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Mediante el método de Spray Pirdlisis (SP) operando a 700°C y en atmésfera de aire seco, se obtuvieron particulas
nanoestructuradas de composicién Gd, Eu O, (x= 0.05, 0.10 y 0.30) partiendo de las respectivas disoluciones acuosas de
nitratos (0.1M). En el presente trabajo, se estudiaron tres muestras con distinta concentracién de europio correspondiente al
1,2 y 6% atémico. Posteriormente, las particulas nanoestructuradas obtenidas se sometieron a distintos tratamientos térmicos
comprendidos entre 800 y 1000°C/12h en atmésfera de aire.

Las particulas obtenidas se caracterizaron mediante técnicas de DRX, SEM, dispersién ldser y medidas de fluorescencia en
estado estacionario.

Se ha podido identificar la existencia de dos fases cristalinas ctbicas con distinta simetria (Ia-3 y Fm-3m) en las muestras
“as-prepared”. Ademds, se ha demostrado la presencia de una fase de Gd,0, monoclinica (C, /m), la cual desaparece con los
tratamientos térmicos posteriores. En todas las muestras tratadas térmicamente se observa la estabilizacién de la fase ctibica
mds estable con simetria Ia-3.

Mediante medidas de emisién de fluorescencia se ha podido detectar en todas las muestras estudiadas la presencia de Eu*
(A=430nm), independientemente del porcentaje de Eu*.
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Evaluation of luminescent properties and detection of Eu*" in nanostructured particles of Gd, Eu O, system (x= 0.05, 0.10
and 0.30)

Spray Pyrolysis (SP) is performed at 700°C in dry air atmosphere using common nitrate aqueous solutions (0,1M) as
precursor in order to obtain nanostructured particles with the composition Gd, Eu O, (x= 0.05, 0.10 and 0.30). In this work,
three samples with different atomic europium concentration (1, 2 and 6%) were studied. After, the obtained particles were
subjected to different thermal treatments with varying temperatures between 800 and 1000°C/12 h in dry air atmosphere.
The obtained particles were characterized by XRD, SEM techniques, laser dispersion and steady state fluorescence
spectroscopy.

The existence of two cubic phases with different symmetry cubic phases (Ia-3, Fm-3m) was identified within the “as-prepared”
samples. Moreover, the presence of Gd,O, monoclinic phase (C,, ) which disappears during the thermal treatments was
proved. In all thermally treated samples, it was observed the stabilization of an only Ia-3 phase.

Fluorescence emission measurements in all studied samples the presence of Eu** (A= 430nm), whose intensity increases as
long as the content of the monoclinic phase decreases of the Eu** percentage.

Keywords: Gd, Eu O, fluorescence, Eu**, Spray Pyrolysis

1. INTRODUCCION

En las dltimas décadas, el estudio de los 6xidos a escala
nanométrica dopados con tierras raras ha cobrado gran
relevancia dadas sus posibles aplicaciones en dispositivos
de emisién de campo (FEDs), paneles de plasma (PDPs) y
tubos de rayos catédicos (CRT) (1), asi como por sus nuevas
propiedades luminiscentes, magnéticas y cataliticas (2,3).

Como consecuencia de estas aplicaciones se han desarrollado
numerosas técnicas de sintesis para este tipo de materiales,
entre las cuales destacan: métodos sol-gel (4-7), métodos de
co-precipitacién (8,9) y deposicién ldser (10,11). Si bien este
tipo de sintesis suelen conducir a nanocristales con numerosos
defectos, baja cristalinidad y bajas propiedades luminiscentes
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(12) en comparacién con el método de Spray Pirdlisis (13-16),
el cual permite obtener particulas de alta homogeneidad en
cuanto a tamafio de particulas secundarias y composicién se
refiere, geometria esférica, asi como también libres de efectos
de aglomeracion.

Por otro lado, el uso de elementos lantdnidos como
agentes dopantes a modo de sondas fluorescentes presenta
ciertas ventajas, tales como espectros de emisién estrechos,
largos tiempos de vida media y altos rendimientos cuanticos
(17,18). Dentro de este contexto, en el presente trabajo se ha
empleado el europio como huésped en el 6xido de gadolinio,
constituyendo el sistema Gd, Eu O, (x=0.05, 0.10 y 0.30) y
estudidndose su respuesta fluorescente. En todos los casos se
aprecia una emisién del europio en la regién correspondiente
al rojo en el espectro, como consecuencia de las transiciones
°D,F, debidas a la presencia de europio trivalente (Eu™, 4f°)
(19,20), asi como también una banda ubicada en la regién
espectral correspondiente al azul debida a la presencia de Eu**
(21-23). Este fenémeno de reduccién del europio en presencia
de aire ha sido estudiado en sulfatos (BaSO,:Eu) (24), fosfatos
(Ba,(PO,),) (25), borofosfatos (MBPO,:Eu (M=Ca, Sr, Ba)) (26),
silicatos (BaMgSiO,:Eu) (27) y boratos (SrB,0,:Eu, SrB.O, :Eu
y BaBO,:Eu) (28-31), si bien en la bibliograffa no se ha podido
encontrar ningtin trabajo similar para el 6xido de gadolinio
dopado con europio. Por ello en el presente trabajo se ha
estudiado la influencia de la concentracién en el ion dopante,
las condiciones de sintesis y los tratamientos térmicos en
el sistema Gd, Eu O, tratando de encontrar la razén por la
cual el i6n dopante (Eu*) se reduce a Eu?* en las condiciones
experimentales estudiadas.

Para ello, las particulas nanoestructuradas sintetizadas
mediante SP se sometieron a una caracterizacién morfolégica,
estructural y quimica mediante técnicas de difraccion de
rayos X (DRX), microscopia electrénica de barrido (SEM) en
modo BSE y mediante la sonda EDS para la realizacién de
los andlisis semicuantitativos. Por su parte, la determinacién
del tamafio de particula se obtuvo por medio de medidas de
dispersion laser. Finalmente es preciso decir que la utilizacién
de medidas de emisién de fluorescencia en estado estacionario
ha jugado un papel fundamental en la caracterizacién total
de las muestras estudiadas, dado que la concentracién de
europio, y sus correspondientes 6xidos, se encuentra en
todos los casos por debajo de los limites de deteccién de otras
técnicas de caracterizacién mds habituales como la difraccién
de rayos X.

2.- PROCESO EXPERIMENTAL

El proceso de sintesis se basé en la preparacién de
las respectivas disoluciones acuosas en concentracién total
0.1M de los precursores empleados: GA(NO),-6H,0 (Aldrich,
CAS:19-598-90-4, 99.9% de pureza) y Eu(NO),-5H,0 (Aldrich,
CAS:63-026-01-7, con una pureza del 99.9%), para obtener
Gd,,Eu, O, Gd, Eu O,y Gd Eu O, (nn0.25 nn0.50 y
nnl.7 en lo sucesivo, respectivamente), para su posterior
atomizacién en atmésfera de aire seco empleando para ello
un atomizador ultrasénico (marca RBI) con tres transductores
piezoeléctricos a una frecuencia de trabajo de 2,1MHz. La
temperatura del reactor fue de 700°C. El caudal de flujo de aire
empleado fue de 1.5 1/min, siendo el tiempo de residencia de
la gota-particula dentro del horno tubular inferior a 75s.
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Las particulas solidas asi obtenidas (“as prepared”) fueron
sometidas a distintos tratamientos isotermos en atmésfera de
aire (800°C/12h, 900°C/12h y 1000°C/12h) con la finalidad de
aumentar su cristalinidad.

La caracterizacion y asignacién de las fases cristalinas
presentes se llevé a cabo con un difractémetro automatico
Philips X"PERT empleando un barrido por pasos (0.02°), con
una tensién de 40kV y una corriente de 40 mA, con un intervalo
de barrido del dngulo de difraccién (20) comprendido entre
10° y 100° y un tiempo de conteo de 10 segundos por
paso. El microscopio electrénico de barrido empleado fue
un microscopio Philips XL30 equipado con detectores de
electrones retrodispersados (BSE) y electrones secundarios
(SE), asi como también un detector de Energia dispersiva de
rayos X (EDS) EDAX-dx4.

La distribucién del tamafio de particulas se 1levé a cabo con
el analizador Zetasizer Nanoparticles empleando suspensiones
en metanol (10°M) sometidas durante diez minutos a un
bafio de ultrasonidos. La caracterizacién de las propiedades
luminiscentes se efectué con un espectrofluorimetro Edinburg
Instruments Co., empleando un cable de fibra éptica para
excitar las muestras y recolectar su respuesta fluorescente. La
excitacién de los croméforos se llevé a cabo con una ldmpara
de xenon (A _=369nm), con las rendijas de excitacién y
emisién abiertas a 5 mm y tiempo de adquisicién (duel time)
de 0.2s. Los espectros de emisién de fluorescencia en estado
estacionario se registraron en el intervalo comprendido entre
400-715nm a temperatura ambiente.

3.- RESULTADOS Y DISCUSION
3.1 Propiedades luminiscentes

La figura 1 muestra la asignaciéon de bandas
correspondientes a los espectros de emisién de fluorescencia
obtenidos de las muestras nn0.25, nn0.5 y nn1.7 “as prepared”.
En todos los casos, independientemente de la concentracién en
europio que presenten, se observan dos regiones espectrales
claramente diferenciadas.
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Figura 1. Espectros de emisién fluorescente en estado estacionario de
las particulas “as prepared” de las muestras estudiadas.
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EVALUACION DE LAS PROPIEDADES LUMINISCENTES Y DETECCION DE EU* EN PARTICULAS NANOESTRUCTURADAS DEL SISTEMA GD, ,EU O, (X= 0.05, 0.10'Y 0.30)

En el intervalo de 580-700nm se aprecian 3 mdximos que
se corresponden con las transiciones °D-’F, (J=1, 2, 4) debidos
a las transiciones electrénicas del Eu** (9,8,32).
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Figura 2. Variacién de la respuesta fluorescente de las muestra nn0.25
(a), nn0.50 (b) y nn1.7(c) en funcién de la temperatura de los trata-
mientos isotermos efectuados en atmdsfera de aire.
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La presencia de dos picos para la transicién °D-"F,
centrados en 610 y 629nm indica la presencia de dos entornos
cristalinos diferentes. El pico a 610nm se corresponde con
una fase cristalina ctibica, en la cual el Eu** sustituye al Gd*
ocupando posiciones con una coordinacion 6, de simetria C,
sin centro de inversién, y el mdximo centrado en 629nm se
corresponde con las transiciones electrénicas del Eu®* de la
fase monoclinica C2/m (19,20,33).

Por tiltimo en la regién centrada en torno a 430nm, se puede
apreciar una banda ancha debida a la emisién correspondiente
al Eu* (35). Teniendo en cuenta que la presencia de este i6n
no aparece en los estudios previos en el sistema Gd, Eu O,
se ha propuesto su existencia como consecuencia de posibles
vacantes de oxigeno en la estructura, o determinadas regiones
donde en Eu* ha sido reducido a Eu** debido a la existencia
de remanente de NO, superficial debido a la descomposicién
parcial de la disolucién precursora de nitratos (véanse Figuras
2a,), b) y ©)).

Por otro lado, de acuerdo con la figura 1, se puede
apreciar cierto desplazamiento hacia el rojo en la transicién
°D-F, de la muestra dopada con mayor porcentaje en europio
(nnl.7). Este comportamiento puede ser debido a que al
aumentar el contenido en europio, fenémeno que se manifiesta
con espectros de emisién con mejores relaciones ruido/
sefial, la celda anfitrion de Gd, Eu O, se vea parcialmente
distorsionada, siendo esta distorsién la responsable de los
desplazamientos espectrales apreciados.

Teniendo en cuenta lo dicho en el pérrafo anterior se
integraron los picos de emisién correspondientes a la transiciéon
*T,-*S,,, correspondiente al Eu* y a la °D-’F, debida a la fase
cristalina ctibica (A=610nm) realizdndose a continuacion el
cociente:
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En la figura 3 se puede apreciar la evolucién de este
cociente en funcién de la temperatura.
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Figura 3. Variacién del cociente entre las intensidades de emisién fluo-
rescente correspondientes a la transicién debida al Eu** y al Eu®* en el
entorno ctbico (Ia-3) de las muestras “as-prepared” y tratadas térmi-
camente en atmésfera de aire.
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En las muestras nn0.25 y nn0.50, se puede ver cémo
al aumentar la temperatura de los tratamientos térmicos
efectuados, el cociente disminuye. Este hecho puede deberse
a que durante el tratamiento térmico el Eu** se oxide a Eu*
ya que los tratamientos térmicos se realizaron en atmdsfera
de aire.

Por su parte en las muestras nnl.7 la relacién entre las
intensidades integradas sigue un comportamiento ascendente.
Este fenémeno podria ser debido a que el Eu* no entre
a formar parte de la red cibica del sistema Gd, Eu O,
a las temperaturas estudiadas. Esto podria ser debido a
que al haber un mayor porcentaje atémico no se alcance la
temperatura necesaria como para que todo el Eu*" se reduzca
a Eu* y difunda hacia la fase ctibica de simetria Ia-3, o que el
Eu?* esté formando una fase lo suficientemente estable como
para seguir existiendo atin a temperaturas superiores. Este
hecho podria explicar el mecanismo de incorporacién del
dopante dentro de la red, el cual consistiria en una primera
migracién hacia la red cristalina, y una posterior oxidacién
para mantener la electroneutralidad del mismo.

3.2 Caracterizacion estructural

En la Figura 4 se muestran los patrones de DRX de las
muestras “as-prepared” con las composiciones estudiadas,
asi como también los correspondientes a una muestra de
Gd,O, sin dopar preparada mediante SP en las mismas
condiciones. En todas las muestras se ha podido identificar la
presencia de dos fases cristalinas ctibicas. Una fase cristalina
principal ctbica de simetria Ia-3 (JCPDS 43-1014, GE=206,
a=10.80A) y otra fase ctibica secundaria de simetria Fm-3m,
isoestructural con el Gd,TeO,, (JCPDS 37-1400, GE=225,
a=5.60A). Mediante experlmentos de DRX no ha sido posible
determinar la existencia de otras fases cristalinas como son
la fase monoclinica de Gd, Eu O, de simetria G, . JCpPDs
421465, GE=12, a=14.09&, b=3584, c=8.774; B= 100, 08°)y/0
a la fase cristalina con Eu* (EuO) (JCPDS 18-0507, GE=225,
a=5.142A).
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Figura 4. Evoluciones de los patrones de difraccién para las muestras
“as prepared” de las muestras con distinta composicién, asi como el
correspondiente a una muestra de Gd,O, sin dopar obtenida en las
mismas condiciones experimentales por el método de Spray Pirdlisis.
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En la Figura 5 se muestra la evolucién de los patrones
de DRX de la muestra nn0.5 con los tratamientos térmicos.
En este caso, al igual que en todos los casos estudiados,
puede observarse como a temperaturas superiores a 700°C,
la fase ctbica secundaria de simetria Fm-3m desaparece,
identificindose tnicamente los maximos correspondientes
la fase cubica de simetria Ia-3. Este comportamiento ha
sido descrito por Rabanal et al (34) como consecuencia del
comportamiento metaestable de la fase ctibica Fm-3m a baja
temperatura. Durante los tratamientos térmicos tampoco se
ha podido identificar la aparicién de nuevos méximos de
difracciéon debidos a la estabilizaciéon y crecimiento de la fase
cristalina de simetria monoclinica o fases cristalinas estables
de Eu*. Relacionando los resultados obtenidos mediante los
espectros de emisién de fluorescencia con los resultados de
DRX resulta imposible poder afirmar la presencia tanto de la
fase monoclinica como de la fase EuO, debido a que pudieran
estar presentes en un porcentaje inferior al limite de deteccién
de la técnica de DRX.

3.3 Anadlisis morfolégico. Distribuciéon de tamafios de
particula secundaria

En la Figura 6 se muestra la variacién del tamafio de
particula secundaria en funcién de la temperatura del
tratamiento isotermo para la muestra nnl.7. En este caso,
al igual que en las otras dos composiciones estudiadas, se
pueden diferenciar dos distribuciones de tamafio de particula.
Uno comprendido entre 100 y 400nm. El otro dominio, que
parece corresponderse con el tamafio de las particulas de
simetria cibica, estd comprendido entre 450 y 750nm.

Finalmente el analisis por SEM de las muestras “as-prepared”
obtenidas por SP independientemente de la concentracién del
i6n Eu muestran particulas con una geometria esférica, densas,
no aglomeradas y de superficie rugosa. La Figura 7 muestra
la influencia de los tratamientos isotermos en la evolucién de
la morfologia de las particulas. En las muestras “as-prepared”
puede verse la existencia de dos grupos de tamafio de
particulas secundarias de distinto tamafio los cuales entran
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Figura 5. Evolucién de los patrones de difraccién con la temperatura
para la muestra nn0.50
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dentro de los margenes obtenidos mediante el andlisis del
tamafio de particula por técnicas de dispersién ldser. Las
particulas “as-prepared” tras ser sometidas a un tratamiento
isotermo de 800°C durante 12h muestran un mayor porcentaje
de particulas de mayor tamafio, y tras 12h sometidas a 900°C
puede apreciarse cémo el tamafio general de las particulas
aumentan considerablemente.

4. CONCLUSIONES

Mediante el método de Spray Pirdlisis se han sintetizado
particulas nanoestructuradas del sistema Gd2-xEuxO3, con
geometria esférica, no aglomeradas, densas y homogéneas
composicionalmente. En las muestras “as prepared” se han
podido identificar dos estructuras ctbicas (Ia-3, Fm-3m). De
las fases cristalinas de simetria ctibica, Ia-3 y Fm-3m, tras los
sucesivos tratamientos isotermos a los que sometieron las
muestras “as-prepared” tinicamente se identificé la Ia-3.

A través de medidas de emisién de fluorescencia en estado
estacionario se ha podido detectar la presencia de Eu*, cuya
existencia parece estar ligada a la reduccién parcial de Eu** a
Eu*, por la existencia de NO, adsorbido superficialmente o
a la desaparicion de la fase Gd,0, C2/m en los tratamientos
térmicos efectuados. Igualmente se ha podido comprobar que
en las muestras con menor contenido en europio, el pico de
emisién de Eu*" disminuye con los tratamientos térmicos, lo
cual parece apuntar a la oxidacién de éste en presencia de aire,
pasando a ocupar las posiciones cristalogréficas del Gd en la
red cristalina del Gd, Eu O..

Las medidas de tamafio de particula mediante técnicas
de dispersion ldser han demostrado la existencia de dos
intervalos de distribucién de tamafio de particula secundaria.

Esto tiltimo se ha podido corroborar al estudiar la influencia
que la temperatura de los tratamientos isotermos presenta sobre
el tamafio de las particulas nanoestructuradas mediante SEM
y fluorescencia, pudiéndose ver cémo a media que aumenta
la temperatura el tamafio de particula crece y la intensidad de
emisién fluorescente de la fase monoclinica disminuye.
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Figura 6. Variacién de la distribucién de tamafio de particulas secun-
darias para la muestra nnl.7 en las muestras “as-prepared” y las trata-

das térmicamente en atmosfera de aire
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