g
llamadas Sm2Co17 y SmCos, donde Sm es samario, Co es cobalto, Fe es hierro
y Zn es zinc. Estos magnetos son empleados para sistemas alto desempefio; sin
embargo, presentan un alto costo debido a las materias primas necesarias para
su formacién. Por otro lado, las ferritas basadas en neodimio (Nd), como el
NdFeB, donde B es boro, dominan el mercado de los magnetos permanentes ya
que poseen la mayor densidad energética y el mayor campo remante. Son
magnetos ideales para ser usados en temperatura ambiente. Sin embargo,
tienen temperaturas de Curie alrededor de 300°C ¢, lo que restringe su utilidad,
ya que a temperaturas mayores pierden sus propiedades magneéticas.

Adicionalmente, estos materiales tienen propiedades adecuadas para ser
usados en biomedicina. Los iones y nanoparticulas lantanidos de Eu®*, Th®",
Sm3*y Dy** estan siendo investigadas para su aplicaciéon en Flourometria
resuelta en el tiempo (TRF por sus siglas en inglés) 16, iones de Er 3"y Yb®* se
exploran como biosensores y como bio-etiquetas 6’. Asimismo, iones y
nanoparticulas de Eu®* y Gd** como agentes de contraste para resonancia 6ptica
y magnética 6870,
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1.3.6 Importancia del gadolinio y del europio

El gadolinio resalta entre estos materiales ya que sus complejos de Gd(lll) y Eu
(111) han comenzado a usarse en el area de diagnostico de la medicina moderna
18,22 En los dispositivos de Resonancia Magnética (MRI); particularmente, se
busca incrementar la sensibilidad en detectar la resonancia nuclear magnética
(NMR) de los &tomos de hidrégeno en las moléculas de agua, lo cual permite
identificar el tejido sano del enfermo (ya que las moléculas de agua en tejidos
cancerosos tienen tiempos de relajacion mucho mayores) ’*. Por medio de estas
imagenes, se genera un mapeo digitalizado, gracias la intensidad de la sefal
dependiente del tiempo de relajacion de los protones. Por lo tanto, es necesario
incrementar el contraste para diferenciar entre el tejido sano del enfermo
mediante agentes de contraste paramagnéticos 8. Mientras que el europio se
acopla a estos agentes de contraste para obtener sistemas multimodales que
unan propiedades magnéticas con épticas.

Algunas de las caracteristicas que hacen al Gadolinio un gran agente de
contraste para MRI son:

1) Alto momento magnético

2) Gran tiempo de relajacion de electron — espin

3) Osmolaridad similar al suero fisiolégico

4) Baja toxicidad

5) Alta solubilidad en agua

6) Se puede dirigir al tejido en cuestion

7) Se puede coordinar con moléculas de agua

8) Se pueden generar moléculas con largos tiempos de correlacion
rotacional

El ion Gd3* tiene un gran nimero de electrones desapareados (S = 7/2), por lo
tanto, sus propiedades magnéticas son anisotrépicas; ademas tiene un gran
tiempo de relajacion de electron — espin ~10° s, lo cual lo hace méas adecuado
que otros iones paramagnéticos, como Dy3*, Eud*y Yb®* (~10?13 s) haciéndolo
muy favorable para relajacion nuclear de espin. Por otra parte, los iones libres
de Gd** (aquoso) han demostrado cierto nivel de toxicidad 2324, por lo que
complejos de Gd son empleados, utilizando ligandos que forman un complejo
muy estable para sistemas in vivo. Asimismo, es posible generar nanoparticulas
gue sean funcionalizables para aplicaciones in vivo que presenten efectos de
superparamagnetismo, debido a su radio critico superparamagnético.

19



1.3.7 Lantanidos nanoestructurados

1.3.7.1 Superparamagnetismo en Gd

Como previamente fue mencionado, esta caracteristica solamente se presenta
en tamarios nanomeétricos. Gracias a los datos experimentales de Graham 72, es
posible aproximar los valores del volumen critico y el diametro critico
superparamagnéticos del Gd 3

V.P™ = 51632.665 nm® D.X™ = 23.1nm

cr

Las nanoparticulas basadas en Gd que estén por debajo de estos tamafios, muy
probablemente se encuentren bajo el régimen superparamagnético, y, por lo
tanto, pueden ser usadas en nano-dispositivos Utiles para medicina.

1.3.7.2 Relevancia

Los lantanidos tienen propiedades de gran importancia tecnoldgica. Sin
embargo, los costos cada afio se incrementan, debido a su acaparamiento. Esto
es motivado por la especulacion tecnolégica, lo que ha provocado su
encarecimiento >4, Estos materiales deben de ser considerados como recursos
estratégicos y necesitan ser utilizados de una manera responsable y eficiente.
Entre las estrategias que se analizan para usar adecuadamente estos materiales
se encuentra el reciclaje de tierras raras ’° y su uso responsable y sostenible 7°.

Una forma en que se puede realizar en conjunto el uso responsable y el reciclaje
es por medio de la nanoestructuracion de lantanidos. Esto genera ventajas en
los materiales, obteniendo propiedades que no son observables en materiales
macroscopicos con perspectivas de uso en areas del conocimiento humano
como son la medicina y las energias alternativas.

En la medicina, en especial en terandstica %8 Con miras a establecer
tratamientos personalizados, es necesario cumplir con una de las partes mas
cruciales: la identificacion del agente patdégeno o lesion. Por lo tanto, la
imagenologia se ha vuelo una herramienta de vital importancia. Existen
diferentes técnicas para poder observar en el interior de tejidos de un paciente
sin tener que realizar una diseccion. Entre los mas relevantes podemos
mencionar imagenes planas y tomografias con rayos X, imagenes SPECT
(Tomografia computarizada de emision monofotonica) y PET (Tomografia por
emisién de positrones), asi como resonancia magnética. Cada una de estas
técnicas de imagenologia tiene limites en la resolucion con la que se pueden
observar los tejidos vivos, asi como en su misma deteccion. Por lo tanto, se han
desarrollado diferentes “tintes” que nos permiten “resaltar’ lo que se desea
observar en los pacientes. A esta clase de compuestos se les llama agentes de
contraste.

Las nanoparticulas de Gd pueden ser usadas como agentes de contraste
ademas de presentar efectos superparamagnéticos que para ser usados en
tratamiento in situ. Este tipo de tratamientos buscan aprovechar las
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caracteristicas ya empleadas para deteccidbn en MRI, para poder combatir
diferentes afecciones, principalmente tumores cancerigenos 277.78, En este caso
el superparamagnetismo es empleado para generar una alineacion de espines
electrénicos respecto a el campo magnético generado en el MRI, para después
ser bombardeados con radiofrecuencias que concuerden con sus frecuencias de
resonancia. Esto hace que los espines de los electrones presentes en la
nanoparticula se polaricen con la sefial de radiofrecuencia. Al alternar la
polarizacién del sistema, se genera calor por efectos de friccion electrénica 790,
relajamiento de Néel y pérdidas dipolar-dipolar ?’. lo que provoca incrementos
de temperatura puntuales. Estos calentamientos provocan un incremento
localizado de la temperatura alrededor de las nanoparticulas a 42-46°C,
generando ablacion de tejido canceroso 9, de tal suerte se evita dafiar los tejidos
circundantes, esto se puede observar en la Figura 1.5 donde se muestra una
representacion gréfica del mecanismo de hipertermia magnética. Otro
mecanismo Util es el emplear luz infrarroja para activar la hipertermia 08182, Este
mecanismo 6ptico, es conocido como up-down conversion 3,

N\ANE drug

M%’ imaging agent

YR targeting molecule

cancer
cell

magnetic
hyperthermia

Figura 1.5. Representacién grafica del mecanismo de hipertermia magnética 8. Se observa la
sefial de radiofrecuencia que excita las nanoparticulas para activar el proceso de liberacion
energética mediante relajamiento de Néel o pérdidas dipolar-dipolar.
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El mecanismo de up-down conversion también es de alta relevancia en energias
renovables 343484 En este caso, el espectro electromagnético que las celdas
solares pueden absorber es limitado debido a que principalmente se encuentran
hechas en base de silicio (Si), y su absorcion maxima corresponde a la longitud
de onda de 381 nm que corresponde al UV cercano (Figura 1.6). Esto se
correlaciona directamente con la conversion energética depende del efecto
fotoeléctrico en el Si; a mayor rango de absorcion, mejor transferencia de carga.
Debido a estas limitaciones, las celdas solares basadas en Si, presenta su mejor
eficiencia alrededor del 27% (Figura 1.7).

Por lo tanto, si se disefian nanoparticulas que puedan generar efectos up-
conversion con mayores longitudes de onda y down-conversion con menores
longitudes de onda cuyas emisiones concuerden en la mejor zona de absorcion
del Si, seria posible incrementar la eficiencia de las celdas solares al ser
aplicadas sobre su superficie.

0.3 0.35 0.4 0.45 0. 0.55 0.6

w

Longitud de onda (pm)

Figura 1.6. Espectro de absorcion del Si %. La linea azul muestra el indice de refaccion del
material (n) que se correlaciona con la absorcion del material. Mientras que la linea roja muestra
el coeficiente de extincion (k), el cual se relaciona directamente con la absorcion del material,
como se observa, entre las longitudes de onda 0.35 — 0.4 um se encuentra la mayor absorcién
del material.
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Figura 1.7. Cuadro de eficiencia de celdas solares a través del tiempo &. Comparativamente se
muestra como las celdas solares fotovoltaicas han mejorado a través del tiempo. Actualmente se

de celdas solares activas que puedan absorber mayores rangos de energia.
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1.4 Acido Tanico

Para este trabajo el acido tanico se usé como agente reductor. Esto es mediante
la liberacion de electrones provenientes de sus iones OH'". Esto sucede cuando
la forma fendlica del &cido tanico se modifica a su forma de quinona. En este
proceso el acido tanico sufre una deprotonacion donde libera 2 iones H*y 2 e
Dichos electrones reduciran los iones metalicos de las sales utilizadas para
formar nanoparticulas. Una representacion grafica de este proceso se observa
en la Figura 1.8 &,

El &cido tanico es una forma especifica de tanino, un tipo de polifenol. Su acidez
débil (pKa alrededor de 10) se debe a los numerosos grupos fenol en su
estructura. La formula quimica del acido tanico es C76Hs2046 (Figura 1.9). Esta es
una mezcla de ésteres de glucogalina quinica con el formadas a partir de acido
galico. El acido tanico comercial se extrae generalmente de las siguientes partes
de la planta: vainas de tara (Caesalpinia spinosa), hueces de Rhus y hojas
Sumac de Sicila (Rhus coriaria). Esta molécula tiene varios usos en la industria
alimentaria 8. Las caracteristicas de este material se encuentran en la Tabla I.1

Tabla I.1: Resumen de caracteristicas del acido tanico:

C76H52046
1701.206 g/mol
C (53.66%), H (3.08%), O (43.26%)

174
10
777.98 A2
Forma Fendlica Forma Quinona
OH
HO YH HO OH o \_/ - </ § R

HO (6]

OH OH

OH
M*
H()——Q—é) 0 Q (De sal metalica)

HO

M°
HO OH
\\ % OH
() HO

Acido Tanico

HO OH

Figura 1.8: Diagrama del proceso de oxidacion de &cido tanico y reduccion de iones metalicos
para formacién de nanoparticulas usando acido tanico &’.
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Figura 1.9: Estructura bidimensional y tridimensional del acido tanico, en ambas imagenes se
pueden observar los anillos aromaticos que forman la molécula, caracteristica perteneciente a
los polifenoles. Al modificar el pH, los dobles enlaces de los oxigenos son oxidados y liberan
electrones, estos a su vez reduciran los iones de la sal metalica para formar nanoparticulas.
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|.5 Técnicas de caracterizacion

I.5.1 Microscopio electronico de transmisién con alta resolucion

Por sus siglas en inglés TEM-HRTEM (Transmission Electron Microscope/High
Resolution Transmission Electron Microscope), es una técnica extremadamente
atil, ya que permite obtener gran informacion de nuestras nanoestructuras,
directamente morfologia y tamafio, asi como estructura por medio de difraccion
de electrones o transformada rapida de Fourier (fast Fourier transformation, FFT
por sus siglas en inglés). Este dispositivo esta formado por las siguientes partes:
un cafon de electrones, lentes condensadores, lente objetiva, lentes intermedias
y lente proyectora. La imagen es producida por la lente objetiva es empleada
como objeto para la lente intermedias. A su vez producird una segunda imagen,
que es amplificada por la lente proyectora, lo cual dar4 como resultado la imagen
final en el objetivo, la cual se registra en la computadora del sistema empleando
un CCD. Cuando el haz de electrones interacciona con la muestra, se producen
diversos tipos de sefales, las cuales permiten la caracterizacion estructural y
quimica de la muestra. Algunas de las sefales encontradas son electrones
retrodispersados, electrones secundarios, electrones absorbidos, electrones
Auger, electrones transmitidos y rayos X caracteristicos (Figura 1.10).

Haz incidente

- Electrones retrodispersados

Electrones Auger
Electrones secundarios

Rayos X
4 J\I\IJ

Electrones g
absorbidos

Muestra

Electrones difractados

A 4
Electrones transmitidos

Figura 1.10: Tipos de sefiales que se producen durante la interaccion del haz electrénico con la
muestra 8. Esta imagen general aplica para cualquier tipo de microscopio que use electrones
para producir una imagen.

En el TEM los electrones que atraviesan la muestra son los de mayor relevancia
y se clasifican en dos tipos: transmitidos y difractados. Al atravezar la muestra,
los electrones interaccionaron con la muestra y por lo tanto portan informacion
sobre las caracteristicas estructurales del material. Por otro lado, si se enfoca
en el plano de imagen de la lente objetiva, los electrones en lugar de atravesar
la muestra directamente generaran un arreglo de puntos luminosos. Estos
formaban parte de los electrones utilizados para bombardear las muestras, pero
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fueron difractados; a este arreglo generado por electrones se le conoce como
patron de difraccion, con éste se puede realizar un estudio de la estructura
atémica de la muestra 8. Por otro lado, se puede obtener un patrén virtual similar
mediante la aplicacion de la FFT sobre imagenes de alta resolucion de TEM
(HRTEM). Asimismo, las sefiales generadas por los electrones Aliger y los rayos
X caracteristicos nos permiten realizar analisis quimicos elementales de la
muestra se realiza (Energy-dispersive X-ray spectroscopy, EDX/EDS por sus
siglas en inglés). En conjunto la informacibn que provee el estudio de
microscopia HRTEM es enorme, con lo cual se puede catalogar como un
poderoso instrumento de andlisis. ElI microscopio empleado en este trabajo se
aprecia en la Figura .11

Figura .11 Microscopio JEOL JEM-2010F FasTem a 200 keV en IFUNAM
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|.5.2 Difraccion de polvos mediante rayos X

PXRD (Por las siglas en inglés de Powder X-ray diffaction), es una técnica de
gran utilidad, ya que se pueden inspeccionar las estructuras cristalinas sobre
toda la muestra. Esta técnica usa una fuente de rayos X que se desplaza en
diferentes angulos; se irradia la muestra; si un plano cristalino se localiza en la
posicion adecuada para difractar el haz de luz, entonces, se generara un punto
de difraccién. Esto corresponde a la regla de difracciones de Bragg *° (Figura
1.12)

2dsenf = nAa

Donde d es la distancia interplanar cristalina, 6 es el &ngulo donde se generé la
difraccion, n es un nimero entero correspondiente a los niveles energéticos, para
esta técnica generalmente es 1, A corresponde a la longitud de onda usada para
emitir los rayos X, para este trabajo fue usada una fuente de cobre, con A=
1.5406 A.

Figura 1.12 Representacion grafica de las difracciones de Bragg ®*. Si las sefiales de entrada son
coherentes con las de salida, se obtienen espectros caracteristicos del material, con lo cual
puede identificar cuales son sus componentes.

Para determinar la estructura cristalina completa, los rayos X son rotados a
diferentes &ngulos, lo cual genera informacion sobre diferentes planos
cristalogréficos. A partir de eso, las refracciones espaciales caracteristicas son
identificadas por el detector del dispositivo. Al terminar de irradiar la muestra en
diferentes angulos la informacion es procesada.

Mediante FFT se determinan los picos caracteristicos del material y por medio
de tablas cristalograficas es posible identificar uno de los 230 grupos espaciales.
Esto se realiza mediante una comparacion con bases de datos. El equipo
empleado en este trabajo se muestra en la Figura 1.13.

28



Figura 1.13 PXRD D8 Advance Bruker AXS con A= 1.5406 A de Fuente de cobre. Localizado en
el IFUNAM.

|.5.3 Espectroscopia Infrarroja y Raman

La espectroscopia vibracional involucra fotones que inducen transiciones entre
los estados vibracionales en las moléculas y solidos. En la Figura 1.14 muestra
el dispositvo Raman empleado en este trabajo. Tipicamente, en la
espectroscopia infrarroja (IR, Infrared) las longitudes de onda empleadas varian
de 0.8 um a 1000 um. Las bandas de energia de muchos semiconductores se
localizan en esta region y pueden ser estudiadas mediante esta técnica. Para lo
cual, un foton IR con energia hv es absorbido directamente por el material para
inducir una transicion electrénica entre dos estados vibracionales En y En %2

1
En = <n+z> hv,

Donde, n=0,1, 2, ... es el numero cuantico vibracional y vo es la frecuencia
caracteristica para un modo normal particular. Las transiciones infrarrojas
solamente son observadas entre niveles energéticos vibracionales adyacentes,
por lo tanto, tienen energias que corresponden a las vibraciones de la frecuencia
caracteristica vo, esto corresponde a reglas de seleccion de tipo An=%1. Las
reglas de seleccion en espectroscopia vibracional (An, E y Tn), son las que
determinan las transiciones entre diferentes estados vibracionales. En los casos
de espectroscopia Raman y FTIR, una molécula a analizar se encuentra en su
estado fundamental (v = 0) hasta que por una interaccion externa se alcanza el
primer estado excitado (v = 1). Por lo tanto, para que se permita una transicion
vibracional, la simetria de la funcion de onda de estado excitado debe ser la
misma que la simetria del operador del momento de transicion.
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En espectroscopia Raman las transiciones vibracionales son inducidas cuando
un fotdn oOptico incidente con energia hvin es absorbido y otro foton éptico con
energia hvem es emitido %2

E, = |hvin - hveml

\\

‘,‘

3
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e

-

— i

=
Y e e

Figura 1.14 dispositivo Thermo Scientific DXR Raman Microscope, con longitud de onda de 633
nm, localizado en el IFUNAM.

Nuevamente, las reglas de seleccidon que corresponden para este caso son de
tipo An=%1, sin embargo, dos casos son observados: (1) vin> vem COrresponde a
emisiones Stokes, mientras que para el caso (2) donde vin < vem cOrresponde a
emisiones anti-Stokes. Esto sucede porque las emisiones IR se originan de un
cambio en el momento del dipolo eléctrico (1) de una molécula, mientras que los

Hinducida

modos activos Raman involucran el cambio en la polarizabilidad P = e

donde E es el vector eléctrico de la luz incidente que induce el momento Minducido
en el dipolo de la muestra; por lo tanto, estas técnicas son complementarias. En
la espectroscopia Raman, normalmente un fonén éptico es excitado lo que da
informacion sobre las interacciones moleculares superficiales de las muestras.
Este tipo de fonones corresponden a colisiones inelasticas en el material.

Los fonones acusticos son complementarios a los opticos. Mientras que en los
Opticos se observan grandes cambios energéticos, en los acusticos no existe
cambio en la frecuencia (Am = 0). Para este caso, las vibraciones se dispersan
en el rango de la dispersion elastica de Raleigh, que toma lugar en la misma
zona que la difraccion de rayos X. Por lo tanto, mediante fonones acusticos se
puede determinar la estructura cristalina de los materiales °2. Para este trabajo
se usaron portaobjetos con cinta de carbdn para soportar las nanoparticulas.
Estas se encontraban en forma de polvos. A continuacion, fueron irradiadas con
luz laser con longitud de onda de 633 nm.
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I.5.4 Absorcion de radiacion ultravioleta-Visible- infrarrojo cercano (UV—Vis-NIR)

Una de las técnicas mas directas y sencillas para evaluar la estructura de
materiales es mediante el espectro de absorcion. En la Figura 1.15 se observa el
espectrometro empleado en este trabajo. En este proceso, un fotdn de energia
conocida excita un electrén de un estado de baja energia a uno de mas alta. Esto
genera en el material una transicion electronica de la que se puede interpretar
como desplazamientos en la distribucién de estados electrénicos .

El procedimiento experimental mide el espectro 6ptico de absorcion, este se
expresa en el coeficiente de absorcion a(hv) que se define como la taza relativa
de decrecimiento en la intensidad del haz de luz usado a lo largo de su camino
de propagacion L(hv):

1 dlL(w)]
“TIL) dx

La absorcion fundamental implica a una excitacién de transicién electronica de
banda de valencia a banda conduccién. Esta absorcién se manifiesta mediante
un incremento en la absorcion del material y se relaciona con la energia de la
banda prohibida (gap, en inglés) de materiales semiconductores. Debido a que
las transiciones electrénicas estan sujetas a reglas de seleccion, la estimacion
de la energia del gap no es un proceso totalmente directo ya que existen
procesos que compiten con la absorcién. Para nuestro caso se us6 un modelo
de transiciones de semiconductores tipo de banda indirecta, debido a que los

Oxidos de lantanidos se comportan principalmente como materiales de este tipo.
94-96

Figura 1.15 Dispositivo Evolution 201 UV-Visible con espectro de 1000 nm a 190 nm localizado
en el IFUNAM.
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I.5.5 Fotoluminiscencia

La fotoluminiscencia es una técnica de excitacion (Photoluminiscence, PLE por
sus siglas en inglés) que se ha vuelto estandar para comprender la naturaleza
de las nanoestructuras. En los materiales macroscépicos a menudo su espectro
de emision es parecido al espectro de absorcién; sin embargo, se ha observado
gue en materiales nanoestructurados la eficiencia de la luminiscencia decrece al
ser bombardeadas por fotones de alta energia, esto es debido a que la relajacion
no radiativa puede aniquilar las emisiones luminicas a estas energias, por lo que
los materiales nanoestructurados se comportan de manera diferente a los
macroscopicos °’. El equipo usado en este trabajo se muestra en la Figura 1.16.

La técnica de PLE involucra excitar una muestra a diferentes longitudes de onda
hasta encontrar una absorcién que produzca una emisién en un rango estrecho,
lo que generara emisiones de colores en especifico, esto depende de la
composicion, estructura y forma de la particula, lo que nos permite diferenciar
entre los diferentes tipos de nanoparticulas. Asimismo, al conocer la
dependencia de emisiones, si el material se puede manipular para obtener los
tamafios deseados, es posible controlar las longitudes de onda que el material
podra emitir cuando se expone a diferentes tipos de excitacion.

Algo interesante a notar es que las longitudes de onda que emiten los materiales
nanoestructurados absorben y emiten es totalmente dependiente del tamafio de
la nanoparticula. Por ejemplo, para nanoparticulas de CdSe se obtienen
emisiones de colores violetas a partir de nanoparticulas de 1.5 nm de diametro,
conforme las nanoparticulas aumentan de tamafio se pueden obtener toda la
gama de colores de luz visible, hasta que las nanoparticulas alcanzan los 4.3
nm, donde se obtiene la mayor longitud de onda visible que corresponde al rojo.

Figura 1.16 Perkin Elmer con una excitacién variable, en este trabajo se usé una excitacion de
290 nm, con la cual se pudieron observar diferentes emisiones provenientes de las
nanoparticulas sintetizadas.
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.5.6 Magnetismo (Dispositivo Superconductor de Interferencia Quéntica,

SQUID)

Un dispositivo SQUID (superconducting quantum interference device) es un
magnetémetro muy sensible que usa las propiedades de la onda de coherencia
de un par de electrones y uniones tipo Josephson para detectar campos
magnéticos muy pequefios. El elemento central de un SQUID es un anillo de un
material superconductor con uno o mas eslabones débiles, un ejemplo es
mostrado en la imagen Figura .17 con los eslabones débiles en los puntos W y
X, donde la corriente critica i, es mucho menor en los eslabones, que la en el
resto del anillo. Esto produce una densidad de corriente muy pequefia, teniendo
como consecuencia que el momento de par de electrones sea pequeio. Por lo
tanto, la longitud de onda del par de electrones es muy largo lo que genera una
pequenia diferencia en la fase con respecto al resto del anillo %,

Figura 1.17: Anillo superconductor de un dispositivo SQUID usado como magnetémetro®s. Este
genera los campos magnéticos a ser usados para la deteccion. La muestra se colocara en la
parte central del anillo donde se expondra al campo magnético.
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Si un campo magnético B, es aplicado perpendicularmente al plano del anillo, se
generara una diferencia en la fase de la onda del par de electrones a lo largo del
recorrido XYW y WZX, entonces una pequefia corriente i sera inducida y
conducida alrededor del anillo produciendo otra diferencia de fase en los
eslabones débiles. Normalmente la corriente inducida sera suficientemente
grande para cancelar el flujo en el agujero del anillo pero la corriente critica de
los eslabones débiles lo previene. La corriente circulante tendra una
dependencia periddica con respecto a la magnitud del campo aplicado con un
periodo de variacion de &, (correspondiente al flujo magnético inicial), que
corresponde una cantidad muy pequefia de flujo magnético. La sensibilidad de
detectar esta corriente circulante tan diminuta es lo que permite el uso del SQUID
como un magnetémetro muy preciso °°. El dispositivo empleado en esta tesis se
observa en la Figura 1.18

Figura 1.18 dispositivo SQUID MPMS3, con un campo maximo de 2T, y con un rango de
temperatura de 2 a 430 K, localizado en el IFUNAM.

En este dispositivo se pueden colocar solamente muestras sélidas. Estas se
colocan en un recipiente pequefio de plastico el cual se sella. A continuacion, se
coloca en una pajilla resistente a bajas temperaturas y se introduce en el centro
del dispositivo. La muestra se expone a diversas temperaturas entre 2-430 Ky a
diferentes campos magnéticos, esto es debido a que las muestras que presentan
propiedades magnéticas son perturbadas por campos externos y diferentes
temperaturas.

Mediante este tipo de mediciones es posible obtener la susceptibilidad
magneética. Esta informacion permite conocer el comportamiento magnético de
un material al someterlo a temperaturas extremas en presencia de un campo
magnético externo; un material puede mostrar una evolucion de
comportamientos, ya que puede cambiar de régimen magnético. Esta clase de
informacion es relevante en el area de nanotecnologia biomédica, ya que es
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necesario tener un material que a temperatura ambiente presente
superparamagnetismo y no ferromagnetismo. Otro tipo de medicién relevante
son ciclos de histéresis, estas son curvas muestran la remanencia magnética del
material, asi como la magnetizacion de las nanoparticulas en un campo variable.
Para la industria de los discos duros es necesario tener una alta magnetizacion
a campos pequefios con grandes remanencias magnéticas, lo que permite
guardar grandes cantidades informacion magnética con imanes de grabacion
menos potentes. Pero para la biomedicina, se requieren altas magnetizaciones
a campos que puedan ser provistos por un sistema MRI, con remanencia nula;
este tipo de comportamiento sélo se presenta en nanomateriales 2°. El punto
verdaderamente determinante en biomedicina es evitar la remanencia
magnética, ya que materiales con poca remanencia podrian provocar trombos
en el torrente sanguineo. El dispositivo SQUID, es un sistema sumamente
sensible que permite caracterizar materiales con posibles propiedades
magnéticas en diferentes tamafios, desde el macrométrico hasta hanométrico.

1.6 Hipotesis, Objetivo, v Metas

Hipotesis

En trabajos previos, se ha logrado sintetizar nanoparticulas de Plata (Ag), Oro
(Au), FesO4 (Magnetita), Bismuto (Bi) e Hidroxiapatita con éxito al emplear el
método de reduccion asistida con acido tanico a temperatura ambiente. Por lo

tanto, se explorard emplear este método para obtener nanoparticulas de
diferentes lantanidos.

Objetivo:

Sintetizar nanoparticulas de gadolinio y europio mediante reduccion asistida con
acido tanico. Asi como caracterizar estos materiales para determinar la
relevancia de sus propiedades fisicoquimicas.

Metas:

- Probar que con el método de reduccion asistida con acido a temperatura
ambiente es posible sintetizar lantanidos en forma de nanoparticulas

- Caracterizar nanoparticulas de Gd y Eu mediante HRTEM, EDX, PXRD,
espectroscopia Raman, FTIR, absorcién UV-Vis-NIR, luminiscencia y
magnetémetro SQUID.

- Identificar las propiedades fisicoquimicas de las nanoparticulas por medio
de las caracterizaciones.
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CAPITULO II: METODOLOGIA Y CARACTERIZACION

I1.1 Introduccidén

El interés en este trabajo es encontrar nanoparticulas que cumplan con el
tamafio critico superparamagnético, que es de 23.1 nm. Debido a que es
conocido que el tamafio de las nanoparticulas depende fuertemente del pH 1,
para este trabajo se decidio explorar la dependencia del tamafio con valores
acidos, neutros y alcalinos para localizar la mejor region de pH en la que es mas
conveniente sintetizar las nanoparticulas que son de nuestro interés.

I1.2 Metodologia

[1.2.1 Sintesis de nanoparticulas de B-Gadolinio (B-Gd) y Oxido de Gadolinio
(Gd203)

Para sintetizar las nanoparticulas de B-Gd y Gd203 se prepard una disolucién
con una concentracion a 3 mM de Nitrato de gadolinio hexahidratado
(Gd(NO3)3+6H20, Sigma Aldrich, peso molecular (Molecular Weight, MW por sus
siglas en inglés): 451.36 g/mol, 99.999%) en 15 ml de agua desionizada y una
disolucién con una concentracion a 0.045 mM de acido tanico (CzsHs2046, Sigma
Aldrich MW 1701.20 g/mol Zn<0.005% de metales pesados <0.003%) también
en 15 ml de agua desionizada. Adicionalmente, se prepard una disolucién con
una concentracion a 0.1 M de Hidroxido de Sodio (NaOH, J.T. Baker MW 40.00
g/mol, 98.4%) en 5 ml de agua desionizada, con el propésito de regular el pH de
la sintesis.

En constante agitacion, se mezclaron 15 ml de disolucion de Gd(NO3)3*6H20
con 15 ml de &cido tanico. Posteriormente y en forma gradual, se adicioné la
disolucion de NaOH para incrementar el pH hasta alcanzar el valor deseado.
Para este trabajo, se realizé un barrido de pH siguiendo el orden de pH 5, 8, 9,
11; lo cual permitio6 observar la dependencia del pH con respecto a la
composicion, tamafio y morfologia de las nanoparticulas de B-Gd y Gd20s. La
disolucién se sometid a ultrasonido durante 5 minutos para activar todos los sitios
de crecimiento por medio del proceso de cavitacion s 192103, Para detener el
crecimiento de las nanopatrticulas, la disolucion se congel6 en nitrégeno liquido
y finalmente se liofilizo 7 hasta tener un peso constante en forma solida, el solido
obtenido es un polvo totalmente seco. Un diagrama del proceso de sintesis se
observa en la Figura Il.1

6: Cavitacion: Proceso de la formacion de vacios parciales en un liquido por un cuerpo sélido que se mueve
rapidamente (como una hélice) o por ondas de sonido de alta frecuencia 04,

7. Liofilizacion: Proceso de secado en un estado congelado al bajo alto vacio, es especialmente usado para
la conservacion de productos perecederos 105,
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Figura 1.1 Gréfico sobre el proceso de sintesis de reduccion asistida con &cido tanico a
temperatura ambiente. La reaccioén se realiza en medios acuosos, asimismo el pH y la cavitacion
controlan el tamafio y dispersion de nanoparticulas mientras que la liofilizacion frena
completamente la reaccién.

[1.2.2 Nanoparticulas de B-Gadolinio (B-Gd) y Oxido de Gadolinio (Gd»03)
dopadas con Europio (Eu) y Nanoparticulas de Oxido de Europio (EuQ).

Para sintetizar las nanoparticulas basadas en Gd dopadas con Eu y EuO, se
realiz6 una disolucion con una concentracion de 3 mM de Gd(NO3)z*6H20
(Sigma Aldrich MW 451.36 99.999%) y una disolucién con una concentracion de
3 mM de Nitrato de europio pentahidratado (Eu(NOz3)3*5H20, Sigma Aldrich MW
428.06 99.9% con trazas de metales) en 15 ml de agua desionizada y se prepar6
una disolucién con una concentracion de 0.045 mM de acido tanico (C7eHs2046)
(Sigma Aldrich MW 1701.20 Zn<0.005%, metales pesados <0.003%) también en
15 ml de agua desionizada. Ademas, se prepard una disolucién con una
concentracion de 0.1 M de NaOH (J.T. Baker MW 40.00 98.4%) en 5 ml de agua
desionizada para regular el pH de la sintesis.

Para autoensamblar las nanoparticulas se colocaron 15 ml de disolucion de
Gd(NOs3)3*6H20 en un matraz de fondo plano en constante agitacion,
posteriormente se afiadieron 15 ml de la disolucion de acido tanico para B-Gd y
Gd20s3; y en el caso de EuO, se utilizaron 15 ml de Eu(NO3)3*5H20 con 15 ml de
acido tanico.

Para las nanoparticulas hibridas, parte de la disolucién de Gd se reemplaz6 por
disolucién de Eu en 50% para GdEu y 5% para GA@Eu. A cada muestra se
afadié NaOH hasta que alcanzaron pH 11 y se sonicaron durante 5 minutos con
la intencién de activar todos los sitios de agrupamiento. Para detener el
crecimiento de las nanoparticulas, la disolucion se congel6 en nitrégeno liquido
y finalmente se liofilizé hasta que se seco por completo, obteniendo un polvo de
nanoparticulas.
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I1.3 Parametros y metodologia de caracterizacion

11.3.1 Microscopia de transmision de alta resolucién (HRTEM) y transformada de

Fourier (FFT)

Con la intenciébn de caracterizar las nanoparticulas mediante microscopia
electrénica de transmision de alta resolucién (HRTEM), los polvos obtenidos de
la liofilizacion se suspendieron en etanol y se diluyeron para obtener una
disolucion transparente. A continuacion, se colocé una gota de la solucion de
nanoparticulas sobre una rejilla de cobre TEM cubierta con una capa de carbono
y se protegid hasta que secara. Las micrografias TEM se tomaron en un
dispositivo JEOL JEM-2010F FasTem a 200 keV con equipo analitico de
espectroscopia de rayos X de energia dispersiva (EDX), lo que permitié la
identificacion de la composicion de las nanoparticulas. En la Figura 1.2 se
observa el ejemplo de una nanoparticula con estructura.

Figura 11.2: Ejemplo de nanoparticula de B-Gd con estructura en alta resolucion. Los puntos que
se observan en la mitad de la micrografia son 4&tomos de Gd.

Sobre la seccién de la imagen que tiene informacién cristalografica (en este caso
la nanoparticula), se procesa mediante el software Gatan 3.7.0 1%, obteniendo
una transformada répida de Fourier (FFT, fast Fourier Transformation) del
sistema. Como ejemplo, se usé la Figura 1.2 para obtener su FFT, el resultado
se observa en la Figura 11.3, esto genera un el difractograma virtual.
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Figura I1.3: Ejemplo de FFT/difractograma virtual de nanoparticula de p-Gd mostrada en Figura
1.2, cada punto representa una difraccion en el espacio reciproco. Esta informacion permite
conocer las caracteristicas cristalograficas del sistema puntualmente.

Con el difractograma obtenido, es posible identificar la estructura cristalina. Para
lo cual se uso el software desarrollado en el grupo de trabajo %7, en el cual se
busca la mejor solucién matematica con varias bases de datos provenientes de
tablas cristalogréficas 19819, La informaciéon que el software requiere es la
posicion de las difracciones en el espacio reciproco, los cuales corresponden a
los puntos brillantes fuera del centro. A continuacion, el software calcula las
mejores soluciones matematicas e indexa para conocer las mejores posibles
soluciones que corresponden a sistemas cristalograficos. Un ejemplo del
resultado final se observa en la Figura 11.4. Para determinar una estructura se
analizaron la mayor cantidad posible de nanoparticulas con estructura, esto es
debido a que los resultados con resolucion atbmica son escasos.

11.3.2 Difraccién de rayos X para polvos (PXRD)

Los espectros de difraccién de rayos X en polvo (PXRD) se tomaron en un PXRD
D8 Advance Bruker AXS usando radiacion de cobre (Cu Ka A= 1.5406 A). Los
espectros se toman en una geometria de angulo de 26 en un rango de 4° a 130°
con pasos de 0.019° el cual es comparado con las tablas cristalograficas
mencionadas anteriormente. Aproximadamente 10 mg de muestra fue colocado
en porta muestras para difraccién, para cada caso.
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Figura I.4: Ejemplo de FFT/difractograma virtual de nanoparticula de B-Gd mostrada en Figura
I1.2. En este caso, el andlisis mediante el software nos ha brindado los puntos cristalograficos en
espacio reciproco correspondientes a planos en el espacio real, asimismo, calculo el eje de zona
del material.

11.3.3 Espectroscopia Raman

Los espectros Raman se tomaron en un dispositivo Thermo Scientific DXR
Raman Microscope con una excitacion laser de 633 nm, donde el polvo que
contiene las nanoparticulas se coloc6 sobre un portaobjetos de vidrio con cinta
de carbon para fijar la muestra, después se tomaron 5 puntos diferentes por
muestra y se realiz0 un promedio de las zonas para obtener un espectro
promedio de la muestra.

11.3.4 Espectroscopia FITR

La espectroscopia FTIR se realizo en un espectrometro Thermo Scientific Nicolet
iS50 y una célula Praying MantisTM DRIFT de Harrick Scientific Products, INC.
Los espectros se tomaron a partir de 128 exploraciones con una resolucion de 4
cmt. Aproximadamente se tomaron 20 mg de polvo liofilizado de nanoparticulas
para realizar la toma del espectro por cada muestra, la cual se mezclé con KBr
(Bromuro de potasio) para obtener una amplificacion de la sefial en la muestra.

41



11.3.5 Absorcién UV-Vis-NIR

Los espectros de absorcion UV-Vis-NIR se tomaron en un espectrofotometro de
doble haz marca Evolution 201 UV-Visible. Las nanoparticulas se disolvieron en
agua desionizada. Para reducir la intensidad de absorcién, se tomé solamente 2
gotas de la disolucién de nanoparticulas y fueron agregadas a 3 ml de agua
desionizada en cubetas rectangulares de cuarzo Perkin Elmer de 10 mm de
caras planas paralelas, y se obtuvieron espectros de absorbancia de 900 a 190
nm.

11.3.6 Luminiscencia

Los espectros de luminiscencia se tomaron en un dispositivo Perkin ElImer con
una excitacion de 290 nm en una celda de cuarzo Perkin Elmer de 10 mm de
caras planas paralelas. Las muestras fueron preparadas de manera similar a las
muestras empleadas en absorcion UV-Vis-NIR, debido a que son estudios
complementarios.

11.3.7 Susceptibilidad magnética e histéresis en SQUID

Las mediciones magnéticas se tomaron en un modelo de dispositivo SQUID
MPMS3. Para realizar las mediciones magnéticas se prepararon con las
muestras en polvo. Dicho polvo fue colocado en un pequefio receptaculo de
plastico, a continuacion, se sell6é y se colocd en una pajilla resistente a bajas
temperaturas. En cada caso se uso aproximadamente 10 mg. Sin embargo, para
cada medicion se normalizé cada sistema, esto se realiza al obtener la
magnetizacion del sistema y se divide entre la masa de la muestra, con lo que
se obtiene la magnetizacion normalizada (M/m, donde M es magnetizacion y m
es la masa, dada en emu/q)

Para realizar estudios de susceptibilidad magnética (ZFC-FC), se realizé un
barrido de temperaturas desde temperatura ambiente hasta 2 K sin campo,
después, se fijo un campo magnético de 1000 Oe, y se realizé un nuevo barrido
de temperaturas de 2 K a 300 K, finalmente se volvié a enfriar la muestra hasta
alcanzar una temperatura de 2 K, pero se mantuvo el campo de 1000 Oe.

Para realizar las mediciones de histéresis, se fijo una temperatura a la cual se
analizarian las muestras, para este caso se fij6 a 2 K. Posteriormente, se varid
el campo magnético desde 0 hasta +80,000 Oe, lo cual nos permitio conocer los
ciclos de magnetizacién y desmagnetizacion de las muestras.
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CAPITULO Ill: RESULTADOS Y ANALISIS

[1l.1 nanoparticulas de B-Gadolinio (B-Gd) y Oxido de Gadolinio (Gd203)

111.1.1 Microscopia electronica de Transmision de alta resoluciéon (HRTEM)

111.1.1.1 Muestras sintetizadas a pH 5

La Figura 1 muestra nanoparticulas sintetizadas mediante una reduccion alcalina
asistida por acido tanico. La Figura lll.1(a) muestra una alta poblacion de
nanoparticulas envueltas por taninos residuales, lo que dificulta su analisis y no
permite obtener imagenes claras de las nanoparticulas. Mientras que la Figura
ll.1(b) presenta un EDX representativo; a pesar de la presencia de otros
elementos en la muestra, como C, Na, Si, K, Ca, O y Cu, fue posible identificar
la presencia principal de Gd, con lo que muestra parcialmente la composicion de
las nanoparticulas. El C en la muestra corresponde principalmente a la cubierta
de la rejilla y una parte residual de los taninos, mientras que el Cu a la rejilla de
cobre. El Si son residuos provenientes de los viales de vidrio donde se
sintetizaron las muestras, mientras que Na corresponde a los residuos
generados durante la sintesis, K y Ca fueron impurezas de los principales
reactivos.

La Figura Ill.1(c) muestra una nanoparticula donde se puede observar su
morfologia y tamafio. Mediante el proceso previamente explicado en la seccion
de metodologia y caracterizacion, de la seccién de esta imagen mostrada en la
Figura 1ll.1(c), obtuvimos su FFT (Figura 1l1.1(d)), la cual se indexé con el
software de indexacion referenciado %7, y a continuacién fueron usadas tablas
cristalogréaficas conocidas para identificar las fases del material 1°81%°, Con todos
estos datos, el software pudo determinar esta muestra corresponde a una
estructura cristalina de Gd203 con estructura BCC Ia3 (206), resultados que
fueron corroborados més adelante por difraccion de rayos X (PXRD).

111.1.1.2 Muestras sintetizadas a pH 8

La Figura 1l1.2(a,c,e) muestran imagenes de nanoparticulas obtenidas, mientras
que la Figura IIl.2(b) muestra un EDX representativo. Al igual que en el caso
anterior, se encontré la presencia de C, Si, K Ca y Cu como elementos
acompafnantes. Del analisis de las nanoparticulas a través de HRTEM/FFT, el
ajuste propuso dos estructuras diferentes, en 2(d) se encontré una estructura
metélica a B-Gd BCC Im3m (229) correspondiente a la nanoparticula de la
Figuras 111.2(c). Por otro lado, en 2(f) se encontr6 Gd203 Ia3 correspondiente a
la nanoparticula de la Figuras I1l.2(e). Este resultado llama la atencion debido a
que es complicado obtener fases de lantanidos metélicos.

43



. 122.68°

(835)

Figura Ill.1. Nanoparticulas de Gd2Os sintetizadas en pH 5: (a) Vista global de nanoparticulas
encerradas en acido tanico, (b) EDX, (c) micrografia nanoparticula Gd.Os HRTEM, (d) FFT de
nanoparticula Gd20s.

111.1.1.3 Muestras sintetizadas apH 9y pH 11

La presencia dos diferentes fases en nanoparticulas de p-Gd y Gd203 en pH 8,
motivo a investigar mas profundamente si era posible conseguir las mismas
nanoparticulas en diferentes condiciones, ya que no quedaba claro si esto era
especifico para este pH.

Se sintetizaron dos muestras de nanoparticulas mas, una a pH 9 (Figura 111.3) y
otra a pH 11 (Figura 1l1.4), con el propdsito de comprender las condiciones del
auto-ensamblaje.
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Figura IIl.2. Nanoparticulas de B-Gd y Gd:20s sintetizadas en pH 8: (a) Vista global de
nanoparticulas encerradas en acido tanico, (b) EDX, (c) micrografia de B-Gd nanoparticula
HRTEM, (d) FFT de nanoparticula B-Gd, (e) micrografia de Gd20s nanoparticula HRTEM, (f) FFT
de nanoparticula Gd20:s.
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Figura 111.3. Nanoparticulas de B-Gd y Gd20Os sintetizadas en pH 9: (a) Vista global de
nanoparticulas encerradas en acido tanico, (b) EDX, (c) micrografia de B-Gd nanoparticula
HRTEM, (d) FFT de nanoparticula B-Gd, (e) micrografia de Gd20s nanoparticula HRTEM, (f) FFT
de nanoparticula Gd20:s.
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Los resultados en pH 9y 11 fueron similares al pH 8, ya que en ambas muestras
se encontré una densa distribucion de particulas y en su EDX la presencia de
Gd, con casi los mismos elementos acompafiantes (C, Si, K, Ca, O y Cu).
Asimismo, en el pH 11 se detectd una presencia clara de Na, debido a la cantidad
de iones OH" agregados para obtener un pH de 11.

Las fases B-Gd BCC Im3m (229) y Gd203 [a3 se presentaron en ambas
muestras, lo que indicé que en todos los casos es posible obtener Gd20s. Sin
embargo, la fase metalica B-Gd nos llamé la atencion, debido a la alta tendencia
de los lantanidos a ser oxidados; por lo tanto, se requiri6 mas informacion para
comprender estas nanoparticulas.

111.1.1.4 Distribucion de tamafnos

A partir los resultados de HRTEM, se evalué la distribucion del tamafo
estadistico para todas las muestras. Para cada muestra, se seleccionaron y se
midieron al menos 150 nanoparticulas y se construy6 un histograma de clase
normalizado para cada pH. Los resultados se muestran en la Figura Ill.5. Se
realizaron 4 sintesis por pH.

Para particulas sintetizadas a pH 5, se encontré un tamafio minimo de 1.86 nm
y un maximo de 8.15 nm. La media, mediana y moda fueron similares con valores
de 4.27 nm, 426 nm y 4.26 nm correspondientemente. Mientras que la
desviacion estandar muestra una dispersion de 1.34 nm. Estos resultados nos
muestran que las nanoparticulas encontradas en este pH tienen un amplio rango
de tamafos, por lo que no se puede asegurar que exista un control de tamafo.
Esto se ve reflejado claramente en la desviacion estandar con valor de 1.34 nm.

Las particulas sintetizadas a pH 8 muestran un mayor tamafio minimo y maximo
comparado con pH 5 de 2.03 nm y 8.34 nm correspondientemente. Mientras que
la media, mediana y moda presentaron valores de 3.64 nm, 3.48 nmy 2.73 nm.
Estos valores nos indican que comienza a aparecer una compactacion en el
tamafo de las nanoparticulas. Asimismo, la desviacion estandar se reduce en
comparacion, adquiriendo un valor de 1.01 nm. Esto es una sefial que al
incrementar el pH las nanoparticulas comienzan a tomar tamafios similares.

En el caso de particulas sintetizadas a pH 9 se observa un fuerte incremento en
las nanoparticulas mas pequefias encontradas presentando un tamafio de 2.82
nm mientras que las particulas mas grandes encontradas adquirieron tamafos
de 5.51 nm, las cuales son de mucho menor tamafio que las anteriores. Los
valores de media, mediana y moda encontrados fueron 4.21 nm, 4.23 nmy 3.71
nm. Con respecto a la grafica de barras para pH 9 es posible interpretar que el
rango de valores de nanoparticulas se ha cerrado con respecto a los casos
anteriores, lo cual se observa en la desviacion estandar, cuyo valor es de 0.621
nm.
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Figura 111.5. Distribucion del tamafio para las nanoparticulas de Nanoparticulas de p-Gd y Gd20s
sintetizadas a diferentes pH. En la imagen se muestran las medidas de tendencia central media,
mediana y moda, asi como el minimo y méaximo tamafio registrados. Finalmente, la desviacion
estandar se muestra para observar la dispersién de los diametros respecto a la media.
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Para las nanoparticulas sintetizadas en pH 11 se muestra que el tamafio minimo
y maximo ha cambiado radicalmente a 1.15 nm y 4.25 nm respectivamente. Al
comparar esta muestra con las demas se observa una clara tendencia de
reduccion de tamafio para el pH mas alto. Los valores de media, mediana y moda
presentes para esta muestra fueron de 2.899 nm, 2.97 nm y 2.17 nm, lo cual
respalda la hipoétesis de reduccion de tamafo debido al pH. Finalmente, la
desviacion estandar muestra un valor de 0.675 nm, el cual corresponde al
segundo valor mas pequefio.

A partir de estos resultados es posible generar una gréafica de tendencia de
tamafo contra pH, la cual se muestra en la Figura Ill.6. En esta se muestra un
resumen de los cambios que las nanoparticulas presentan al modificar el pH con
el que se sintetizan. La primera impresion de la grafica es cadtica, debido a que
no se observa una tendencia del tamafo respecto al pH. Sin embargo, en todas
las medidas se muestra un cambio radical de pH 9 al pH 11. Lo cual corresponde
también con la pKa del acido tanico, cuyo valor es de 10.2 110,

—a— diametro minimo

—e— media
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1 —¥— moda
8 4 —&— diametro maximo
1 —«¢— desviacion estandar
74
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Figura IIl.6: Gréfica de tendencias de tamafio contra pH, inicialmente parece que no existe una
relacion entre ellas, hasta observar el drastico cambio que se presenta del pH 9 al pH 11, el cual
también corresponde con la méxima liberacidén de electrones en la reaccién.
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De trabajos publicados previamente 13843 se sabe que es necesario la adicion
de energia para promover la aglomeracion de atomos hacia las nanoparticulas,
lo cual se debe a la estructura electronica de los elementos de las tierras raras
11 En este caso, se trabajé a presién atmosférica, a temperatura ambiente
constante, fue usado el acido tanico como agente reductor y fue utilizado el
proceso de sonicacion para promover el crecimiento de las nanoparticulas. A
medida que el pH crece, aumenta la localizacion de sitios activos en donde el Gd
metélico (0) se presenta y se promueve la formacion de nanoparticulas. Sin
embargo, para dar una mejor interpretacion a estos resultados, son necesarias
mas técnicas de caracterizacion.

111.1.2 Difraccion de rayos X para polvos (PXRD)

La Figura lll.7 muestra los patrones de difraccion de rayos X para polvos (Powder
X Ray Diffaction, PXRD por sus siglas en inglés) de las diferentes nanoparticulas
sintetizadas en pH 5, 8, 9 y 11. En cada caso la fase de 0xido Gd20s se localiz6
con difracciones que corresponden con grupo espacial /a3 con estructura tipo
BCC. Un resultado interesante es que en las muestras de pH 8, 9 y 11 se
encontro la componente de la fase metalica. Esta fase metalica le corresponden
difracciones de B-Gd con grupo espacial Im3m (229) con estructura BCC. Como
era de esperar, se encontro que existe una fase mixta de ambas nanoparticulas:
metalica y oxido.

Como se muestra en la Figura lll.7(a), los reactivos NaOH y Gd(NOs3)s se
encontraban presentes. A medida que el pH se incrementaba también aumenta
la presencia de NaOH. Mientras que la aparicion repentina de la fase Gd metalica
no puede interpretarse directamente. Esta sintesis provoc6 que los iones Gd3*
se redujeran a Gd(0) con la ayuda del acido tanico. Cuando se afiadi6 NaOH a
la disolucion de Gd(NOs)s mezclada con tanino, se gener6é deprotonacion del
acido tanico. Como consecuencia, los iones de Gd** se redujeron a Gd(0), lo cual
provoco el auto-ensamblarse de cumulos entre iones Gd(0), esto desencadeno
una competencia entre los sitios activos de Gd(0) y el oxigeno. A medida que los
cumulos se fusionaron en nanoparticulas, la energia de la superficie aumento y
el oxigeno se promovid para unirse a la superficie del cimulo 11-113,
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Al inicio de la reaccién se afiade la disolucion ionica a la disolucion de acido
tanico obteniendo un pH alrededor de 4; aparentemente, nuestro agente reductor
no proporciond suficientes electrones libres al sistema para generar la reduccion
de iones. A continuacion, la reaccion se acelero al modificar el pH, variandolo en
el rango de 5 a 11. El procedimiento de disasociacion de electrones comenzé en
el momento que las disoluciones se exponen a un medio basico; en este caso,
el proceso fue promovido por el catalizador (NaOH). Al alcanzar un pH de 5 el
sistema comienza a evolucionar, de tal suerte que los iones de Gd(0) comienzan
a formar nanoparticulas, eso se ve reflejado en la presencia del efecto Tyndall
en las disoluciones.

Esto es debido a que la primera deprotonacion del 4cido tanico se presenta en
un pH alrededor de 5 9. Al ser una de las liberaciones menos intensas, la
generacion de electrones libres en el medio no es suficiente para rapidamente
reducir los iones Gd*" a Gd(0); esto promovié la formacién de Gd20s, debido a
que el oxigeno presente en la disolucion acuosa no tenia mucha competencia
para ocupar los sitios reactivos. Por lo tanto, tuvo la oportunidad de acoplarse
mas facilmente con Gd(0) para construir facilmente camulos y nanoparticulas de
Gd203, debido a su alta estabilidad energética °*. Sin embargo, en el resto de las
muestras se fomenté una promocion diferente debido a la liberacion mayor de
electrones libres. Como resultado del subito aumento en el pH en un rango de 8
a 11. Para estos casos se obtuvieron nanoparticulas de B-Gd y Gd203; una
posible explicacion es que los iones Gd3* fueron reducidos a Gd(0) rapidamente,
sobrepoblado el sistema. Posteriormente, los atomos de Gd(0) tuvieron una
tendencia mas fuerte a unirse con otros Gd(0) en grupos similares a los
metdlicos, debido a la afinidad metélica !!!. La constante de acidez de
disociacion (pKa) para acido tanico para la liberacibon maxima de electrones es
de 10.2 por lo que a pH 11 podemos esperar la reduccién maxima 0. Esto
generd una induccion de estados electronicos que provocan una reduccién de
iones Gd** mediante la liberacion de electrones libres del tanino al medio, como
consecuencia del incremento del pH al utlizar una base (NaOH) como
catalizador para activar la reaccion.

Adicionalmente, se promovid la liberacion altamente localizada de energia
mediante la ultrasonicacién (cavitacion) 101114116 Este método fue usado para
incrementar energia al sistema, evitando subir la temperatura de manera global.
Este procedimiento alterd las propiedades electronicas de los iones Gd®* a un
nivel local, debido al aumento subito de la energia, acelerando la reaccion de
reduccidon a iones metdlicos. En proceso de cavitacion 103114 |a energia
localizada fue liberada debido a la interaccién de las fuerzas Bjerknes en la
ruptura de burbujas 5. Esto provoca eventos altamente energéticos con una
temperatura alrededor de 1600-9500 K, con una presion cercana a 300 bar, una
duracion de aproximadamente 1 ns y con una velocidad de enfriamiento superior
a 1012 K/s 116,
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Este proceso promueve la tasa de segregacion en nanoparticulas sin modificar
la muestra en su totalidad. Lo que nos permite mantener las propiedades de las
nanoparticulas sin alterar su estructura. Debido a estos eventos tan energéticos,
los cumulos generados mediante la sintesis pudieron servir como semillas para
la obtencién de nanoparticulas. Dichas fueron sintetizadas en todos los pH,
presentando la fase Gd20z Ia3. Esto era esperado, debido a que las
nanoparticulas se sintetizaron en condiciones atmosféricas normales y
temperatura ambiente (considerando condiciones normales a la altura de la
ciudad de México con una temperatura promedio de 20°C), con los reactivos
disueltos en agua desionizada. Sin embargo, fue una sorpresa encontrar
nanoparticulas con estructura de B-Gd Im3m, debido a la reactividad de los
lantanidos en un medio tan oxidante como lo es el agua desionizada. Por lo tanto,
este proceso de sintesis mostro el potencial de inducir el crecimiento preferencial
de la fase Gd203 Ia3 en pH 5y para pH con valores mayores o iguales a 8 se
promovia el crecimiento de B-Gd Im3m y Gd203 Ia3.

111.1.3 Espectroscopia Raman e Infrarrojo con transformada de Fourier (FTIR)

En los resultados de los estudios de TEM y PXRD, se mostraron nanoparticulas
con fases cristalinas B-Gd Im3m y Gd203 Ia3. Sin embargo, caracterizaciones
adicionales fueron necesarias para comprender mejor los resultados. En este
caso, las espectroscopias Raman e infrarrojo con transformada de Fourier
(Fourier Transform Infrared, FTIR por sus siglas en inglés) fueron los estudios
mas apropiados, ya que permiten determinar la existencia de fases cristalinas a
través de vibraciones de la red cristalina. Asimismo, nos permitieron identificar
algunas moléculas unidas a la superficie de las nanoparticulas.

El analisis detallado mediante espectroscopia Raman se presenta en la Figura
[11.8 y la Tabla Ill.1. Por cada figura se realiz6 un analisis profundo en la zona de
interés amplificada para las vibraciones localizadas entre 200-1000 cm . Un
resultado interesante de nuestras muestras es que se parecian a los quelantes
Gd(lll) 2L, Debido a que el proceso de sintesis utiliza taninos como agente
reductor, éste deja residuos orgénicos sobre la superficie de las nanoparticulas
que las envuelven y protegen. Esto es debido a la descomposicion del acido
tanico mediante al incremento en la alcalinidad, lo que promovid la deprotonacion
del tanino cambiando su estructura molecular; lo que permitié a los electrones
liberarse en el medio acuoso reducir los iones Gd3*. Al mismo tiempo, las
estructuras carbonosas residuales se unieron a la superficie de las
nanoparticulas mediante interacciones débiles. Las vibraciones representativas
de las estructuras carbonosas aparecieron desde 724 cmt. También aparecieron
otras vibraciones interesantes en esa region, como el caso de 72415, 746, 852,
978+2 cm™, que representan modos de estiramiento entre Gd-O-C y 1041 + 3
cm* donde se localiz6 un modo de flexién debido a la presencia de NO2, esto
solo aparecio a pH 5, que se alined con los resultados de PXRD.
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A medida que el pH aumenta, el modo NO2 desaparece; debido a algunos iones
empalmados (NOs)! que quedaron atrapados en la estructura carbonosa. A
1064+3 cm, se encontr6 otro modo de flexién relacionado con (NOs)™t. En este
caso, un modo de estiramiento asimétrico se relaciona con la presencia de restos
de Gd(NOs3)s, y a la par disminuyo su presencia a medida que aumentaba el pH.
Ademas, cuando se redujeron los iones Gd3* mediante la deprotonaciéon del
acido tanico 4748, algunas moléculas organicas se unieron a las nanoparticulas
como un subproducto de nuestro proceso de sintesis. En biomedicina estos tipos
de moléculas organicas se usan cominmente como quelantes 61721 por lo
tanto, su biocompatibilidad podria aumentar.

Para identificar las vibraciones reportadas en nuestros resultados, se emplearon
diferentes referencias 2141117-126 En este trabajo se presenta una tabla con los
picos mas relevantes. Para cada caso, se analizaron los casos de union
estructural y quimica. Junto a cada frecuencia, se representa un factor de
intensidad correspondiente de la siguiente manera: vs: muy fuerte, s: fuerte, m:
medio, w: débil, vw: muy débil, br: ancho. Los tipos de vibracion también se
identificaron de la siguiente manera: modos activos Raman Ag, Eg, Fg, F2g y Ag
+ Eg, v: estiramiento, &: flexion, p: balanceo, y: meneo, s: simétrico, como:
asimétrico. Gd-O es una vibracion de la fase Gd203, y Gd(0) es una vibracién de
Gd metalico. Naturalmente, si este tipo de biomoléculas son nativas de nuestras
muestras, es posible que podamos utilizarlas como un agente de recubrimiento
bioldgico, en lugar de quemarlas o eliminarlas como lo hicieron en otros procesos
L4142 Estas moléculas similares a los quelantes son mostradas en la Tabla Il1.1.

Tabla l11.1: andlisis de vibracion de espectroscopia Raman.

Desplazamiento Raman

ot Tipo de Vibracion Referencias

pHS5 pH 8 pHY pH 11
180 s 180 vs 178 s 181 s Gd - O (Fg) 117,118

- - 223w 223w Gd - O (Ag) 119

= - 234 w 230 w Gd - O (Ag) 120

- - 239w 231w Gd - O (Ag) 120,121
378 w = = 376 w Gd - O (Ag) 117,122
372w 386 w 389 m 385w Gd - O (Fg) 41,121

= 391 br w - 394 m Gd(0) (Fg) 123

- 403 w - 401 m br Gd - O (Ag) 119,121

= 413 w 415 m br 415 m Gd - O (Ag+Fg) 41,118-120

- 426 w - 438 m Gd - O (Eg) 119,124
446 w 448 br w 442 m 442 m Gd - O (Ag+Fg) 41,117 ,119,120

- 453 w - 454 m br Gd - O (F2g) 125

= 469 w 467 w 468 m Gd - O (F2g) 41,124,125
483 w 482 w 483 w 482 w Gd - O (Ag) 41,119,121

= 506 w - 497 w Gd(0) (Fg) 123
513 m 518 w 515 m br 518 m Gd - O (Ag) 125
532 m - - 532 m Gd - O (Ag) 28
548 br - 545 m br - Gd(0) (Ag) 123
557 br 558 w 556 br m 561 m Gd - O (Fg) 122,125
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- 562 br w - - Gd - O (Fg)
- 578 w 577 m 576 w Gd - O (F2g)
- 585w 583w 580 w Gd(0) (Fg)
- - - 602 w Gd - O (Ag+EQ)
- - 718 w 718 w Gd - O (F29)
724 m 721m - - v(Gd-0) (carboxilico)
746 m - - - v(Gd-0) (carboxilico)
750 s - 755 w 756 w v(C-C) +p(CH2) + y(OH)
764 w - - - Gd - O (F29)
776 w - - - Gd - O (F2g)
800 m - - - 3(ONO)
837 vs - - - 3(0-C=0)+5(C-0)+p(CH2)+vs(NO2)
852 w br - - - v (Gd-0) (carboxilico)
943 m 944 w 944 m br 946 m v(C-C) +p(CH2) + y(OH)
960 br 956 w 955 m - v(C-C) +p(CH2) + y(OH)
- 965 w 964 m 963 m v(C—C) +p(CH2) + y(OH)
- 980 w 978 w 977w v(Gd-0) (carboxilico)
999 m 996 w 996 m 996 m V(C=C) +p(CH2) +y(OH)+v(CCCC)
+8(CCH)
1041 vs - - - 3(NO2)
1063 vs 1063 vs 1064 vs 1065 s vas(NO3)
1193 brm 1190brm 1204 br s 1204 br s Transferencia de carga
- - - 1237 br s v(C-0) +v(C-C)+ 6(CH2)
1350 brs 1346 brs 13\5/2 br 1345 br vs vs(C-C)+8(OH)+ §(COO0O-)
- 1381 vs - - 8(CCH)+ y(CH2) + v(C-0)
- 1490 br s - 1495 br vs vs(C—-C)+5(0OH)+ §(COO0-)
- 1577 br s 1535 br - Ig carbono
1606 vs 1695 brm - - v(H20)
1704 brm 1709 m 1703 m 1694 br m v(C=0)
3071 vw - - - v(OH)

117,120
118
119,121,123,125
119
125
21
21
21
125
125
21
21
21
21
21
21
21

21

21

21

21

21

21
21

126

21
21

21

En estos resultados se localiz6 una inesperada banda de carbono G a 1560+20
cm? 1?6 Esta indica una estructura carbonosa en la superficie de las
nanoparticulas. También se detectd una transferencia de carga a 1197+7 cm*
que no pertenecia a ninguna frecuencia de vibracion, sino a la posible
luminiscencia como una propiedad de transferencia electrénica propia del
material. Esto también fue claramente apreciable en la Figura 111.8, donde en
todas las muestras se generé una pequefia sefial de ruido debido a la
fluorescencia, la cual compite con la eficiencia de Raman; sin embargo, fue un
resultado interesante ya que a 633 nm el laser no deberia tener suficiente
energia para promover electrones a orbitales mas energéticos. Sin embargo,
para comprender la naturaleza de estas particulas otros experimentos Opticos
fueron realizados mas adelante.
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Figura 111.8: espectro Raman de las nanoparticulas de Gd - Gd20z. La linea negra es la sefal
promedio de 5 puntos diferentes, mientras que la roja es la sefal de error. En cada caso, en la
parte superior presenta el espectro completo y debajo una zona ampliada de 200 a 1000 cm™,
donde se pueden encontrar las vibraciones estructurales de Gd y Gd2Os.
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Por otro lado, a frecuencias inferiores a 724 cm encontramos la mayor parte de
los modos vibratorios estructurales de p-Gd y Gd20s. En este caso, p-Gd esta
representado por un grupo espacial On y Gd203 un grupo espacial Th. Debido a
eso, algunas vibraciones se superponen. En todos los casos, a 180 + 2 cm™ se
pudo observar claramente una fuerte vibracion desde un modo Fg a partir de las
interacciones de Gd-O en la estructura de tipo cristalino. Como se explicé
anteriormente, en todas las muestras se detecté Gd203. A medida que aumenta
el pH, se intensificaron o desaparecieron diferentes modos. Esto se debe a la
descomposicion del acido tanico en otras estructuras, lo cual genera un
apantallamiento de las sefales. Sin embargo, un claro incremento en el nimero
de modos vibratorios se describié como una correlacion del incremento de pH.

La Figura I11.8(a) muestra que el pH 5 tuvo un comportamiento diferente, esto
podria deberse a la diferente velocidad de formacién de nanoparticulas como se
observo en los resultados de PXRD. En la zona amplificada del pH 5, es posible
observar diferentes vibraciones correspondientes a la fase Gd20s y solo un
hombro que posiblemente se alined con Gd(0). Este comportamiento demuestra
su tendencia a formar facilmente 6xido de Gd20s. Las vibraciones a 800 y 837
cm se debilitan en los pH 8, 9 y 11 debido a una mejor disociacién de los iones
de NOs y la descomposicion del acido tanico con un pH mas alto. En pH 8y 9,
se encontré un incremento en ciertos modos de vibracion, especialmente entre
320 a 600 cm™. En esta zona, se presentdé una amplia interaccién de bandas
como una estructura unica. Aunque algunas vibraciones no pertenecieron a
Gd203 sino a Gd(0). Ademas, se produjo un cambio interesante a 722+4 cm
donde aparecio un pico delgado que correspondié a un modo de estiramiento
muy intenso (Gd-O), lo que indic6 una fuerte unién con los restos de la capa
carbonosa. Este modo estuvo presente de forma similar en pH 5, con una
amplitud menor. La sefial aumenté de pH 5 a 8 y disminuy6 de pH 8 a 11, aunque
no desaparecio por completo.

Finalmente, a pH 11 identificamos muchos picos que correspondian a Gd203 y
Gd(0). En este caso, es mas facil identificar el componente metalico debido a
gue las vibraciones adicionales son parte complementaria del grupo On, como
394, 497 y 580 cm?. Aunque se aument6 la cantidad de vibraciones, su
intensidad y nitidez disminuyeron en comparacion con el pH 5. Como
complemento de la espectroscopia Raman, se realizé FTIR sobre las muestras
(Figura 111.9) y los resultados se compararon con valores reportados otros
trabajos con el fin de analizar los modos vibratorios encontrados 12-13°, En este
caso, se identificaron algunos modos interesantes, a 759+2 cm™ un modo de
estiramiento (O-Gd-O), y un modo resonante de Gd20s a 835+2 cm™. Dos
frecuencias 1067+2 y 1267+2 cm™* mostraron propiedades de absorcién a partir
de los iones Gd3®*. También encontré un fuerte limite con la capa carbonosa
debido a su respuesta a 1464+5, 1523+5 y 1788+5 cm™, que corresponde
totalmente a nuestros resultados previos encontrados en la espectroscopia
Raman; la estructura tipo quelante esta presente en todos los casos. Por lo tanto,
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las nanoparticulas estan intimamente unidas al carbono, no solo debido a su
proceso de sintesis, sino a su afinidad quimica superficial.

El complejo de nanoparticulas y taninos tiene una alta tasa de adsorcion de agua.
Esto es claramente observable a 1721+5 y 3481+5 cm, donde se localizaron
dos modos de hidréxido (una flexiébn y un estiramiento, respectivamente). Un
modo de estiramiento a 2929+5 cm indica la hidratacién sobre la estructura de
Gd-O; esto puede conducir a formar Gd(OH)s sobre la nanoparticula. En pH 5 se
presentaron dos modos vibracionales que no se observaron en las otras
muestras, 1090+2 cm asociados a la formacién de Gd(OH)s lo que indica que
esta muestra es mas reactiva y susceptible de cambio en presencia de agua, por
lo que hace necesario mantenerla seca o estara en riesgo de descomposicion.
Otra vibracién a 1610+2 cm™ fue localizada, correspondiente a un modo de
estiramiento de una fase carbonosa. Esta sefial disminuye a medida que
aumenta el pH, lo que indica un cambio en la union superficial entre la
nanoestructura y el tanino. En las muestras con pH 8 y 9 esta vibraciéon fue
envuelta por la sefial del ruido de fluorescencia; sin embargo, a pH 11 creci6 de
nuevo por encima del ruido. Esto indica una interaccion mayor entre las
nanoparticulas.
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Figura 111.9: Espectro FTIR de las nanoparticulas de Gd - Gd203. Comparacién de cada modo
vibratorio. La mayoria de las muestras tienen los mismos modos de vibracion, excepto pH 5,
donde se encontraron dos modos adicionales a 1090 y 1610 cm™. Esto se puede explicar como
la formacion de nanoparticulas a través de la formacion de Gd(OH)s.
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A partir de las espectroscopias Raman y FTIR fue posible determinar que la
estructura y la composicién de las nanoparticulas dependen directamente de
alteracion del pH. Esto se observa en las claras diferencias vibratorias entre las
muestras con pH diferente y es consecuencia de la deprotonacién del acido
tanico. Lo cual se ve reflejado en las vibraciones correspondientes a fases
cristalinas de Gd(0) y Gd20s; al incrementar el pH, se tiene una mayor cantidad
de electrones libres disponibles para reducir iones de Gd** a Gd(0).
Simultdneamente, el 4cido tanico protege y limita la reaccién. Dicha proteccién
simula una especie de quelante que posiblemente permite estabilizar las
nanoparticulas 3-Gd, lo cual podria ser una explicacién de por qué se conservan
en fase metdlica algunas nanoparticulas metalicas, incluso en un medio acuoso.

111.1.4 Espectroscopia de absorcion UV=Vis-NIR

Las nanoparticulas, al ser hibridas hacen conocer su estructura electrénica para
poder caracterizarlas adecuadamente. Por lo tanto, una técnica que ayudd a
entender el comportamiento electronico de estos sistemas fue el espectro de
absorcion Ultravioleta, visible, infrarrojo cercano (Ultra Violeta-Visible-Near
Infrarred, UV-Vis-NIR por sus siglas en inglés).

La Figura I11.10 (a) muestra absorciones muy fuertes de 250 a 190 nm. A 250
nm, corresponde a la transicion entre la banda de valencia a la banda de
conduccién 13, y las otras longitudes coinciden con los niveles de absorcion 6l
de Gd?*. La Figura I11.10(b) muestra la absorcion sin las longitudes mas intensas.
En estos resultados se encontraron algunos picos interesantes, se explicaran
mas adelante en detalle.

Con el propdsito de determinar la existencia de Eg (Brecha de banda de energia
permitida o Gap en inglés), se calcul6 el coeficiente de absorcion de la energia
incidente del fotén. En este caso, se utilizé la siguiente relacion 132:133;

ahv = B(hv — Eg)m

Donde a es el coeficiente de absorbancia, hv es la energia del foton incidental,
Eg es la brecha de la banda de energia, y B es una constante relativa a la
probabilidad de que el material produzca una transicion electronica en diferentes
condiciones, y finalmente m es una constante dependiente de la estructura
electronica del material analizado. Existen cuatro casos para semiconductores,
cada uno depende del tipo de transicion de banda electronica: directa permitida,
indirecta permitida, directa prohibida e indirecta prohibida (m=1/2, 2, 3/2, 3
respectivamente). En la literatura 96113124/ Gd.O3 se modela como un material de
banda indirecta permitida; debido a la presencia predominante de éxido, por lo
tanto, se uso con valor m = 2. Para obtener el Eq usualmente es graficada una
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curva (ahv)? vs hv; luego se realiza una proyeccién en la grafica. Se traza una
recta tangente a la grafica, para localizar el valor aproximado de Eg.

Este se localiza justo cuando (ahv)¥™ = 0, lo cual concuerda con la interseccion
con el eje de la energia. Sin embargo, para los 6xidos de lantanidos el modelo
optico que los representa mejor es el de semiconductores de banda indirecta
permitida °6113124 1o cual implica la necesidad de determinar la interaccién
fononica. Esto es debido a que las transiciones indirectas requieren un cambio
en la energia y el momento, conocido como un proceso de dos pasos . Por lo
tanto, para este tipo de nanoparticulas es conveniente graficar Va vs hv, en lugar
de (ahv)? vs hv. Se encontré una dependencia lineal entre Va y hv, lo que nos
ayudo a determinar la brecha y la energia fononica (Eq y Ep). Esta aproximacion
es analoga a la utilizada en (ahv)? vs hv. Sin embargo, para este caso se trazaron
dos lineas diferentes, la primera fue paralela a la pendiente, y la segunda fue
paralela al cambio abrupto del angulo de inclinacion. Con estas lineas, se
encontraron los valores que corresponden a Ya = 0. En el primer caso, los valores
corresponden a Eg + Ep; en el segundo, Eg - Ep. Las Figuras 111.10(c) a 111.10(f)
ilustran este comportamiento, donde se detecté un cambio repentino.

En la literatura 124, el valor de Eg se reporta alrededor de 5.38 eV; en este trabajo
Eg se detect6 entre 5.04 a 5.1 eV, y el Ep en el rango de 0.06-0.07 eV. Ambos
resultados pueden explicarse a través de simulaciones DFT %4, en esos estudios
demuestra que el tamafio esta confinado. La energia para la primera excitacion
(Eg) disminuye drasticamente en funcion del niumero de células cristalinas
Gd20s3. Los resultados de PXRD revelaron que estas nanoparticulas tenian un
componente metalico, lo que también contribuyd a modificar la estructura
electronica del sistema. Sin embargo, esos cambios en la inclinacion de la
pendiente indican la presencia de nanopatrticulas de B-Gd y Gd20s; ademas, los
niveles de absorcion de ©lg/2 estaban claramente presentes. Esto se debe a que,
como un 6xido, Gd203 todavia presentaba caracteristicas como iones Gd3*. Por
lo tanto, se debe esperar que presente otras absorciones propias a Gd®*. La
Figura 111.10(g) muestra algunas interacciones interesantes, de 3.8 a 5 eV
encontramos algunas absorciones correspondientes a las excitaciones de Gd**,
como se discuti6 previamente. Algunos componentes de 6Pz, SPs2 y 6Pap
estaban presentes, especialmente intenso a pH 5. Sin embargo, la muestra pH
5 mostr6 un comportamiento diferente debido a la pequefia formacién de Gd
metalico. Uno de los detalles mas relevantes fue el pico localizado entre 4.5 a
4.9 eV, en los otros casos este no aparecid. Una posible explicaciéon fue la
convolucién de ®lo2 primeros niveles de absorcion de degeneracion. En los otros
casos, este pico fue reemplazado por una pendiente constante con algunos picos
pequefios que corresponden a las absorciones mas intensas. Esta fue una clara
indicacion de la formacién de la fase metélica de Gd, ya que el pH aumento la
absorcion los niveles de Gd3* disminuyeron.
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Figura I11.10: (a) espectro de absorbancia de las nanoparticulas de B-Gd y Gd203 de 600 a 190 nm; (b)
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62




A pH 8, se present6 una fuerte descomposicion de &cido tanico; a medida que el
pH aumentaba, la absorcién disminuia, lo que también se correlaciona con la
reduccion del tamafo de las nanoparticulas. Sin embargo, las otras absorciones
I a XI no eran esperadas. | a VIl fueron las interacciones mas probables entre las
nanoparticulas y los restos de acido tanico; estos residuos estan fuertemente
limitados con las nanoparticulas, como se observo previamente en los resultados
de Raman y FTIR. Aun asi, las absorciones VIII a Xl no se pueden explicar de
manera similar. En la literatura 3334, estructuras pequefias con iones Gd3*
presentaron efectos de conversion (updown conversion), en esos casos las
nanoestructuras tenian dos o mas lantanidos. Una estructura tipo quelante unida
a las nanoparticulas de B-Gd y Gd20s; por lo tanto, es probable que tenga ese
tipo de efectos no lineales. Otros estudios son necesarios para determinar la
verdadera naturaleza de esas absorciones.

[11.2 Nanoparticulas de Oxido de Gadolinio dopadas con Europio vy
Nanoparticulas de Oxido de Europio.

Gracias a que se obtuvieron buenos resultados con la sintesis de las particulas
descritas en la seccion Ill.1, y que encontramos literatura muy interesante sobre
nanoparticulas hibridas hechas con lantanidos 24077134 se decidi6é explorar la
posibilidad de usar nuestro método para sintetizar también nanoparticulas de
Gadolinio—Oxido de Gadolinio dopadas con Europio y nanoparticulas de Oxido
de Europio, ya que estamos convencidos de que tenemos un método interesante
para generar nanoparticulas de materiales dificiles de procesar. Ademas, esto
generd inquietud de fusionar propiedades para obtener sistemas magneto—
opticos de estos materiales, ya que al combinar estas propiedades es posible
diseflar materiales que nos permitan impactar a la sociedad de una forma
positiva y que permitan resolver problemas socialmente relevantes, en especial
en las areas de energias renovables y medicina. La decision se tomé basada en
gue seguiamos la generacion de nanoparticulas basadas en Gd.

Por lo tanto, para este caso se selecciond6 como agente dopante/aleante el
Europio (Eu), pero también se sintetizaron nanoparticulas basadas totalmente
en Oxido de Europio para poderlas comparar. Para este caso se estudiaron
solamente nanoparticulas sintetizadas con pH 11, ya que a este pH las
nanoparticulas tienen la media del tamafio mas pequefia (2.899 nm) y con una
desviacion estandar de 0.675 nm. En este pH el acido tanico libera la mayor parte
de electrones en el medio, generando un ambiente propicio para que la reaccion
se lleve a cabo rapidamente. Esto es debido a que se desea obtener la mayor
reduccion posible sin que la oxidacion del medio se dé antes de fusionar dos
diferentes lantanidos en un mismo sistema. Las nanoparticulas se sintetizaron
mediante una reaccion de reduccion utilizando &cido tanico como agente de
reductor 4748,
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111.2.1 Microscopia HRTEM

En la Figura Ill.11 se observé una matriz carbonosa con un tamafio aproximado
de 30 nm, que contiene nanoparticulas sintetizadas mediante &cido tanico. Las
nanoparticulas medidas presentaron diversos tamafios y sus diametros varian
de 2 a 8 nm por lo que podrian ser candidatos interesantes para la biomedicina.
Las nanoparticulas tenian una estructura compacta de tipo cristalino, similar a
los cuboctaedros truncados. En la Figura Ill.11 también muestra como una
imagen insertada en el ejemplo de una de las nanoparticulas medidas en
HRTEM, esta se usé para obtener informacion cristalografica a través de una
FFT, mediante el procedimiento previamente mostrado en la caracterizacion de
nanoparticulas de B-Gd y Gd20s. Para este caso, nuevamente las difracciones
se compararon con bases cristalograficas usando nuestro software para
determinar su estructura 197-109, E| andlisis indicé nuevamente la presencia de
fases tipo B-Gd y Gd20s.

Figura lll.11: Nanoparticulas de B-Gd y Gd203 son rodeadas por una matriz de &cido tanico, sin
embargo, el tamafio promedio por nanoparticula varia de 2 a 8 nm. Como inserto, se tomo una
nanoparticula de HRTEM; luego, se realizé una FFT para obtener informacion estructural.

Usando estas nanoparticulas de p-Gd y Gd203 como punto de partida, se decidio
dopar estos nanomateriales con Eu®* en 5% (Gd@Eu) y alear los materiales al
50% (GdEu); Ademas, se realizaron también nanoparticulas 100% de Eu
(después identificadas comoEuO), lo cual se uso de referencia para comparar
resultados; para el caso de nanoparticulas dopadas obtuvimos fases mixtas de
oxido de Gd/Eu. Estructuralmente, todas las nanoparticulas presentaban una
forma similar y un ensamblaje de tipo cristalino similar al presentado en la fase

Gd20s.
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111.2.2 Espectroscopia Raman

La Figura 1l1.12 muestra los espectros de Raman tomados sobre las
nanoparticulas de lantanidos; se observa emision de fluorescencia, representada
por la sefial ondulante. En 180 cm se revelé una unién fuerte entre Gd o Eu con
O. Gd y Eu tienen una respuesta Raman similar, por lo que se pudo determinar
que en todas las muestras probablemente se tiene una la estructura de 6xido de
tierra rara de tipo éxido C 25, El resultado indica que al a tener una estructura
similar, el Gd y el Eu se auto-ensamblaron de manera similar 1. Adicionalmente,
fue posible identificar la capa organica proveniente del acido tanico en emisiones
correspondientes a 720 y 1382 cm%, la cual posiblemente se encuentra unida a
las nanoparticulas.
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Figura 111.12: Espectros Raman de nanoparticulas de lantanidos. En cada caso, se encontré una
estructura similar. A 180 cm™ y 720 cm interacciones O- Gd / Eu se presentaron. También se
revel6 una fuerte presencia de una cubierta carbonosa en 1382 cm. Una componente de fuerte
fluorescencia interfirié con los espectros.

Esta interaccion fue se observa en la Figura 111.11, donde las nanoparticulas se
rodean en una capa organica con una alta densidad de nanoparticulas ?. Por lo
tanto, la microscopia y los resultados de Raman indicaron la alta eficacia en el
autoensamblaje de nanoparticulas pequefias con una estructura similar a la
bixibita cubierta con una capa carbonosa. Como consecuencia de la estructura
de tipo bixibita, los lantanidos pueden comportarse como iones Gd3* y Eu®*
atrapados en una red de corto alcance; lo que indica que podrian presentar
propiedades oOpticas y magnéticas interesantes.
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111.2.3 Luminiscencia

En la Figura I11.13 se observa la luminiscencia de las nanoparticulas de Gd20s,
EuO y GdEu al ser excitadas por una longitud de onda de 290 nm. Todas
presentaron una emision similar alrededor de 417 nm, lo cual correspondia a la
excitacion de lantanido en UV; sin embargo, para GA@Eu la emision se desplazé
a 430 nm. Esto puede indicar un acoplamiento especial entre Gd y Eu. Otro
resultado interesante fue que las nanoparticulas de EuO presentaron emisiones
peculiares a 354 y 685 nm. En la literatura %4, la emisién de Gd20s:Eu
corresponde principalmente a una transicion de °Do a ‘F1 que depende de la
excitacion y emision de los iones de Eu®** que dopa al Gd20s. Debido a su
estructura, se esperaba encontrar emisiones de Eu®*, sin embargo, los
resultados reflejaron la presencia de Eu?* en conjunto con Eu®* en las
nanoparticulas, este resultado fue inesperado. La Figura I11.13 muestra que las
nanoparticulas de Gd@Eu no se comportan como Gd20s3:Eu, una posible
explicacion es la ruptura de simetria sobre la superficie de las nanoparticulas.
En estas Eu adquiere una valencia combinada de «2+» y «3+», debido al proceso
de reduccion.
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Figura 111:13: Espectros de luminiscencia de nanoparticulas de lantanidos. Dependiendo de la
composicién de las nanoparticulas, se localizaron diferentes emisiones. Curiosamente, en todos
los casos estaban presentes Gd** o Eu®*; sin embargo, en 6xido de Eu las emisiones
correspondian a Eu?*.
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Para este caso, las nanoparticulas formadas por GA@Eu son una mezcla de
lantanidos con diferentes valencias. Por lo tanto, GA@Eu no corresponde a
Gd203:Eu. Para nanoparticulas de EuO se encontraron emisiones
pertenecientes a Eu?* en 354 nm y Eu®* en 685 nm. A partir de estas emisiones
se abre la oportunidad de explorar si este proceso de sintesis podria usarse para
ajustar la luminiscencia de las nanoparticulas basadas en lantdnidos mediante
la proporciéon de Gd-Eu, lo que posiblemente permite ajustar el estado de
oxidacion de los materiales.

11.2.4 Susceptibilidad magnética

La Figura Ill.14 muestra las mediciones de tipo Susceptibilidad magnética o ZFC-
FC (Zero Field cooling—Field cooling, ZFC-FC por sus siglas en inglés), donde
las nanoparticulas Gd203 y Gd@Eu (Figura lll.14(a) y (d)) presentaron un
comportamiento dual, entre 2 K y 25 K; ambas muestran una conducta
ferromagnética (FM), luego a 25 K las nanoparticulas cambiaron a un
comportamiento antiferromagnético (AFM). Esto es claramente apreciable en los
cambios repentinos que presenté la pendiente 3¢, EuO (Figura 111.14(b)) mostré
un comportamiento paramagnético, que podria corresponder a iones Eu?* en la
nanopatrticula.

Por otro lado, es posible aproximar una posible temperatura de bloqueo por
medio en el punto donde se curva la gréafica hacia arriba, mostrado en la grafica
de ZFC (Figura I11.14(b)) en T(K) contra M(emu/g) %7, en este caso corresponde
a 175 K 38 GdEu presenté una doble transicion (Figura 111.14(c)); a los 25 K
cambia repentinamente de FM a AFM, de 25 a 300 K se encontrd6 un
comportamiento paramagnético (PM). La Figura 1ll.14(c) también presenta un
punto donde se curva la gréafica hacia arriba, que podria interpretarse como una
aproximacion de una temperatura de bloqueo alrededor de 175 K. Debido a estos
resultados, la muestra GdEu aparentemente es el mejor candidato para
presentar superparamagnetismo. Para complementar estos resultados, se
realizaron ciclos de histéresis a 2 K para determinar si las nanoparticulas
presentaban remanencia magnética.
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Figura I11.14: Estudios tipo ZFC - FC en cada muestra (a) Gd203, (b) EuO, (c) GdEu, (d) Gd@Eu.
Todas las que contenian Gd eran altamente magnéticas con una transicion FM — AFM. El éxido
de Eu era paramagnético, lo que indica la presencia de Eu?*; sin embargo, el comportamiento
mas interesante se representd en la muestra de GdEu, se encontré una doble transicion a 35 K,
esto puede indicar una transicion de AFM y un comportamiento de PM superior a 35 K. En las
muestras de Eu y GdEu fue posible localizar una temperatura de bloqueo (T») aproximado
alrededor del punto de inflexion en el ciclo ZFC.
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11.2.5 Histéresis en 2 K

La Figura Il1l.15 muestra mediciones de tipo histéresis en cada muestra. A la
temperatura de 2 K, las nanoparticulas de EuO tuvieron una contribucion
diamagnética. Debido a que a esta temperatura las nanoparticulas de EuO no
presentan un comportamiento diamagnético, lo cual se observa en la grafica de
susceptibilidad (Figura 111.14(b)) y seria necesario aumentar la temperatura hasta
para observar un posible comportamiento superparamagnético.

Las otras nanoparticulas presentaron un comportamiento cuasi-
superparamagnético, probablemente provocado por una doble fase de la mezcla
B-Gd y Gd203 en las nanoparticulas. Otro resultado interesante es la diferencia
en la magnetizacion, debido al aumento del campo en GdEu y GA@Eu. En este
caso, dopando las nanoparticulas de Gd con 5% de Eu disminuye la
magnetizacion en comparacion con la aleacion de GdEu. Esto puede indicar la
presencia de Eu®* en Gd@Eu y Eu®* en GdEu, lo que indica una fuerte
interaccién entre ambos lantanidos. En el inserto en la Figura I11.15 se muestra
una amplificacion alrededor del campo cero; para cada tipo de nanopatrticula, no
se presentd remanencia magnética, como consecuencia del tamafo de las
nanopatrticulas.

v —— Gd203
X — EuO

+ —— GdEU
204 W — GJI@Eu

K§
Xm + <

A
<)
A

0 P a0
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Figura II.15: Estudios de histéresis a 2 K en cada muestra. Como se vio anteriormente en ZFC
- FC, todas las muestras que contenian Gd eran altamente magnetizables, el éxido de Eu era
diamagnético a esa temperatura. Las nanoparticulas con Gd pueden presentar un
comportamiento superparamagnético. Como un inserto, una amplificacion alrededor de 0 Oe
demuestra que estas nanoparticulas no tenian memoria magnética para su tamafio.
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CAPITULO IV: RESUMEN DE RESULTADOS, CONCLUSIONES,

PERSPECTIVAS Y PUBLICACIONES

IV.1 Resumen de resultados

Se sintetizaron nanoparticulas de lantanidos mediante el método de
reduccion asistida con acido tanico. Se encontré que fue viable
sintetizar con éxito dos fases de Gd, la fase metalica p-Gd y una fase
de 6xido de Gd (Gd203) a temperatura ambiente. En comparacién con
otros métodos, no fue necesario calcinar, ni someter a altas presiones
la muestra; mediante una reduccion quimica fue posible inducir la
formacion de fase y se promovié un cambio energético localizado
mediante cavitacién para promover el crecimiento de nanoparticulas.
Las imagenes de microscopia TEM confirman que el tamano de
nuestras nanoparticulas esta por debajo de 9 nm. Dependiendo del pH
la poblacion es dispersa como se muestra en las nanoparticulas
sintetizadas a pH 5 o localizada como se observa en las
nanoparticulas sintetizadas a pH 11.

La dependencia del tamafo y la estructura estan directamente
relacionados con el pH. Esto fue debido al pKa del tanino, ya que, si el
acido tanico no puede liberar suficientes electrones en el sistema, la
reaccién no ocurre o tarda mucho tiempo. Una evaluacion de la
variacion del pH mostré que tipo de crecimiento de nanoparticulas se
podia inducir. Para nanoparticulas sintetizadas en pH 5 la fase
preferencial obtenida fue Gd203 Ia3. Conforme se incremento el pH
hasta lograr un valor alcalino, las nanoparticulas sintetizadas
presentaron una fase metalica tipo p-Gd Im3m; este fue un resultado
muy interesante e inesperado, ya que mantener un lantanido en fase
metalica en contacto con un medio tan oxidante como lo es el agua es
de gran complejidad. Asimismo, en las micrografias se observa que
conforme se tiende a sintetizar en pH alcalino, las nanoparticulas se
perciben con mayor claridad y resolucion.

Inicialmente la estadistica mostré que para los valores de pH situados
entre 5-9 no se tiene control certero sobre el tamafo ni distribucion de
las muestras. Sin embargo, las nanoparticulas sintetizadas en pH 11
mostraron un cambio radical. Para este caso, el tamafio minimo y
maximo de las nanoparticulas fueron los mas pequenos (1.15 — 4.25
nm), con una media de 2.889 nm y una desviacion estandar de 0.675
nm. En la grafica de tendencia se puede apreciar el desplome en las
medidas, con excepcion de la desviacion estandar. Esto es debido a
la deprotonacién del acido tanico, ya que a partir de pH 10.2, el acido
tanico tiene su mayor liberacion de electrones utiles para el proceso
de reduccion.
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Los resultados de PXRD corroboran que se formaron las dos fases
tipo Gd203 Ia3 (para todas las muestras) y p-Gd Im3m (para las
muestras sintetizadas a pH alcalino). Asimismo, muestran la presencia
de una fase carbonosa perteneciente a los residuos del acido tanico.

Las espectroscopias Raman y FTIR mostraron que los residuos
carbonosos se localizaban sobre las nanoparticulas. Estos se
encuentran unidos mediante interacciones de superficie, lo cual se
observa en los modos vibracionales tipo v(Gd-0) carboxilico (para
Raman 724-746 cm™ y para FTIR 1464,1523,1610m, 1788 cm™).
Dichos son similares a quelantes unidos a nanoparticulas. También se
confirmaron vibraciones estructurales tipicas de nanoparticulas de p-
Gd y Gd20s.

Por su parte la absorcion UV-Vis permitié reconocer la estructura
electrénica de estas nanoparticulas, el comportamiento encontrado
fue de semiconductores de banda indirecta permitida. Asimismo, se
muestra que los atomos en las nanoparticulas de Gd203 se comportan
como iones independientes, lo que se observa en las absorciones ®lop,
P72, 8Psi2y 6P3/2, mientras que la presencia de la fase p-Gd se observa
en la forma en que se curva la grafica alrededor de 5.5 eV. Este es un
comportamiento normalmente visto en nanoparticulas metalicas.

A raiz de los resultados anteriores, se investigd mas sobre las
nanoparticulas de Gd203 con B-Gd. Uno de los motivos principales fue
que p-Gd tiene potenciales usos en biomedicina, debido a sus
propiedades magneto-opticas reportadas. Un elemento que se usa
habitualmente en combinacion con el Gd es el Eu para tener
nanoparticulas magneto-opticas, por lo tanto, para comparar
resultados se probd sintetizar nanoparticulas en diferentes
proporciones el Gd con Eu. Para este trabajo se decidi6 trabajar con:
Gd-Gd20s3, EuO (6xido de Eu), GdEu (50% Gd y 50% Eu ) y Gd@Eu
(95% Gd y 5% Eu). Se utilizé el método reduccién asistida con acido
tanico y a pH 11. Lo cual fue seleccionado debido a que la estadistica
mostré que a este pH se obtienen las nanoparticulas mas pequenas

(X = 2.899 nim), con una desviacién estandar de 0.675 nm.

La microscopia HRTEM mostré una poblacién de nanoparticulas
envueltas por una capa organica, como fue el caso anterior del Gd20s3
con B-Gd, lo cual indica la presencia de nanoparticulas.

La espectroscopia Raman demostré nuevamente que la capa organica



XI.

XII.

esta estrechamente unida a las nanoparticulas (en 720 cm), lo cual
concuerda también con los resultados anteriores encontrados con las
nanoparticulas de p-Gd y Gd203. Ademas, estos resultados mostraron
modos vibracionales que corresponden a la composicion (180 cm™) y
la estructura parcial de las nanoparticulas (720 cm-"). Debido a que los
modos de vibracion del Gd y el Eu son similares, no fue posible
determinar las nanoparticulas independientemente mediante esta
técnica.

La caracterizacion de luminiscencia a 290 nm mostré que las
nanoparticulas emitieron en la region del UV, lo cual era esperado. Las
nanoparticulas de Gd@Eu se esperaba que presentaran emisiones
pertenecientes al ion Eu3* (en 685 nm), sin embargo, dicha emision no
se encontrd. Probablemente, estas nanoparticulas no son realmente
Gd20s:Eu, por lo tanto fue reportado como un material dopado pero
que no idéntico al que se encontrado en la literatura. Otro resultado
inesperado fueron las emisiones no caracteristicas encontradas en
nanoparticulas EuO. En este caso se encontré que las emisiones
correspondieron a una combinacion de iones Eu?* y Eu®*,

Mediante los estudios de susceptibilidad magnética se localizaron
comportamientos magnéticos interesantes. Para las muestras p-Gd
con Gd203y Gd@Eu se encontré que los materiales se comportan
como materiales ferromagnéticos (FM) hasta alcanzar a una
temperatura aproximada de 25 K, donde cambian su comportamiento
a antiferromagnético (AFM). La muestra de EuO muestra una posible
temperatura de bloqueo alrededor de los 175 K, lo que es un indicio
de superparamagnetismo. Las nanoparticulas GdEu muestran un
comportamiento triple: FM de 2-25 K, a continuacion, AFM de 25-50 K
y finalmente de 50-300k se vuelve paramagnético (PM), con una
posible temperatura de bloqueo alrededor de 175 K. Esto es
correspondiente a un comportamiento intermedio de los resultados
encontrados en nanoparticulas B-Gd y Gd203y EuO, mostrando un
posible acoplamiento entre el Gd** y el Eu?*.

En las curvas de histéresis a 2 K se puede observar que las
nanoparticulas en todos los casos no presentan remanencia
magnética y que las nanoparticulas de B-Gd, Gd203, GdEu 'y Gd@Eu
presentan superparamagnetismo, mientras que EuO presenta un
comportamiento diamagnético, lo que también se puede observar en
los resultados de susceptibilidad.
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IV.2 Conclusién

Con el método de reduccion asistida con acido tanico se lograron sintetizar
nanoparticulas de gadolinio y europio (B-Gd, Gd203, GdEu, Gd@Eu, EuO).
Dichas nanoparticulas fueron caracterizadas mediante HRTEM, EDX, PXRD,
espectroscopia Raman, FTIR, absorcibn UV-Vis-NIR, luminiscencia vy
magnetometro SQUID, lo que permitié identificar las propiedades fisicoquimicas.

IV.3 Perspectivas de aplicacion

A partir de los resultados mostrados en este trabajo, es posible asegurar que
estos nanomateriales tienen propiedades interesantes para ser probados como
agentes de contraste 6pticos y magnéticos en técnicas de imagenologia e
incluso, podrian ser consideradas como sondas multimodales debido a la
conjuncion de atributos magneto-opticos. Especialmente el GdEu y el EuO,
mostraron una interesante fusion de propiedades tales como tamarnio,
luminiscencia y magnetismo; EuO y GdEu mostraron posibles temperaturas de
bloqueo, esto los hice candidatos para ser probados para tratamientos de
hipertermia.

Este trabajo abrié la oportunidad de generar sistemas nanoestructurados
capaces de ser empleados en el area de la terandstica como agentes de
contraste multimodales sencillos de ajustar. Sin embargo, son necesarios mas
trabajos para responder las preguntas generadas a través de este trabajo:

- ¢ Qué tipo de mecanismo genera la reaccién de formacion de Gd203 y B-
Gd?

- ¢Qué tan fuerte es el vinculo entre la estructura tipo quelante y las
nanoparticulas?

- ¢ Como se genera la promocion Optica a niveles de energia prohibidos?

- ¢Como se pueden mejorar las nanoparticulas para tener la proporcion
optima de caracteristicas utiles para biomedicina?

Por lo tanto, se necesitaran de futuros trabajos para para comprender encontrar
solucion a estas interrogantes. Por lo que este trabajo generé una rama de
investigacion de relevancia tecnologica sobre el estudio de materiales
nanoestructurados basados en lantanidos.
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IV.4 Publicaciones

A partir de este trabajo de investigacion, hasta el momento se han generaron 3
publicaciones donde se reportan los resultados obtenidos. Estos se encuentran
en los anexos y se pueden localizar de la siguiente forma en buscadores
especializados:

Pedro Perdigon-Lagunes, Octavio Estevez, Cristina Zorrilla Cangas and Raul
Herrera-Becerra, Gd — Gd2Os multimodal nanopatrticles as labeling agents, MRS
Adv. 3(14), 761-766 (2018)

Pedro Perdigon-Lagunes, Octavio Estevez, Cristina Zorrilla, Alfredo Gomez and
Raul Herrera-Becerra, Alkaline tannin assisted synthesis of 5-Gd and Gd2Os
nanoparticles at room temperature, Appl. Phys. A 124, 565 (2018)

Pedro Perdigon-Lagunes, Octavio Estevez, Cristina Zorrilla, Jorge A. Ascencio
and Raul Herrera-Becerra, Structural and electronic _characterization through
spectroscopy analysis _of Gd - Gd203 _nanopatrticles, J. Nanosci.
Nanotech.(Aceptado)
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ABSTRACT

Lanthanide nanoparticles had the possibility to couple many imaging techniques into a sole labeling agent has awaken high
expectations on personalized medicine or <<Theranostics>>. This is possible due to their intrinsic physic — chemical
properties. Combining different imaging techniques physicians may provide a better treatment and perform surgical
procedures that might increase the survival rate of patients. Hence, there is an enormous opportunity area for the
development of lanthanide multimodal nanoparticles. For this study, we synthesized Gd — Gd20s nanoparticles at room
temperature by reduction method assisted by Tannic acid, and later we doped them with different ratios of Eu. The
nanoparticles were analyzed through high resolution microscopy (HRTEM), Raman Spectroscopy, luminescence, and
magnetic characterizations. We found small nanoparticles with a mean size of 5 nm, covered in a carbonaceous layer. In
addition, different emissions were detected depending on Eu concentration. Finally, the magnetization vs. temperature
recorded under zero field cooled (ZFC) and field cooled (FC) conditions exhibit an antiferromagnetic to ferromagnetic phase
transition in samples with Gd20s3, and hysteresis loops recorded at 100 Oe and 2 K showed a relevant magnetization without
magnetic remanence. Hence, these nanomaterials have interesting properties to be tested in biocompatibility assays.

I INTRODUCTION

Lanthanide nanoparticles have captured the attention in many fields, such as energy conversion,
sustainability, electronics, photonics and biomedicine.[1-5] The promise of coupling many imaging techniques into a
sole labeling agent has awaken high expectations on personalized medicine or <<Theranostics>>.[4,6,7]

Magnetic resonance imaging (MRI) treatments offer the opportunity to detect in a non — invasive form
of cancerous formations with the help of labeling agents such as SPIONs,[8,9] Gd** chelates,[10] and Gd — based
nanoparticles.[7,11,12] However, lanthanide based nanoparticles are able to fuse other techniques due to their intrinsic
physic — chemical properties. Combining different techniques such as MRI/Endoscopy, computerized tomography
(CT)/Positron emission tomography (PET), CT/MRI, and Endoscopy/CT might provide a better treatment approach
for hidden diseases as cancerous tumors. In addition, an interesting aspect of using these types of labeling agents is the
opportunity to perform surgical procedures in situ; this gives the possibility of detecting and acting at the same time,
increasing the survival rate of the patients.

Therefore, we identified an opportunity area for the development of lanthanide multimodal nanoparticles.
For this study, we synthesized Gd — Gd203 nanoparticles at room temperature by reduction method assisted by Tannic
acid. Owing to the chemistry of lanthanides, other nanoparticles were also tested in comparison: EuO, GdEu alloy, and
Gd doped in 5% with Eu (Gd@Eu), all synthetized with the same method. Then, we analyzed nanoparticles through
HRTEM, Raman Spectroscopy, luminescence, and magnetic characterizations. With these studies, we may understand
the potential of these nanoparticles as multimodal labeling agents for biomedicine.

11 SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION

The nanoparticles were synthesized through reduction reaction using tannic acid as reduction agent.[13-15]
A similar method was used to synthesize different lanthanide nanoparticles;[3,16-19] however, for this case we used
synthetic tannin instead of plants, with similar results.

To synthetize the Gd — Gd.Os, EuO and Eu doped Gd nanoparticles for each lanthanide a 3mM dissolution
of GA(NOs3)3 * 6 H20 (Sigma Aldrich MW 451.36 99.999%) and Eu(NOs)s * 5 H20 (Sigma Aldrich MW 428.06 99.9%
trace metals) was prepared in 15 ml of deionized water and a dissolution of 0.045 mM of Tannic acid (C76Hs204s)
(Sigma Aldrich MW 1701.20 Zn < 0.005% Heavy metals < 0.003 %) also in 15 ml of deionized water was prepared.
In addition, a 0.1 M dissolution of NaOH (J.T. Baker MW 40.00 98.4%) in 5 ml of deionized water was prepared to
regulate the pH of the synthesis. On constant stirring, 15 ml of Gd(NOs)s * 6 H20 dissolution were added with 15 ml
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of Tannic acid for Gd — Gd20Os; in the case of EuO 15 ml of Eu(NOs)s ¢ 5 H20, were used with 15 ml of Tannic acid.
For hybrid nanoparticles Gd was replaced with Eu dissolution in 50% for GdEu and 5% for Gd@Eu. Then, each
dissolution was added NaOH dissolution until they reached pH 11 and sonicated for 5 minutes with the intention of
activating all the clustering sites. Then to stop the growth of the nanoparticles, the dissolution was frozen into liquid
nitrogen and finally was lyophilized until it dried.

TEM micrographies were taken on a JEOL JEM-2010F FasTem a 200 keV, and a fast Fourier transform
(FFT) was performed over a HRTEM micrographie using Gatan 3.7.0 software to obtain structural information.[20]
Raman spectra were taken in a Thermo Scientific DXR Raman Microscope device with a 633 nm laser excitation, to
avoid fluorescence. Luminescence spectra were taken in a Pelking Elmer device with a 290 nm excitation in a quartz
cell. Magnetic measurements were taken in a SQUID device model MPMS3.

111 RESULTS AND DISCUSSION

a._Nanoparticlescharacterization

TEM microscopy

In Figure 1 a nanoparticle matrix made from tannic acid was observed, with an approximate size of 30 nm. This
structure engulfed our nanoparticles. From figure 1 we obtained their size, their diameter varies from 2 to 8 nm. Thus,
they might be candidates for biomedicine due to its dimensions. The nanoparticles had a compact crystalline — like
structure, similar to truncated cuboctahedrons. Figure 1 also shows as an insert a HRTEM image from one of these
nanoparticles, and this one was used to obtain crystallographic information through a FFT. In this case, the reflections
were compared to crystalographic bases using our software to determine the crystaline like structure. [21-23] The
analysis indicated the presence of B - Gd and C — Gd,O3 phases.

Figure 1: Gd-Gd203 nanoparticles are engulfed by a tannin the mean size is 5 nm. As an insert,
a HRTEM nanoparticle was taken; then, a FFT was performed to obtain structural information.

Using these Gd — Gd20s nanoparticles as a starting point, we decided to dope these nanomaterials with
Eu®" in different proportions: 5% (Gd@Eu) and 50% (GdEu); in addition, we made a 100% EuO nanoparticle; on
each case, we obtained Gd/Eu — oxide nanoparticles. Structurally, all the nanoparticles presented a similar shape
and crystalline — like assembly. Nevertheless, other techniques were necessary to determine the type of
oxide presented on each sample.

Raman spectroscopy

Figure 2 shows the Raman spectra taken over the lanthanide nanoparticles, some fluorescence emission
persisted. In 180 cm?a clear bound between Gd or Eu with O was revealed. Gd and Eu had similar Raman
response, both had the C-type rare earth oxide structure. [24] On each case, we found the same structure which
indicated that both materials were similarly self — ensembled.[25] In addition, we identified an organic layer at
720 and 1382 cm'! firmly attached over the nanoparticles.
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Figure 2: Raman spectra of lanthanide nanoparticles. On each case, similar structure was found. At 180 cm™ and 720 cm™ O — Gd/Eu interactions
were present. A strong presence of carbonaceous cover was also revealed at 1382 cm™. A strong fluorescent component interfered with the spectra.

This interaction was clearly observable at Figure 1, where the nanoparticles were engulfed into an
organic layer with a high density of nanoparticles, which might lead to increase the biocompatibility.[10]
Therefore, microscopy and Raman results indicated the high efficacy of self —ensembled small nanoparticles with
structure similar to bixbyite covered with a carbonaceous layer. As consequence of the bixbyite type structure,
the lanthanides may behave as Gd* and Eu®*; hence, they should present interesting optical and magnetic
properties. This was reflected on the luminescence effect observed at the Raman spectra.

b ic ic and . .

Luminescence

In this case (Figure 3), different behaviors were found. In Gd20s, EuO and GdEu samples the same
emission in 417 nm was revealed, this corresponded to UV lanthanide excitation; however, in Gd@Eu the
emission was displaced to 430 nm. This may indicate a special coupling between Gd and Eu. Another interesting
result was found only in EuO. This sample presented peculiar emissions, at 354 and 685 nm. In the literature,
[26] emission from Gd20s:Eu corresponded mostly to a transition Do to ’F1 that depended on the excitation of
Eu®* ions that doped Gd20s. Due to its structure, we expected to find Eu* emissions; nevertheless, in our results
we found a mayor presence of Eu?* over Eu®, this result was unexpected.
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Figure 3: Luminescence spectra of lanthanide nanoparticles. Depending on the composition of the
nanoparticles, different emissions were localized. Interestingly, in all cases Gd** or Eu®* were present but in
Eu oxide. In that case the emissions corresponded to Eu?*.

In figure 3 we observed Gd@Eu nanoparticles did not behave as expected. In this case, Eu* emission was observed,
instead of Eu*. A possible explanation is a symmetry break over the nanoparticle surface, where more oxygen was
present. Consequently, to stabilize the nanoparticle Eu acquires a «3+» valence, while inside the nanoparticle the
oxygen was less abundant, then it stabilized at «2+».
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Therefore, in this case GdA@Eu may be formed as a composition of different valences. As a consequence, Gd@Eu
might not correspond to Gd.Os:Eu. This was also present in the sample EuO. However, the emission from EuO at
685 nm corresponding to Eu®* was very strong. Thus, more studies are required to understand the composition of
these nanoparticles. Hence, this synthesis process might be used to tune the luminescence of lanthanide base
nanoparticles just by changing the ratio of Gd — Eu by a reduction process; additionally, it may be possible to tune
their oxidation state. Consequently, the optical properties may be modified.

ZFC-FC

In order to understand their magnetic properties, different magnetic studies were performed over the samples. Figure
4 presented ZFC — FC measurements, where Gd203 and Gd@Eu nanoparticles (figure 4(a) and 4(d)) presented a
dual comportment, between 2 K - 25 K both samples reveal a ferromagnetic (FM) comportment, then at 25 K the
nanoparticles switched to antiferromagnetic (AFM) behavior. This is clearly appreciable on the sudden changes that
the slope presented. [27] EuO (figure 4(b)) showed a paramagnetic behavior, which might correspond to Eu?" ions
in the nanoparticle; moreover, an approximate blocking temperature can be depicted from the inflection point in
ZFC plot (figure 4(b)) in T (K) vs M (emu/g), [28] in this case corresponding to 175 K. [8] GdEu presented a
double transition (figure 4(c)); at 25 K it changes suddenly from FM to AFM, from 25 to 300 K a paramagnetic
(PM) — like behavior was depicted. Figure 4(c) also presented an inflection point that might be interpreted as an
approximation of a blocking temperature around 175 K. Therefore, it was the best candidate to present
superparamagnetism. Nevertheless, a hysteresis was needed to fully reveal the magnetic characteristics of these
lanthanide based materials.

X ——zFCc-Gd203 X ——ZFC-Eu0
- -+ ——FC-Gd203 0.058 — + + —Fc-Euo
D oz ’a
3 ]
£ 024 £ o.0se]
2’ 0.22 4 ‘E)’ t
= -.-
Q@ 020 q:,, 0.054 < T b
b
£ d £
Q 0184 o
0.052 4
E 0.16 o E
8 Q X
0141 + o 0.050 4
0.12 4
X
0.10 T T T T T T T T T T T T 0.048 T T T T T T T T T T T T
o 25 50 75 100 125 150 175 200 225 250 275 300 o 25 50 75 100 125 150 175 200 225 250 275 300
Temperature (K) Temperature (K)
W —— ZFC-GAEU % —— ZFC-Gd@Eu
- + —— FC-GdEU . 0364 +—— FC-Gd@Eu
-g’ " -g' 0.35
qE’ 0.304 GE) d
2 =
T ox ( c) € ( )
1] Q
E E 0.23 -
O o024 Q
= =
U 0244 U 032
fa] + (a]
0.224 031+ +
%3 tT, X
020 T T T T T T T T T T T T 0.30 T T T T T T T T T T T T
[ 25 50 75 100 125 150 175 200 225 250 275 300 o 25 50 75 100 125 150 175 200 225 250 275 300
Temperature (K) Temperature (K)

Figure 4: ZFC — FC studies were performed on each sample (a) Gd20s, (b) EuO, (c) GdEu, (d) Gd@Eu. All
samples that contained Gd were highly magnetic with a FM — AFM transition; Eu oxide was paramagnetic which
indicates the presence of Eu?*; however, the most interesting behavior was depicted at GdEu sample, were a
double transition at 35 K was found, this may indicate an AFM transition and a PM behavior over 35 K. In Eu
and GdEu samples a blocking temperature (Tb) was possible to approximate as the inflection point in ZFC cycle.

Hysteresis at 2K

Figure 5 shows hysteresis measurements over each sample. In this temperature, the EuO nanoparticles
had a diamagnetic contribution. This was because at this temperature EuO nanoparticles did not properly
magnetized and it is necessary to increase the temperature up to 175 K to observe a possible superparamagnetic
behavior. The other nanoparticles presented a quasi — superparamagnetic comportment. This conduct was
probably provoked by a dual phase of Gd — Gd203 mixture on the nanoparticles. Another interesting result is the
difference in magnetization, owing to the increase of the field on GdEu and GAd@Eu. In this case, doping the Gd
nanoparticles with 5% of Eu decreases the magnetization in comparison with the GdEu alloy. This may indicate
the presence of Eu* in the GA@Eu and Eu® in GdEu, which indicates a strong interaction between both
lanthanides. In addition, as an insert in Figure 5 an enlargement around zero field was shown; in this case all
nanoparticles did not present any magnetic remanence. This is a consequence of the size of the nanoparticles.
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Figure 5: Hysteresis studies at 2 K were performed on each sample. As previously seen at ZFC — FC, all
samples that contained Gd were highly magnetizable, Eu oxide was diamagnetic at that temperature. In
addition, all nanoparticles with Gd might present superparamagnetic behavior. As an insert, an
amplification around 0 Oe demonstrate that these nanoparticles had no magnetic memory to their size.

IV CONCLUSIONS

Lanthanide based nanoparticles were synthetized and tested with different techniques to demonstrate
their potential as labeling agents. In this work, we successfully self — ensembled four different lanthanide
nanoparticles: Gd — Gd203, EuO, GdEu and Gd@Eu. TEM microscopy revealed an enormous population of
nanoparticles engulfed by an organic layer, while Raman spectroscopy demonstrated this organic layer is tightly
bound to the nanoparticles. In addition, Raman showed the composition and partial structure of the nanoparticles.
As a consequence of both techniques, the nanoparticles depicted a promising material to be used in biomedicine.
Luminescence and SQUID characterization demonstrated interesting optical and magnetic properties coupled in
our nanoparticles, as a consequence of their size, structure and composition. Therefore, our nanomaterials had
interesting properties to be tested as optical and magnetic contrast agents for imaging techniques or even
multimodal probes, due to the conjunction of magneto-optic attributes. Specially, GdEu and GA@Eu presented
an interesting fusion of properties such as size, luminescence and magnetism; EuO and GdEu presented a possible
superparamagnetic behavior, this made them also candidates to be used as agents for hyperthermia. Hence,
through our synthesis method, it was possible to obtain hybrid nanoparticles and tune their properties
depending on the ratio of lanthanides. This opened the opportunity to generate easy tunable multimodal labeling
agents based on lanthanides with applications in biomedicine. However, more work is necessary to tune the
nanoparticles and obtain a contrast agent that may also be used as treatment.

ACKNOWLEDGEMENTS

We would like to thank to Roberto Hernandez from IF-UNAM for TEM micrographies and EDX
analysis, Antonio Morales and Alejandro Herrera from IF-UNAM for PXRD patterns and analysis, and Maria
Cristina Flores from IF-UNAM for the luminescence analysis. We would like to thank to Cristian Sosa-
Mosquera and Anna L. Aranda-Poucel for the style and grammar correction. We would also like to thank
CONACyT and DGAPA project IN108915 for its economic support.


https://www.cambridge.org/core
https://www.cambridge.org/core/terms
https://doi.org/10.1557/adv.2018.244

Downloaded from https://www.cambridge.org/core. Access paid by the UCSB Libraries, on 06 Mar 2018 at 16:22:58, subject to the Cambridge Core terms of use, available at https://www.cambridge.org/core/terms. https://doi.org/10.1557/adv.2018.244

REFERENCES

N

(Fz.alilf;g, R. Deng, J. Wang, Q. Wang, Y. Han, H. Zhu, X. Chen and X. Liu, Nature Materials, 10, 968-973

J. A. Ascencio, A. C. Rincon and G. Canizal, J. Phys. Chem. B, 109, 8806-8812 (2005).

J. A. Ascencio, A. Medina-Flores, L. Bejar, L. Tavera, H. Matamoros and H. B. Liu, J. Nanosci. and Nanotech,
4, 1044-1049 (2006).

Y. C. Cao, J. Am.. Chem. Soc., 126, 7456-7457 (2004),.

R. Bazzi, M. A. Flores-Gonzalez, C. Louis, K. Lebbou, C. Dujardin, A. Brenier, W. Zhang, O. Tillement, E.
Bernstein and P. Perriat, J. Luminescence, 102-103, 445-450 (2003).

W. Xu, K. Kattel, Y. Park, Y. Chang, T. J. Kim and G. H. Lee, Phys. Chem. Chem. Phys, 14, 12687-12700
(2012).

Z. Shi, K. G. Neoh, E. T. Kang, B. Shuter and S.-C. Wang, Contrast Media Mol. Imaging, 5, 105-111 (2010).
M. Tadic, M. Panjan, V. Damnjanovic and I. Milosevic, Appl. Surf. Sci., 320, 183-187, (2014).

C. Rodriguez-Torres, S. Stewart, C. Adan and A. Cabrera, J. Alloys and Compounds, 495, 485-487 (2010).

M. Riri, M. Hor, F. Serdaoui and M. Hlaibi, Arabian Journal of Chemistry, 2, S1478-S1486 (2016).

M. Norek, G. A. Pereira, C. F. G. C. Geraldes, A. Denkova, W. Zhou and J. A. Peters, J. Phys. Chem. C, 111,
10240-10246 (2007).

J. Y. Park, M. J. Baek, E. S. Choi, S. Woo, J. H. Kim, T. J. Kim, J. C. Jung, K. S. Chae, Y. Chang and G. H. Lee,
ACS Nano, 11, 3663-3669 (2009).

M. Santana-Véazquez, O. Estevez, F. Ascencio-Aguirre, R. Mendoza-Cruz, L. Bazan-Diaz, C. Zorrila and R.
Herrera-Becerra, Appl. Phys. A, 122, 868 1-7 (2016).

F. M. Ascencio-Aguirre and R. Herrera-Becerra, Appl. Phys. A, 119, 909-915 (2015).

F. M. Ascencio-Aguirre, L. Bazén-Diaz, R. Mendoza-Cruz, M. Santana-Vazquez, O. Ovalle-Encinia, A. Gémez-
Rodriguez and R. Herrera-Becerra, Applied Physics A, 123, 155 1-6 (2017).

J. A. Ascencio, Y. Mejia, H. B. Liu, C. Angeles and G. Canizal, Langmuir, 19, 5882-5886 (2003).

J. A. Ascencio, A. C. Rincon and G. Canizal, J. Phys. Chem. B, 109, 8806-8812 (2005).

J. A. Ascencio, A. C. Rodriguez-Monroy, H. B. Liu and G. Canizal, Chemistry Letters, 33, 1056 — 1057 (2004).
P. Perdigon-Lagunes, J. A. Ascencio and A. Agarwal, Appl. Phys. A, 4, 2265-2273 (2014).

G. S. Team, "Digital Micrograph (TM) 3.7.0 for GMS 1.2," Gatan Inc., Pleasanton, (1999).

R. Galicia, R. Herrera, J. Rius, C. Zorrilla and A. Gémez, Rev. Mex. Fis., 59, 102-106 (2013).

I.C. f. D. Data, "Powder Diffraction File, #12-0797".

I.C. f. D. Data, "Powder Diffraction File, #65-7936".

W. B. White and V. G. Keramidas, Spectrochimica Acta, 28A, 501-509 (1972).

M. V. Abrashev, N. D. Todorov and J. Geshev, J. Appl. Phys., 116,. 103508 1-7 (2014).

N. Dhananjaya, H. Nagabhushana, B. M. Nagabhushana, B. Rudraswamy , C. Shivakumara, K. Narahari and R. P.
S. Chakradhar, S.A.A., 86, 8-14 (2012).

A. Mitra, A. S. Mahapatra, A. Mallick, A. Shaw, M. Ghosh and P. K. Chakrabarti, J. Alloys and Compounds, 726,
1195-1204 (2017).

B. Martinez, X. Obradors, L. Balcells, A. Rouanet and C. Monty, Phys. Rev. Lett., 1, 181-184 (1998).


https://www.cambridge.org/core
https://www.cambridge.org/core/terms
https://doi.org/10.1557/adv.2018.244

B.

Alkaline tannin
assisted synthesis
of £-Gd and Gd20s3

nanoparticles at
room temperature




88



Applied Physics A (2018) 124:565
https://doi.org/10.1007/s00339-018-1969-7

Applied Physics A

Materials Science & Processing

@ CrossMark

Alkaline tannin assisted synthesis of f-Gd and Gd, 05 nanoparticles

at room temperature

Pedro Perdigon-Lagunes’

Received: 28 May 2018 / Accepted: 6 July 2018
© Springer-Verlag GmbH Germany, part of Springer Nature 2018

Abstract
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In this work, we synthesized f-Gd and Gd,O5 nanoparticles through a sonic-chemical method at room temperature assisted
with tannic acid as reduction agent. A structural characterization was done using diverse techniques such as HRTEM, EDX,
and PXRD to identify the phases presented in the nanoparticles. Our results suggest a plausible self-assembling mechanism. It
is concluded that it is possible to synthesize lanthanide nanoparticles without burning the samples, keeping the nanostructure
and size properties. These kind of nanoparticles might lead to new applications in biosensors or theranostics.

Keywords Synthesis - Lanthanide - Nanoparticles - HRTEM/FFT

1 Introduction

Lanthanides are elements capable of revolutionizing differ-
ent aspects of our daily lives. Indeed, these materials are
present in many technologies with enormous impact in our
society [1-5]. One of the most important uses of lanthanides
as nanomaterials is present in the medical field of theranos-
tics or personalized medicine [6—8]. In this medical area,
imaging systems such as Magnetic Resonance Imaging
(MRI) has increased its sensibility as consequence of the
use of these materials. Gd-based magnetic contrast agents
have increased their efficiency for diagnostic tools [2, 9, 10];
hence, detection of tumors is more accurate. A disadvan-
tage is that lanthanides are elements that do not belong to
the human body. When Gd is used as a contrast agent, it is
wrapped in chelates [11-13]. These organic molecules cage
Gd** ions, protecting them and preventing contact with liv-
ing cells [14-17].

Even though the Gd** ions are protected, there have been
some cases where chelates liberate ions in the bloodstream.
In these cases, Gd** ions can affect the kidney [18, 19], due
to their high reactivity. A possible solution to this problem
is to replace ions with small nanoparticles [10, 20]. The
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lanthanide nanoparticles might be more stable than the ions
of rare earth elements and might provide interesting prop-
erties in physical chemistry, such as superparamagnetism,
energy transport, and up—down conversion [3, 4, 9, 20, 21].
Even though some nanotoxicity has been found [22], when
covered with specific molecules, their biocompatibility
increased [23]. These might lead to self-reporting treatments
based on magnetic nanoparticles [9, 20].

Therefore, a crucial challenge is to generate small, low-
cost Gd-based nanoparticles with possible applications in
theranostics. Nowadays, Gd,O; nanoparticles are made with
a chemical process in alkaline media, and then the powders
are burnt to remove residues and rearrange the crystalline
structure [1, 24-28]. In other cases, high pressure or high
temperatures have been applied to improve the structure [29,
30]. This article presents f-Gd and Gd,O; nanoparticles suc-
cessfully synthesized in alkaline reduction assisted by tannic
acid at room temperature. This method has been used in our
research group to synthesize other materials and has proven
its effectiveness [31, 32]. The crystalline-like structure was
studied with HRTEM, EDX and PXRD. These results reveal
the formation of f-Gd and Gd,O; nanoparticles and the cor-
relation between the pH, size and the dominant phases.

@ Springer
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2 Experimental details

To synthesize f-Gd and Gd,O; nanoparticles a 3 mM dis-
solution of GA(NO;); - 6H,0 (Sigma-Aldrich MW 451.36
g/mol 99.999%) in 15 ml of deionized water and a dis-
solution of 0.045 mM of tannic acid (C;,Hs,0,4) (Sigma-
Aldrich MW 1701.20 g/mol with Zn < 0.005% and heavy
metals < 0.003%) also in 15 ml of deionized water were
prepared. Then, a 0.1 M dissolution of NaOH (J.T. Baker
MW 40.00 g/mol 98.4%) in 5 ml of deionized water was
prepared to regulate the pH in the synthesis. At constant
stirring, 15 ml of Gd(NO;); - 6H,0 were added with 15
ml of tannic acid. Then NaOH was gradually added to the
dissolution, and the pH was increased until it reached the
desired value. A variety of different pH values were tested:
5, 8,9, 11. The dissolution was sonicated for 5 minutes
with the intention of activating all the clustering sites.
Then to stop the growth of the nanoparticles, the dissolu-
tion was frozen into liquid nitrogen and was lyophilized
until it dried.

With the intention of characterizing the nanoparticles
by Transmission Electron Microscopy (TEM), the pow-
ders were suspended in Ethanol and diluted to obtain a
transparent solution. Then a drop of the nanoparticle dis-
solution was put over a TEM copper grid covered with
a carbon layer and shielded until dry. The TEM micro-
graphs were taken on a JEOL JEM-2010F FasTem, a 200
keV equipped with energy-dispersive X-ray spectroscopy
(EDX), allowing the identification of nanoparticle compo-
sition. Subsequently, a fast-Fourier transform (FFT) was
performed on selected areas of the images of the nano-
particles. The FFT was obtained using the Gatan 3.7.0
software [33]; we selected a square area corresponding
to a nanoparticle with possible structural information.
Then using our software [34], we determined the possi-
ble candidates for the crystalline structure and they were
compared to the data in crystallographic tables [35, 36].
Powder X-ray Diffraction (PXRD) spectra were taken in
a PXRD D8 Advance Bruker AXS using CuK radiation,
where the spectra were acquired in a 26 angle geometry in
a range from 4° to 130° with a 0.019° step and the spectra
were compared with data in the crystallographic tables.

3 Results and discussion
3.1 TEM microscopy
The synthesis was performed successfully many times in

order to check its repetitiveness. Here are presented the
best results for each case. Figure 1 shows an analysis of

@ Springer
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Fig.1 Gd,0O; nanoparticles synthesized at pH 5: a Global visu-
alization of nanoparticles, b EDX, ¢ Gd,0O; nanoparticle HRTEM,
d Gd,O; FFT

nanoparticles synthesized by an alkaline reduction assisted
by tannic acid at pH 5. Figure 1a reveals a high population
of nanoparticles engulfed by residual tannin and Fig. 1b
presents a representative EDX, in spite of the presence
of other elements in the sample, such as C, Na, Si, K, O,
Ca and Cu, it was possible to identify the presence of Gd,
which comes most probably from the nanoparticles. O it is
present in the nanoparticles, the tannic acid residues and
bound to other elements. The C on the sample was found
in the support layer of the TEM grids and a residual part
of the tannin, whereas the Cu belonged to the copper grid.
Si detached from the glass vials where the samples were
synthesized, Na was the base used to control the pH , and
K and Ca were impurities from the main reagents.

Figure 1c shows a typical nanoparticle synthesized at
pH 5 in HRTEM, and as complement Fig. 1d presented
its FFT. With the help of indexing software [34], we
determined an approximate crystalline structure. From
the FFT figure we obtained the coordinates of the most
intense reflections, and then we loaded this information
into the indexing software, and an angle was calculated.
Then, crystallographic tables were loaded in the program
to compare with the computed results. The program found
the best solution; latter the crystalline analysis was cor-
roborated through PXRD. As it was difficult to find nano-
particles that presented a crystalline structure, we meas-
ured as many as we found on each sample. In this case, we
measured Gd, 0, with structure BCC 1a37(206).
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(b)

2 1/nm

Fig.2 p-Gd and Gd,0; nanoparticles synthesized at pH 8: a Global
visualization of nanoparticles, b EDX, ¢ f-Gd nanoparticle HRTEM,
d p-Gd FFT, e Gd, 05 nanoparticle HRTEM, f Gd,O; FFT

Figure 2a shows Gd-based nanoparticles synthesized at
pH 8, while Fig. 2b displays a representative EDX. In this
case, the presence of C, Si, K, Ca, O and Cu was found as
companion elements; certainly Gd was present. However,
in this case the intensity of the oxygen was very small.
To understand this decline it was necessary to analyze the
nanoparticles through HRTEM/FFT. The mathematical fit
proposed two different structures, a metallic-like structure
corresponding to f-Gd BCC Im3m (229) for Fig. 2c, d, and
as expected, Gd, 05 [a3~ for Fig. 2e, f. This was a remark-
able result, because it is complicated to obtain metallic
lanthanide phases, and explains the diminished presence of
oxygen in the sample. In the literature [37], metallic Gd pre-
sents magneto-optic properties; hence, it may be interesting
to explore in other work these properties. Once f-Gd and
Gd,0; nanoparticles were synthesized at pH 8, two more
pH were tested, pH 9 (Fig. 3) and pH 11 (Fig. 4), with the
purpose of understanding the self-assemble conditions.

The results at pH 9 and 11 were similar to those in the
pH 8 case. In both cases, a dense particle distribution was
found and in the EDX the presence of Gd, with almost the
same companion elements, such as C, Si, K, Ca, O and
Cu. However, as the pH increases the relative presence of

Counts

n"-.'
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:"."/;'('"["( ” ‘,':: ¥ i
‘E:_—flﬂrx ax \‘.,;o,r\‘,'\‘g [001]
. S :}_):’;\:d L)"

2 1/nm
—

Fig.3 p-Gd and Gd,0; nanoparticles synthesized at pH 9: a Global
visualization of nanoparticles, b EDX, ¢ f-Gd nanoparticle HRTEM,
d p-Gd FFT, e Gd,0; nanoparticle HRTEM, f Gd,O; FFT

oxygen declined and at pH 11 a clear presence of Na was
detected. It is important to clarify that in pH 9 the intensity
of the elements decreased except for carbon; in this case,
the zone was localized at the carbon support layer. Hence,
it did not correlate with the pH control. In addition, f-Gd
BCC Im3m (229) and Gd,0; Ia3"phases were present in
both samples. This indicated an interesting tendency: in
all cases is possible to obtain Gd,0;. However, the pres-
ence of metallic-like phase f-Gd was intriguing, due to
the high tendency of lanthanides to become oxidized;
hence more information was required to understand these
nanoparticles.

To comprehend better the nanoparticles the statistical
size distribution was determined for all the samples. For
each case, at least 150 nanoparticles were measured. Then,
a normalized class histogram was built. This is presented
in Fig. 5, where a size distribution is presented as a func-
tion of the increment of pH. Some peaks found at pH 5, 8
and 9 correspond to the most representative sizes on each
case. However, pH 11 behaved differently, presenting nano-
particles smaller than 4 nm and it concentrated the highest
population of its nanoparticles around 3 nm in diameter.
This was a notable result, because it indicates it is possible
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Fig.4 p-Gd and Gd,0; nanoparticles synthesized at pH 11: a Global
visualization of nanoparticles, b EDX, ¢ f-Gd nanoparticle HRTEM,
d p-Gd FFT, e Gd, 05 nanoparticle HRTEM, f Gd,O; FFT

to control size and distribution of nanoparticles through pH
modification [5].

These results were significant because previous works
reveal that it is necessary to add energy to assemble the
atoms into nanoparticles; this is due to the electron structure
of rare-earth elements [38]. In our case, instead of burning
or increasing the pressure over the sample, we use tannic
acid as reducing agent. As the pH grows, the localization
of reactive sites on metallic Gd(0) increases; this is clearly
observable in Figs. 2, 3 and 4, where as the pH increases,
p-Gd phase appears. In order to corroborate the crystalline
phases localized through FFT analysis it is necessary to use
a third characterization technique, in this case PXRD was
selected as a complementary technique.

3.2 PXRD

Figure 6 shows PXRD patterns from different nanopar-
ticles made in pH 5, 8, 9, and 11. In all cases the [a3~
BCC phase of Gd,0; was found. However, in all samples,
except the pH 5 one, a metallic component was also pre-
sent corresponding to Im3m f-Gd (229). This information
was consistent with the nanoparticles found and analyzed

@ Springer
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Fig.5 Size distribution for -Gd and Gd,O; nanoparticles synthe-
sized at different pH

by HRTEM. We observe a mixture of both metallic and
oxide phases. To make sense of these results, it is neces-
sary to understand the synthesis process under different
pH conditions.

When the reaction started, the pH was close to 4 as the
ionic dissolution was added to the tannic acid solution; this
did not provide any electrons from the reducing agent. The
reaction was activated due to the presence of NaOH rising
the pH from 4 to 5; however, the disassociation constant
(pKa) in tannic acid for maximum electron release is 10.2
[39], so at pH 11 we can expect the maximum reduction.
Thus, it was necessary to add NaOH as a catalyst to improve
the reaction. Therefore, an excitation of electronic states
might be promoted through the liberation of free electrons
from our tannin into the media, and with the addition of
highly-localized energy from ultrasonication (cavitation)
[40-42]. The lowest energy deprotonation started at pH 5.
Hence, it had opportunity to easily couple with Gd(0) to
build Gd,O; nanoparticles, due to its high-energy stability
[43]; as a consequence, the formation of Gd,0; was easily
promoted.
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Fig.6 PXRD of f-Gd and Gd,O; nanoparticles synthesized at a pH 5, b pH 8, ¢ pH 9, d pH 11. Gd,05 Ia3~ and f Gd Im3m are present in all
samples but pH 5, owing to the slowest reaction activation and the low quantity of reducing electrons from tannic acid deprotonation

However, in the rest of the samples a different promotion
was encouraged due to a major release of free electrons. The
Gd** ions were reduced into Gd(0) and rapidly overpopulated
the system. Subsequently, Gd(0) atoms have a stronger ten-
dency to bind with other Gd(0) into metallic-like clusters, due
to metallic affinity [38]. These might serve as seeds of nano-
particles. This was likewise aided by the cavitation process
[41, 42], in which another localized energy burst was released
due the interaction of Bjerknes forces in the rupture of bubbles
[43]. This localized highly energetic events with temperatures
in the range of 1600-9000 K, with a pressure close to 300 bar,
a duration of approximately 1 ns and a cooling rate higher than
10'2 K/s [44]. This process might promote the segregation rate
into nanoparticles without modifying the whole sample. Then,
the clusters or the nanoparticles were oxidized by the oxygen
present in the aqueous solution.

4 Conclusions

In conclusion, we successfully synthesized f-Gd and Gd, O,
nanoparticles at room temperature through an alkaline
reduction synthesis assisted by tannic acid. In comparison

with other methods, we did not need to calcinate, nor to
subject the whole sample to high pressures; instead, we used
a chemical reduction to induce a phase formation and a cavi-
tation process to promote the growth of nanoparticles. The
dependency of the size and structure was directly related
to the pH, this was due to the pKa of the tannin. If the tan-
nic acid did not liberate enough electrons into the system,
the reaction did not occur; hence, we induced a preferential
phase growth of Gd,O; Ia3~at pH 5. Likewise, we found that
as the pH increased, a growth of f-Gd Im3m was promoted.
The metallic phase is interesting for biomedical applications,
due to their potential magneto-optic properties reported in
the literature. TEM images demonstrated that the size of our
nanoparticles was below 7 nm. The interaction with oxygen
was clearly appreciated in the PXRD results. Though, more
effort is needed to understand properly this kind of nano-
particles. These materials based on lanthanides might be
relevant in emergent technologies.
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Based on the new necessity of residual dispensing of heavy metals (or even more, rare earths)
that are part of the composition of multiple electronic components as the cellular phones or com-
puters; this work reports the use of physical processes for taking advantage of elements from the
electronic residues. Recycling and processing to generate nanomaterials is an attractive option,
because the economic and ecologic perspectives. In this work, Gd—Gd,O5 nanoparticles (through
a sonic-chemical method at room temperature assisted with Tannic acid as reduction agent), is
reported. The structure characterization was performed over the samples using complementary
techniques such as transmission electron microscopy, X-ray diffraction, Raman and infrared spec-
troscopies. The obtained results are related to self-assembling mechanisms. As a complement,
Ultraviolet-visible absorbance data was used to determine some electronic properties such as band
structure. Therefore, this work has demonstrated the possibility of synthesizing lanthanide nanopar-

2Universidad Politécnica de Quintana Roo, Avenida Arco Bicentenario, Mza. 11, Lote 1119-33, Cancin, Quintana Roo C.P. 77500, México

ticles without burning the samples.

Keywords: Spectroscopy, Lanthanide, Nanoparticles, Band-Structure.

1. INTRODUCTION

The use of lanthanides as fundamental element for
multiple devices, such electronic components, catalytic
materials, magnets and other applications.'” Indeed, these
materials are present in many technologies with enour-
mous impact in our society, from alternative energy
systems,® to medicine.” Nevertheless, the generation of re-
sidues containing lanthanide traces is growing expotentaly.
Therefore, the recovering, recycling and reusing tasks for
those valuable resources, become quite important for our
generation. One of the alternatives is to recover, grind and
process electronics and transfrom them into nanomaterials
with multiple possible applications.?

Between the most important uses of lanthanides as
nanomaterials, is the medical field of theranostics or
personalized medicine. Where, imaging systems such as
Magnetic Resonance Imaging (MRI) has increased its res-
olution thanks to these materials.””!! Besides, gadolinium

*Authors to whom correspondence should be addressed.

J. Nanosci. Nanotechnol. 2019, Vol. 19, No. xx

1533-4880/2019/19/001/0011

based magnetic contrast agents have increased their effi-
ciency for diagnostic;>7 %13 hence, detection of tumors
had become more accurate with great benefits in the early
detection and better treatment. Nevertheless, the costs of
the materials and its processing are high expensive, restric-
tive, and its supply has been diminished. '

The use of Gd as a contrast agent requires of a chelates
cover, because lanthanides can be harmful for humans, !> '
that cage is used around Gd** ions avoiding risky toxic
reactions.'> 137 Even though the Gd** ions are passivated,
there have been some cases where chelates release ions in
the bloodstream with impact to the kidney,' due to its high
reactivity and not plenty link against the organic molecule.
An option to reduce the risk is to use small nanoparticles
instead lanthanide ions.'$!

Lanthanide nanoparticles tend to be more stable than
ions since the own nature to be formed, which depends
on the surface energy minimization, but they provide other
physicochemical properties, such as superparamagnetism,
energy transport, and up—down conversion.>* 32! Even
when toxicity has been found for nanoparticles, when they

doi:10.1166/jnn.2019.16604 1
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are covered with specific molecules, their biocompatibility
is increased,?”?' which might lead to self-reporting treat-
ments based on magnetic nanoparticles.

Gd,0O; nanoparticles have been reported as produced
by chemical process in alkaline media, then the powders
are burnt to remove residues and rearrange the crystalline
structure.?>2* In other cases, high pressure was applied to
improve the structure.?

The use of these nanomaterials are also associated to
alternative energy industry, because they can be used in
alternative energy technologies, where this kind of mate-
rials are applied into magnetic devices such as aero-
generators as more efficient transductors, which may
increase the electric conversion,’®?’ and smaller and more
powerful magnets that may lead to generate more efficient
electric energy, due to the decrease of mechanical losses.*
Up-Down conversion materials are applied in solar energy
as quantum photonic pumps to convert NIR radiation into
visible or even UV light. This kind of emission solar
cells may exploit for electric generation increase its effi-
ciency and help to minimize their size as consequence of
a broader absorption of electromagnetic spectrum.>-28-3!

The synthesis of two phase Gd—Gd,O; nanoparticles in
alkaline reduction assisted by tannic acid at room tem-
perature is reported in this paper. The method has been
used in our research group to synthetize other mate-
rials and has proven its effectiveness;*>3? those parti-
cles are formed with an organic molecules cage that
increase the biocompatibility properties and is associate
to eco-friendly synthesis methods. The atomistic structure
arrays were studied with High Resolution Transmission
Electron Microscopy (HRTEM), Powder X-ray Diffrac-
tion (PXRD), Fourier Transform Infra-Red (FTIR) and
Raman spectroscopy techniques. The produced Gd—Gd,0O4
nanoparticles are associated to the pH synthesis conditions
and structural array as it has been demonstrated previously
for biosynthesis methods.

2. EXPERIMENTAL DETAILS

Gd-Gd,0; nanoparticles were synthetized with a 3 mM
dissolution of Gd(NO,), - 6H,O (Sigma Aldrich MW
451.36 99.999%) in 15 ml of deionized water and a
dissolution of 0.045 mM of Tannic acid (C,qHs,0,6)
(Sigma Aldrich MW 1701.20 Zn <0.005% Heavy metals
<0.003%). Then, a 0.1 M dissolution of NaOH (J.T. Baker
MW 40.00 98.4%) in 5 ml of deionized water was pre-
pared to regulate the pH in the synthesis. At constant stir-
ring, 15 ml of Gd(NO,); - 6H,0 were added with 15 ml of
Tannic acid. Then NaOH was gradually added to the disso-
lution, pH was increased until it reached the desired value.
A sweep of different pH values was performed following
the next order: pH 5, 8, 9, 11. The dissolution was soni-
cated for 5 minutes with the intention of activating all the
clustering sites. To control the growth of the nanoparticles,

2

the dissolution was frozen into liquid nitrogen and then it
was lyophilized until it dried.

Powders were suspended in Ethanol and diluted to ob-
tain a transparent dissolution to be observed by Trans-
mission Electron Microscopy (TEM), releasing a drop of
the nanoparticles dissolution over a copper grid covered
with a carbon layer and shielded until dry. The TEM
analysis was made on a JEOL JEM-2010F FasTem a
200 keV with analytical equipment of energy dispersive
X-ray spectroscopy (EDS) for elemental composition at
local sections. A fast-Fourier transformation (FFT) was
performed over the TEM images, using the Gatan 3.7.0
software;** over a square area where single nanoparti-
cle can be fixed. Then, using our software, a mathemat-
ical approximation was calculated,® with the purpose of
reducing the possible candidates for crystalline structure
identification, and it was compared with crystallographic
tables.?¢ %7

PXRD spectra were taken in a D8 Advance Bruker AXS
diffractometer using CuKea radiation, acquiring data in a
20 angle geometry from 4° to 130° with a 0.019° step and
the spectrum were checked against crystallographic data
base.

Raman spectra were taken in a Thermo Scientific DXR
Raman spectrometer with a 633 nm laser excitation, where
the nanoparticles were loaded over a glass slide; 5 dif-
ferent points were taken per sample, then an average was
performed.

FTIR spectroscopy was made in a spectrometer Thermo
Scientific Nicolet iS50 and a Praying Mantis™ DRIFT cell
of Harrick Scientific Products, INC. The spectra were col-
lected from 128 scans with a resolution of 4 cm™".

UV-Vis absorption spectra were taken in an Evolu-
tion 201 UV-Visible Spectrophotometer. The nanoparti-
cles were dissolved into deionized water and then 3 ml
were loaded into PerkinElmer quartz rectangular cuvettes
10 mm, then the absorbance measurements were taken
from 900 nm to 190 nm.

3. RESULTS AND DISCUSSION

Samples were analyzed with the different methods to get
information that allow distinguish specific characteristics
for the variables considered and different synthesis condi-
tions. It can be observed in the next series of evidences
and results, that the use of microscopy, diffraction and
spectroscopy methods, derives into the understanding of
the produced structures and their corresponding parameters
of formations are associated to their possible electronic
properties.

Figure 1 shows different nanoparticles synthetized by
an alkaline reduction assisted by Tannic acid, a represen-
tative EDX, and size distribution. For each case, at least
150 nanoparticles were measured. A normalized class his-
togram was built. Figure 1(a) shows a common nanopar-
ticle synthetized at pH 5, and the corresponding FFT is

J. Nanosci. Nanotechnol. 19, 1-11, 2019
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Figure 1.

Gd-Gd,O; nanoparticles synthesized at different pH with FFT revealing Gd and O presence. (a) pH 5 Gd,0,, (b) pH 8 8-Gd, (c) pH 8

Gd,0;, (d) pH 9 B-Gd, (e) pH 9 Gd,0;, (f) pH 11 B-Gd, (g) pH 11 Gd,0,, (h) EDX, (i) size distribution for Gd-Gd, O, nanoparticles synthesized at

different pH.

shown as an insert. With the help of some symmetry-based
algorithms, the data was used to calculate the crystalline-
like structure. The results showed the presence of Gd,0,
with structure BCC Ia3 (206) on a preferential [110]
axis. Figures 1(b) and (c) show two different nanoparti-
cles types, both made at pH 8, the first corresponds to
Gd,0, Ia3; however, the second structure corresponds to
B-Gd BCC I'm3m (229). The same case was found at pH 9
(Figs. 1(d and e)) and pH 11 (Figs. 1(f and g)). The EDS
Spectra (Fig. 1(h)) clearly demonstrates the presence of
Gd and O in the evaluated structures. Thus, it can be iden-
tified a preferential structure of Gd,05 Ia3 for most of the
produced nanoparticles. Figure 1(i) reveals an interesting
correlation between the size-distribution to the increment
of pH. Some peaks were found at pH 5, 8 and 9 corre-
sponding to the most representative sizes on each case.
However, samples for pH 11 vary significantly, presenting
a normal like distribution. It shows most of the diameter
of the nanoparticles around 3 nm.
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This indicates it is possible to control of nanoparticles
size by the pH used conditions, as it has been reported for
similar methods.*” In fact, the energy regulations must be
based on the active sites of the Tannic acid that we used as
reducing agent, which interact against Gd species inducing
the preferential production of metallic Gd(0); this can be
associated to the results of Figure 1, that shows than when
pH is increased, BGd-like structures are found. Size distri-
bution also can be associated to the reduction process and
the corresponding free electrons on the solution, that can
allow or can inhibit the extra addition of ions to a nucle-
ation structure. In this case, electron microscopy triggered
some uncertainty, owing to screening provoked by the oxy-
gen or organic molecules that can belong to Tannic acid
and oxidized nanoparticles. This behavior is deeper ana-
lyzed with help of X-ray diffraction, Raman and UV-Vis
spectroscopies to determine the possible influence of the
nanoparticles synthesis method variables on the control of
size and structure.
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Figure 2 shows X-ray diffraction patterns from sam-
ples produced with pH 5, 8, 9, and 11. Gd,0; phases can
be identified for all the samples, the observed reflections
allow to determine that these correspond to an /a3 BCC
crystal-like structure. Besides, the metallic for of B3-Gd
with a BCC symmetry and a space group Im3m is also rec-
ognized, except pH 5, where we could not find evidences
of the metallic nanoparticle formation, which matches to
the HRTEM images analysis for the different samples. The
depiction of this information presented a mix phase of
both nanoparticles: metallic and oxide as it was expected.
We can also infer that pH synthesis conditions are asso-
ciated to promote the reduction and the aggregation of
atoms into one or the other structure, and consequently to
select the kind of ionization state of gadolinium. Review-
ing carefully Figure 2(a), we could identify residuals of the
precursors as NaOH and Gd(NO,);, while, when the pH
is increased from 5 to 11, the presence of NaOH was also
risen and evidences of Gd(NO;); are reduced. Besides,
metallic Gd phase must be associated to reduction, which
is more efficient for pH 8, 9, and 11, allowing Gd** ions
to be reduced into Gd(0) with the help of Tannic acid.
As the NaOH was added into the mixture of Gd(NO;),
and tannin dissolution, a deprotonation can be performed.
Then, the ions were reduced into Gd(0) and clusters began
to aggregated to increase its size and the cubic like arrays.
This triggered a competition between active sites of Gd(0)
and oxygen; as the clusters coalesced into nanoparticles,

the surface energy increased,*“° and the oxygen was pro-

moted to bound to the cluster surface.

During the synthesis, we can follow a reduction process
linked to the pH conditions; from the original pH near
to 4 (when the ionic dissolution was added to the tannic
acid solution) that does not provide electrons to the reduc-
tion agent. The reaction is activated due to the presence of
NaOH rising the pH from 4 to 5; however, maximum elec-
tron release must be when pH reaches the disassociation
acid constant (pKa) in tannic acid for is 10.2,*' so at pH 11
we can expect the maximum reduction conditions. Thus, it
was necessary to add NaOH as a catalyzer to improve the
reaction. Therefore, an excitation of electronic states might
be promoted through the liberation of free electrons from
our tannin into the media, and with the addition of highly-
localized energy from ultrasonication (cavitation).***> The
lowest energetical deprotonation started at pH 5. Conse-
quently, the environmental oxygen did not have opposition
for reactive sites. Hence, it had opportunity to easily cou-
ple with Gd(0) to build Gd,O, nanoparticles, owing to
its high-energy stability.*” In contrast, when the pH was
risen from pH 4 to 8, 9 or 11 a possible hybrid structure
was generated. In this case, the Gd*t ions were reduced
into Gd(0) and rapidly overpopulated the system. Subse-
quently, Gd(0) atoms have a stronger tendency to bind with
other Gd(0) into metallic-like clusters, owing to metal-
lic affinity.*® These might serve as seeds of nanoparticles.
Then, the clusters or the nanoparticles were oxidized with

Figure 2. Gd-Gd, O, nanoparticles XRD synthesized at (a) pH 5, (b) pH 8, (c) pH 9, (d) pH 11. From pH 5 to pH 11 it is clearly appreciable the
diminish of non-reduced Gd(NO,),, and the growth at the presence of NaOH. This indicates the different stages of deprotonation and the velocity
of the reaction owing to tannic acid decomposition. Gd,0, Ia3 and B8-Gd Im3m are present in all samples but pH 5, owing to the slowest reaction
activation and the low quantity of reducing electrons from Tannic acid deprotonation.
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the room atmosphere; consequently, both crystals might be
present into the same sample, oxidized metallic nanopar-
ticles or oxidized clusters bound onto nanoparticles.
Using these tools, we performed a process that induces
a preferential phase growth of Gd,0; Ia3 at pH 5. Like-
wise, we found that as the pH increased, a primary growth
of B-Gd Im3m was promoted. Indeed, the interaction with
oxygen was clearly appreciable in Figure 2. The Gd,0,
nanoparticles were bigger than the metallic ones. As pre-
viously exposed, the lattice parameter for C-Gd,O; is
10.813 A and for B-Gd, 4.05 A, which also correlates with
the sharpness of oxide peaks. However, it was impossible
to determine the particle size using the Scherrer equation
due to the oxygen and carbon screening.*® Both struc-
tures were found by TEM and X-ray diffraction study;
however, additional data were necessary to further clar-
ify our results. Raman and FTIR analysis were useful for
recognizing crystalline-like phases and to identify some
molecules bounding on the surface of the nanoparticles.
A detailed analysis of Raman spectroscopy is pre-
sented in Figure 3 and Table I for the different samples
((a) pH 5, (b) pH 8, (c) pH 9, (d) pH 11); an amplification
from the interest zone (200-1000 cm~") was depicted on
each case. At first sight, our samples resembled Gd(III)
chelates. When the alkalinity started to rise, the decom-
position provoked by the deprotonation changes tannin
molecular structure, while electrons are released into the

Figure 3.

signal. On each case, at top the full spectra is presented and below an enlarged zone from 200 to 1000 cm

environment reducing Gd** ions and producing small clus-
ters; at the same time, carbonaceous structures bound over
surface of nanoparticles. Those structures appeared from
724 cm~! onwards. Some interesting vibrational modes
also appeared in that region such as the case of 724 £5,
746, 852, 97842 cm™!, which were representative stretch-
ing modes between Gd-O-C and 1041 +£3 cm~!, where a
bending mode was localized due to the presence of NO,
(this only appeared at pH 5), which aligned with the X-ray
results.

As the pH increased, NO, mode disappeared; this was
due to some spliced (NO;)~! ions that were trapped into
the carbonaceous structure. At 1064 +3 cm™' another
bending mode related to (NO;)~' was revealed. In this
case, an asymmetric stretching mode was related with the
presence of Gd(NO;), leftovers, it also decreases as the
pH increased. Additionally, when we reduced Gd** ions
with the deprotonation of Tannic acid,**3* some organic
molecules were bound to the nanoparticles as a by-product
of our synthesis process. However, in biomedicine, these
types of organic molecules were commonly reported as
chelates;'* 17 thus, their biocompatibility might increase.
If this kind of biomolecules were native to our samples,
they may be useful. Hence, instead of burning or removing
them,?>2* we tested our nanoparticles with these structures
over their surface. These chelate-like molecules are shown
in Table I. Moreover, an unexpected G band of carbon

Raman spectrum of Gd-Gd,O; nanoparticles. The black line is the average signal from 5 different spots while the red one is the error

-1, where the structural vibrations of Gd

and Gd, O, can be found. Samples (a) pH 5, (b) pH 8, (c) pH 9, and (d) pH 11 respectively.
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Table I. Raman spectroscopy vibration analysis.

Raman shift

-1

cm

pHS pH 8 pH 9 pH 11 Vibration type Reference
180 s 180 vs 178 s 181 s Gd-O (F,) [58, 59]
- - 223 w 223 w Gd-0 (4,) [60]

- - 234 w 230 w Gd-O (A,) [61]

- - 239 w 231 w Gd-O (A,) [61, 62]
378 w - - 376 w Gd-O (A,) [58, 63]
372w 386 w 389 m 385 w Gd-O (F,) [23, 62]
- 391 br w - 394 m Gd(0) (F) [64]

- 403 w - 401 m br Gd-O (A,) [60, 62]
- 413 w 415 m br 415 m Gd-O (A, +F,) [22, 58-60]
- 426 w - 438 m Gd-O (E,) [59, 64]
446 w 448 br w 442 m 442 m Gd-O (A, +F,) [23, 59-61]
- 453 w - 454 m br Gd-O (F,) [65]

- 469 w 467 w 468 m Gd-O (F,) [23, 55, 65]
483 w 482 w 483 w 482 w Gd-0 (4,) [23, 60, 62]
- 506 w - 497 w Gd(0) (F,) [64]
513 m 518 w 515 m br 518 m Gd-0 (4,) [65]
532 m - - 532 m Gd-0 (4,) [65]
548 br - 545 m br - Gd(0) (A,) [64]
557 br 558 w 556 br m 561 m Gd-O (F,) [63, 65]
- 562 br w - - Gd-O (F,) [58, 61]
- 578 w 577 m 576 w Gd-O (F,) [59]

- 585 w 583 w 580 w Gd(0) (F,) [60, 62, 64, 65]
- - - 602 w Gd-O (A, +E,) [60]

- - 718 w 718 w Gd-O (F,) [65]
724 m 721 m - - v(Gd-0) (carboxylic) [17]
746 m - - - v(Gd-0) (carboxylic) [17]
750 s - 755 w 756 w v(C-C)+ p(CH,) + y(OH) [17]
764 w - - - Gd-O (F,) [65]
776 w - - - Gd-O (F,) [65]
800 m - - - 8(ONO) [17]
837 vs - - - 0(0-C=0) + 6(C-0)+ p(CH,) + vs(NO,) [17]
852 w br - - - v(Gd-0) (carboxylic) [17]
943 m 944 w 944 m br 946 m v(C-C)+ p(CH,) + y(OH) [17]
960 br 956 w 955 m - v(C-C)+ p(CH,) + y(OH) [17]

- 965 w 964 m 963 m v(C-C)+ p(CH,) + y(OH) [17]

- 980 w 978 w 977 w v(Gd-O) (carboxylic) [17]
999 m 996 w 996 m 996 m v(C-C) + p(CH,) + y(OH) + »(CCCC) + 6(CCH) [17]
1041 vs - - - 8(NO,) [17]
1063 vs 1063 vs 1064 vs 1065 s vas(NO;) [17]
1193 br m 1190 br m 1204 br s 1204 br s Charge transfer

- - - 1237 br s »(C-0) + »(C-C) + 8(CH,) [17]
1350 br s 1346 br s 1352 br vs 1345 br vs vs(C-C) + 6(OH) + 6(COO-) [17]

- 1381 vs - - 6(CCH) + y(CH,) + v(C-0) [17]

- 1490 br s - 1495 br vs vs(C-C)+ 8(OH) + 6(COO-) [17]

- 1577 br s 1546 br vs - Ig carbon [47]
1606 vs 1695 br m - - v(H,0) [17]
1704 br m 1709 m 1703 m 1694 br m y(C=0) [17]
3071 vw - - - v(OH) [17]

Notes: To identify the vibrations reported in our results, different references were employed.'?-22:23:38-65 A table with the most relevant peaks is presented in this article.
On each case, the structural and chemical bonding cases were analyzed. Next to each frequency, a corresponding intensity factor was depicted as follows: vs: Very strong,
s: Strong, m: Medium, w: Weak, vw: Very weak, br: Broad. Vibration types were also identified as follows: Raman active modes Ags Eq. Fy, Fog, and A +E, v Stretching,

g e

6: Bending, p: Rocking, y: Wagging, s: Symmetric, as: Asymmetric. Gd—O is a vibration from C-Gd,O; phase, and Gd(0) was a vibration from metallic Gd.

was localized at 1560+ 20 cm™'.#” This band indicates
a carbonaceous structure on the surface of the nanoparti-
cles; nevertheless, more experiments are needed to under-
stand this result. Furthermore, a charge transfer was also
detected at 1197 +7 cm™! that did not belong to any fre-
quency given but to possible luminescence of the material.

6

This was also clearly appreciable in Figure 3, where
a small error was generated owing to fluorescence. That
emission competes with Raman efficiency; nevertheless,
it was a surprising result. This was because at 633 nm the
laser should not have enough energy to promote electrons
onto more energetical orbitals. However, for further studies

J. Nanosci. Nanotechnol. 19, 1-11, 2019
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more optical experiments will be performed to fully under-
stand that emission. At frequencies below 724 cm~! we
can find most of the structural vibrational modes from
B-Gd and C-Gd,O;. In this case, B-Gd was represented
by an O, point group and C-Gd,O; a T, point group.
Because of that, some vibrations overlap. Every observed
sample showed a strong vibration at 18042 cm™!, which
corresponds to a F, mode associated to the Gd-O inter-
actions in the crystalline-like structure. However, for sam-
ples produced with higher pH conditions, different modes
were revealed or vanished, as it can be expected because
the tannic acid decomposition into other structures. Since
the charge and the corresponding interaction sites, on the
molecular surface, might be related to the energy reduction
of the structures and the presence of free ions. Figure 3(a)
shows pH 5 had a dissimilar behavior, this might be due
to the different formation rate of nanoparticles in agree-
ment to the X-ray diffraction analysis. From the selected
are, different vibrational signals corresponding to C-Gd, O,
phase can be recognized, and it can be linked to the forma-
tion of Gd,O; oxide. Vibrations at 800 cm~' and 837 cm™!
were revealed faintly at pH 8, 9 and 11 related to a bet-
ter disassociation of NO; ions and decomposition of Tan-
nic acid. For pH 8 and 9, several vibrational modes show
increment, specially between 320 to 600 cm~'. In this
region, a wide interaction of bands was presented as a sin-
gle structure, but some vibrations did not belong to Gd, 0O,
but to Gd(0). An interesting shift occurred at 72244 cm™!
where a sharp peak appeared. This vibration corresponded
to an intense stretching mode »(Gd-0O), which indicated a
strong bonding with the carbonaceous remains. This mode
was similarly present in pH 5, with a minor amplitude.
The signal increased from pH 5 to 8 and it decreased from
pH 8 to 11. At pH 11 we identified many peaks that cor-
responded to Gd,O; and Gd(0). In this case, it was easier
to identify the metallic component. This was because the
extra vibrations were complementary to O, group, such as
394, 497 and 580 cm~!. Although the quantity of vibra-
tions was increased, its intensity and sharpness decreased
in comparison to pH 5. This was probably a consequence
of the decrease in size and a more compact structure, due
to the change on the lattice parameter.

As complement for Raman spectroscopy, samples were
analyzed by FTIR (Fig. 4) comparing our results against
previously reported patterns to understand vibrational
modes found.®>! We identified the next main signals,
a stretching mode (O-Gd-0) at 75942 cm™', and a res-
onant mode of Gd,0; at 83542 cm™!, while two fre-
quencies at 1067 &2 and 1267 2 cm™! are associated to
absorption properties from Gd** ions. It was also revealed
a strong bound with the carbonaceous layer due to its
response at 146445, 1523 £5 and 1788 &5 cm™!, these
results match with the Raman spectroscopy results; the
chelate like structure was fully present in this case. With
help of these data, we can determine that nanoparticles

J. Nanosci. Nanotechnol. 19, 1-11, 2019

Figure 4. FTIR spectrum from Gd-Gd,O; nanoparticles. Here a com-
parison between each vibrational mode. Most of the samples has the
same vibrational modes but pH 5, where two additional modes were
found at 1090 and 1610 cm™'. This may be explained as the formation
of nanoparticles through to the formation of Gd(OH);.

are strong bounded to carbon, not just due to their syn-
thesis process, but also because a chemical affinity on
the nanoparticles surface. The nanoparticle-tannin complex
had a high rate of water adsorption, which was determined
by the presence of a mode at 172145 and 348145 cm™!
that corresponds to hydroxide modes (related to bending
and stretching). Even more, a stretching mode at 2929 +
5 cm~! indicated the hydration over Gd-O structure; this
may lead to form Gd(OH); around the nanoparticles.

At pH 5 it presented two modes that were not shown in
the other samples. 1090+2 cm™! corresponding to the for-
mation of Gd(OH);, which indicated that this sample was
more reactive and susceptible to changes in the presence of
water, so it was necessary to keep it dry or it had the risk
of degradation. Another vibration mode was determined at
1610+2 cm™', which is a conventional stretching mode
for carbon phases. This signal decreased for the samples
prepared at a higher pH, indicating a carbon superficial
bonding modification, but for samples produced with pH 8
and 9 this vibration was almost engulfed by the noise
induced by the disassociation of the tannins; however, at
pH 11 it appeared again over the noise, showing a higher
interaction on the nanoparticle surface.

Raman and FTIR spectroscopies demonstrated the influ-
ence of pH on the structure and composition of the
nanoparticles and samples in general as it was expected.

As previously discussed in TEM and X-ray diffraction
sections analyses, a promotion of electronic states was
induced by pH alteration and cavitation. Those methods
altered the electronic properties on a localized level owing
to a rise of energy, which induced a reduction reaction on

7
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metallic Gd*" ions. In the case of pH 3, due to the quantity
of free electrons the formation of C-Gd,0; was mostly
promoted. While, for the rest of samples different reactions
can happen due to a mayor release of free electrons. This
was likewise aided by the cavitation process,*>* in which
another localized energy burst was released due the inter-
action of Bjerknes forces during the rupture of bubbles.**
This localized highly energetic events with a temperature
from 1600 K to 9000 K, with a pressure close to 300 bar,
a duration of approximately 1 ns and a cooling rate higher
than 10'2 K/s.* This process might promote the segrega-
tion rate into nanoparticles without modifying the whole
sample. We can then report the formation of both phases
Gd and Gd,0O; nanoparticles.

Looking for a better understanding of the electronic
behavior of these systems, UV-Vis absorption spectra was
used, Figure 5(a) shows a highly strong absorption from
250 to 190 nm. At 250 nm, may correspond to the transi-
tion between the valence band to conduction band, and the
other longitudes matched with I, /> absorption levels from
Gd**.? Figure 5(b) shows the absorption without the most
intense longitudes. Some interesting peaks were found, and
they will be explained in detail later. With the purpose
of determining the existence of E, (Allowed Energy band
gap) we calculated the absorption coefficient of incident

photon energy using the next relationship:3*3*

ahv = B(hv — E,)"

Where « is the absorbance coefficient, iv the energy of
the incidental photon, E, the band gap energy, B a con-
stant relative to the probability of material to produce an
electronic transition in different conditions, and m is a con-
stant dependent of the electronic structure of the material
analyzed; there were four cases, each one was dependent
of the type of electronic band transition: directly allowed,
indirectly allowed, directly prohibited and indirectly pro-
hibited (m = 1/2,2,3/2, 3 respectively). Gd,O; has been
modeled as an indirect allowed band material;*%->%¢
hence, due to the predominant presence of oxide, m was
used as m = 2. Usually to obtain the E,, a (ahv) ver-
sus hv curve was plotted; then an approximation was
performed, the approximate value of E, would be found
when (ahv)!'/™ =0, and a parallel line to the slopes was
marked, then each intersection with the hv axis correspond
to a value of E,. Because the size of our nanoparticles is
known, the phononic interaction must be determined.

Indeed, indirect transitions require a change in both
energy and momentum, known as a two-steps process,
a phononic interaction was also necessary to provoke
a change between energy states. Therefore, we plotted
Ja versus hv,” instead of (ahv)? versus hv, so a lin-
ear dependence between /a and hv was depicted, which
could help us to determine the gap and the phononic
energy (E, and E,) matching with the obtained by using
(ahv)? versus hv.
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In this case two different lines were plotted, the first one
was parallel to the slope, and the second was parallel to the
abrupt change of the inclination angle, with these lines,
the values that correspond to /& = 0 were found. Besides,
the values corresponded to E, + E; while for the second
to E, — E,. Figures 5(c)—(f) illustrate this behavior, on each
case a sudden change was detected. In the literature,” the
value of E, was found around 5.38 eV; however, in our
samples the E, was spotted between 5.04 to 5.1 eV, and
the £, had a value in the range of 0.06-0.07 eV.

Both results could be explained through DFT sim-
ulations,* those studies demonstrate as the size was con-
fined, the energy for the first excitation (E,) drastically
decreases as a function of the number of C-Gd,0O; crys-
talline like cells. Furthermore, the X-ray diffraction results
revealed that these nanoparticles had a metallic com-
ponent, which also contributed to modify the electronic
structure of the system. Nevertheless, those changes in
the inclination of the slope indicate the presence of Gd-
Gd,0; nanoparticles on each sample; moreover, the ‘I,
absorption levels were shown; since, as an oxide, C-Gd, O,
still showed evidences of Gd** ions. Figure 5(g) shows
some interesting interactions, from 3.8 to 5 eV we found
some absorptions corresponding to the Gd** excitations, as
previously discussed. Some components from °P; 5, °Ps 5,
and °P, /o are present, especially intense for samples pre-
pared at pH 5 that displayed a dissimilar behavior from
them all, this can be associated to the poor formation of
Gd metallic phase.

One of the most relevant details was the peak local-
ized between 4.5 to 4.9 eV, because this absorption did
not appear in other cases. A possible explanation was the
convolution from °I, /2> first degeneration absorption lev-
els, while for the other samples, this peak was replaced
with a steady slope with some small peaks correspond-
ing to the most intense absorptions. This was associated
to the formation of Gd metallic phase, as an effect on
absorption due to the pH conditions. At pH 8§, a strong
decomposition of tannic acid was presented; as the pH
was risen, the absorption decreased, which also correlated
with the reduction of size of the nanoparticles. Neverthe-
less, the other absorptions I to XI were no expected. I
to VII were most probable to be interactions between the
nanoparticles and the tannic acid leftovers; these residues
were strongly bounded with the nanoparticles, as previ-
ously observed in the Raman and FTIR results. How-
ever, absorptions VIII to XI could not be explain similarly
due to the energy prohibited absorptions corresponding to
Gd*" ions. In the literature,>?® small structures with Gd**
ions presented up—down conversion effects, in those case
the nanostructures had two or more lanthanides. In this
case, we have a chelate-like structure bound to Gd—Gd, 0O,
nanoparticles; hence, it was probable to have that kind
of non-linear effects, however other studies are needed to
determine the true nature of those absorptions.
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Figure 5.

(a) Absorbance spectrum of Gd-Gd, O, nanoparticles from 600 to 190 nm; (b) enlarged absorbance spectrum of Gd-Gd,O, nanoparticles

from 900 to 250 nm; E, and E, calculation using '/ versus hv from 3 to 6.8 eV for (c) pH 5, (d) pH 8, (e) pH 9, (f) pH 11; (g) a'/* versus hv
enlarged zone from 1.2 to 5.2 eV where other interesting absorbance peaks were found.

4. CONCLUSION

In conclusion, we successfully synthetized Gd,O; and
Gd-Gd,0; nanoparticles at room temperature through
an alkaline reduction synthesis assisted by Tannic acid.
In comparison with other methods, we did not need to cal-
cinate, nor summit the whole sample to a high increase of
pressure; instead, we used a chemical reduction to induce
a phase formation and a cavitation process to promote the

J. Nanosci. Nanotechnol. 19, 1-11, 2019

growth of nanoparticles. The dependency of the size and
structure was directly related to the pH, this was due to the
pKa of the tannin. If the tannic acid did not liberate enough
electrons into the system, the reaction did not occur; hence,
it was necessary to increase de pH to start the reaction.
As more electrons were introduced into the reaction, dif-
ferent phases were promoted. TEM images demonstrated
that the size of our nanoparticles was below 7 nm, and the
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particle size can approximate a normal-like distribution if
the pH is increased. X-ray diffraction results revealed the
presence of Gd,0; and Gd-Gd,O; phases, and a strong
relation to the pH conditions during the synthesis. Raman
and FTIR spectroscopies depicted a chelate-nanoparticles
relationship as a side effect from our synthesis process
made at room temperature and confirmed some typical
vibrations from the Gd—Gd,O; nanoparticles dependent on
their structure. UV-Vis absorption allowed to recognize the
electronic structure of these nanoparticles, which behave
as a semiconductor and also show conditions associated to
an entwined metal-oxide phase.

Some questions were unveiled though this work such as
a probable reaction mechanism of Gd,0; and Gd-Gd,04
formation, the strong bond between chelate-like structure
and nanoparticles, and the optical promotion to prohibited
energy levels. Though, more effort is needed to understand
properly this kind of nanoparticles.
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