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Ceramicos sol-gel de SpO3:Eu* obtenidos por el netodo sol-gel de citrato
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Polvos ceamicos de Sa0s; dopados y mezclados con europio se obtuvieron a partir de la fasmdei cloruros de europio y samario a

través de la ruta sol-gel de citrato. Este trabajo reporta la influencia de los iones de europio en las propiedades estructurales y luminiscentes
las ceamicas SmOs:Eu®* (coordenadas CIE) variando el Eu3+ de 10 a 50 % mol. Las caistitas qimicas, estructurales y morfigicas

fueron establecidas por FTIR y XRD, revelando la presencia de bandas vibratorias tsiease®m-O de estructuratica hasta 40 mol %

Eu*t y una mezcla de fases de $8% y Eu, O3 a partir de 50 mol % Eil". Se establecieron los valores de las coordenadas CIE y labemisi

de color para cémicas SmOs:Eu®t (10, 20, 30, 40 y 50 % mol), tanto para muestras con una sola fase como para la mezcla de fases.

Descriptores: SmyOs; Eu, Os; sol-gel; ceamicos; luminiscencia.

Europium doped and mixed with Si@s; ceramics were obtained from europium and samarium chlorides formation via citrate sol-gel
route. This work reports the influence of the europium ions on the structural and luminescent propertie®©efESii ceramics (CIE
coordinates) by varying the Eti from 10 to 50 mol %. Chemical, structural, and morphological characteristics were established by FTIR
and XRD, revealing the presence of characteristics Sm-O vibrational bands of a cubic structure up to 40 fok¥tcEaiphase mixture of
SmyO5 and EOs from 50 mol % Ed ™. The CIE coordinates values and color emission were established f#@®SEe+ (10, 20, 30, 40

y 50 mol %) ceramics, for both, samples with a single phase and the one with mixed phases
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1. Introduccion tema SmO; dopado con Eti empleando la éa sol-gel en
medio no acuoso en presenciaatgdo dtrico. Este trabajo

En los(ltimos dios los materiales nand@mmicos que incor- ~ permitira conocer 6mo se encuentra incorporado este ion en
poran elementos de tierras raras presentan ventajas debid¢aanatriz y @mo influye en las propiedadesimicas, estruc-
las propiedades que exhiben las nandpalas; promovien- turales y luminiscentes cuando se emplean distintas concen-
do cambios fkicos, gimicos, estructurales gpticos. Entre  traciones del ion europio.
las aplicaciones que pueden tener las nantpdas destaca
la luminiscencia, pues es una de E®as rAs importantes ;

: ) ' _ 2. Sdntesis
debido a que su uso se relaciona con diodos emisores de luz
(LED) [1], dispositivos de visualizadn [2], laseres [3], dis- | os polvos ceamicos de SpO;:EW+ fueron sintetizados
positivos foto electnicos [4], biomarcadores, acarreador deempleando concentraciones de 10, 20, 30, 40 y 50% mol
farmacos, etc. Estos materiales, a escala natiara, posen, del Ei+. La sntesis utilizada fue el proceso sol-gel de ci-
entre otros, la capacidad que, al ser excitados por fotones ifato, empleando como precursores .8m (Sigma Aldri-
frarrojos, UV, rayos X, etc. pueden emitir en los intervalos dech, 99.9 %), EwO5 (Sigma Aldrich, 99.9 %), etanol (99.7 %,
mas baja eneiig por ejemplo en la regn visible [5,6]. En  Fermont),acido clorfidrico (35-38% Fermont) en relacio-
la actualidad ebxido de samario ha sido estudiado como ionpes molares Sm:EtOH:HCI = 1: 4.5 : 4.5; e}lgxO0,-H,0
luminiscente en su valencia Ill, para aplicaciones en sonda®9 % J. T. Baker) fue empleado como agente complejante.
para fluroinmunolog [7] o en forma déxido como imanes. | a sntesis consisti en preparar dos soluciones (A 'y B). En
En el caso del sistema dopado con iones europio, steter |a solucbn A se disolvb el cido dtrico en presencia de eta-
se centra principalmente en generar el color rojo para su Usg. La solucbn B consisih en mezclar lo$xidos de sama-
en televisores e incluso en fibragticas [8,9]. Sus aplicacio- rio y europio en etanol y HCI, mantétidose en agitamn
nes se pueden extender amose cada vezas prometedo- a 8(°C durante 5 min y esto para todas las concentraciones
res, como por ejemplo disponer de matrices luminiscentes dge Eu establecidas. Posteriormente 2.1 mL de la Smiugi
Sm,O; de alta eficiencia luminiscente en determinadas coorse incorporan a la solumi B y se mantiene a la misma tem-
denadas croaticas, al incorporar el ion europio. peratura en agitadh constante. Finalmente, el sol fue some-

De acuerdo con nuestro conocimiento, hasta el momentiido a un secado a 9C por 24 h. Con el fin de promover
no se tienen reportes en la literatura sobrdrgesis del sis- la cristalizacdn, los xerogeles fueron tratad@srnicamente
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a 700C durante 24h obteandose los polvos ca@micos de En los polvos obtenidos para todos los sistemas sinteti-
Sm,O5:EW3t (10, 20, 30, 40 y 50 % mol). zados con distintos %mol de £u se observan las mismas
bandas vibracionales del siste@do de samario sin que
exista alguna influencia sobestas debido a las altas concen-

3. Teécnicas experimentales ) : :
traciones del ion europio.

El analisis de los grupos funcionales mediante éanica .
de infrarrojo (FTIR) se realiz mediante un equipo Perkin- 4-2- Propiedades estructurales

Elmer modelo Spectrum 65 en el intervalo de 4000 4 os difractogramas correspondientes a los polvos dglzm

400 cnT! y la técnica de empastillado (KBr). Las carac- EU (10, 20, 30, 40 y 50 % mol) y tratadc&rticamente a
teristicas estructurales de los polvos sintetizados fueron estu; e

diadas utilizando un difragtnetro Bruker modelo D8 Advan- O0C se presentan en la Fig. 2(a-e). Para todos los sistemas

A X se puede observar la presencia de reflexiones de Bragg que
ce Eco con tubo de.Cu (1-541’3}’ d (_etector de alta velqgldad se asocian con la formabxi de estructurasibicas tanto pa-
modelo SS160. El intervalo de @isis en 2 se estableéide

| OXi io (ICSD 98-004-0472 I
20° a 8C con incrementos de 0.0 un tiempo de barrido ra eloxido de europio (ICSD 98-004-0472) como para el de

samario (ICSD 98-002-7741).
de 0.2 s. Las caracfsticas morfabgicas fueron elucidadas ( )

. o 7 Los padmetros y el volumen de la celda de la estructu-
empleando un microscopio Hitachi modelo S-3500N con un_ +pica para el SpO; con 30% mol de Etr se deter-

voltaje de 5.0 kV. Finalmente, las propiedades Iuminiscenteﬁqin() mediante un refinamiento Rietveld. El taioade los
se determinaron empleando un fluorometro Hitachi model i

F-7000 que cuenta con ur@nhpara de xeim de 150 W y un
tubo fotomultiplicador R928F.

Yominios coherentes resulta de un refinamiento consideran-
do el ancho a la mitad del@mimo (FWHM), 3, se deriv de
los patrones ajustados con funciones pseudo-Voigt de acuer-
do con la siguiente rela@n: 32 = IG/(cos 260). En ladltima

4. Resultados y discugin relacbn, /G es una medida del efecto del tafindsotiopico:
o _ _ T = (180K\)/(mv1G) (I' = tamdio [A], A = longitud de
4.1. Andlisis infrarrojo mediante FTIR onda ]y K = constante de Scherrer4/3)[15].

Los datos cristalogficos del SmO; son: estructura cris-

En la Fig. 1 se presentan los espectrogramas infrarrojos qglina: d@bica, grupo espacial: (I 21 3); ganetros de red:

los polvos ceamicos de SwO; en presencia delion Bu. "~ " " "7 0 g3 A- g angulo entre ejest — § — v —

1 — Y= t= : ’ R A
Las bandas observaglas cerca de 34901(:.5” 1400 cnt 90°; las posiciones de lIastomos debxido de samario en la
corresponden a las vibraciones de estiramiento n(O-H) y dé:, 44 nidad se muestran en la Tabla |
formacbn d(O-H). En la Fig. 1 tambh se presentan bandas | ¢ 4105 cristalogificos del E4O; son: estructura cris-
en la regbn de 1605-1560 cmt relacionadas con las vibra- talina: dibica, grupo espacial: (I a-3); fganetros de red: —
ciones de estiramiento de los grupos d(C-O) [10] asociados _ c': 10 8’59,&' el angulo éntre ejész = B =~ = 90°;
con las “.“?éc“'as de,C@y que se encu_entran adsorbidas €Nas posiciones de Iastomos debxido de europio en la celda
la superficie de las paculas de S0O3. Jianget al. revelaron unidad se muestran en la Tabla I
la presencia de una banda vibracional asociada al enlace Sm- 5_ - |ievar a cabo el refinami.ento del Sy con 30%

O situada en aproximadamente 788 TniL1]; as mismo se | de Eid™ se utilizd el software HighScorePlus y el primer

. . ) 0
Eressergan bandas;wbracg);:llges azgeg?:%eqtgslz los mOdOSBJaeso es la identificagn de las fases cristalinas presentes en
(Sm-O) que se sian en ©Y ' [12-14]. el material. En los difractogramas mostrados en la Fig. 2(a-d)

TABLA |. Posiciones de logtomos del Sa0s en la celda unidad.

%\/—\\\ Sm3 Sm 0.00200  0.00200  0.00200

(O-H)
\\\’\r——\_\\ TABLA 1. Posiciones de loatomos del ExOs5 en la celda unidad.
\
A

Atomo Sitio X \% Z
\\//m o1 0 014100 040500  0.40900
£ smosm 2 02 0 010500 035000  0.15000
g X , sm1 Sm 027500 000000  0.25000
£ ©H) i Sm2 Sm 080300 000000  0.25000
2

4(C-0) Atomo Sitio X \% Z
4000 35’00 30‘00 25‘00 20‘00 15‘00 10‘00 5(‘)0 Ol O 009830 035900 0 12440
Namero de onda / cm’
_ _ o Eul Eu 0.28241  0.25000  0.15000
FIGURE 1. Espectrogramas de infrarrojo de polvosé&icos de
Smy 05 EP. Eu2 Eu 0.00000 0.00000 0.00000
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FIGURE 3. Estructura cristalina refinada de polvos de;&rit 30 %
* mol EW*t.

TABLA |ll. Datos obtenidos en el refinamiento Rietveld de la
muestra SO5:Eu’T.

Fase Valor del pametro refinado
a=10.873A
. a=10.873A
201 Sm,03 a=10.873 A
FIGURE 2. Difractogramas de polvos de $S@s con distintos % V = 1285 A3

mol de Ei™: a) 10, b) 20, c) 30, d) 40 y e) 50.
% Peso 100

se identificaniinicamente las reflexiones de bragg de la es-

tructura deloxido de samario situadas en lasgulos 28.4, ra este sistema de la misma forma que se realzrefina-
32.9, 47.3, 56.2 y 58°9correspondientes a los planos (222), miento del SmOs: 30 % mol Ed.; tambén fueron refina-
(004), (044), (226) y (444). Esto indica que para los sistedos los paimetros de la celda obtémidose para el valor de
mas que contienen 10, 20, 30 y 40 % dé£no se observan a =b = ¢ = 10.925 A para el E4Os (I a-3) y de 11.284A
mezcla de fases. para la celda de Sy (1213). Los volimenes de las celdas

En segundo lugar, se utilizan los modelos iniciales corresobtenidos fueron de 1437.8% y de 1304.12A3. El indice
pondientes a las posicionegaticas de las dos fases pre- de confianza@OF = R,/ Rwp)? Obtenido para este siste-
sentes en el sistema que contiene 30% mol d&"Euos  ma fue de 1.20308. A partir de este porcentaje se obtiene una
parametros reticulares para las constantéy c, ad como el  mezcla de fases formadas por 44.6 % mol de@&y 55.4 %
volumen de la celda se muestran en la Tabla lll, oéetidse Mol de SmOs;, geneéndose distorsiones en el paretro de
unindice de confianza{OF = Rexp/Rup)? = 1.913. la estructura cuando los porcentajes son mayores al 40 % mol.

En la Fig. 3 se muestra la represenbacgiafica de la Lo anterior verifica la presencia de dos fases cristalinas de ti-
estructura cristalina de la estructura de las nanapedas  po dibico [16]. Adicionalmente se determinaron |os téios
Sm,O5: 30% EU+, de acuerdo con lo obtenido en la Ta- de cristalito para cada concenti@eiempleada, utilizando la
bla lll y creada con el programa Cortona. ecuacdn de Scherrer (Tabla 1V).

Estos valores son congruentes para todos los sistemas que A partir de los resultados calculados del téimae cris-
contienen del 10 al 40 % mol de £u En el caso del sistema talito, se observa que todos valores séasit alrededor de
gue contiene 50 % mol de europio, se comienza a observ&0im. Para el caso de los sistemas donde los contenidos de
una mezcla de fases asociadas a las estructuras d&:;Sm europio se incrementan (40 y 50 %y, se tienen los va-
EwOs3. lores de tam@o mas pequio. La ruta de imtesis sol-gel de

En la Fig. 2e) se presentan adestde las reflexiones del citrato, permite tener ventajas sobre otras metodatogomo
Ew, O3, las reflexiones correspondientes a la estructibi-c  es la disminudin del taméo del cristal y la temperatura de
ca del SmO; situadas en loangulos 28.2, 31.5, 32.7 y 45.4 reaccon (esto debido a que se obtiene hasta &0 la pre-
correspondientes a los planos (222), (132), (004) y (152). Pasencia de este agente complejante) provenientes de la homo-

Rev. Mex. Fis69021001
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(a)
TABLA IV. Tamdio de cristalito (nm) de polvos cenicos de 0, -
Smy,Os: EW*T (10, 20, 30, 40 y 50 % mol). Ed;
SI’\'IzOgZEUSJr
% mol E*™ 10 20 30 40 50

Tamdio de cristalito (nm) 21 24 25 17 12

geneidad de la solumn precursora. El tanfi@ de cristalito
se reduce en el sistema drido de samario con 50 % mol
Ewt. De acuerdo con los resultados obtenidos de diftacci
de Rayos X, a partir de este porcentaje de europio, se preser
ta formacon de la mezcla de dos fasesbicas, a saber, de
Smy,03 y Ew,O5. Este feomeno se puede explicar por la dis-
tribucion de taméos dgrante la crlstal!zac’m que refleja un S e . e
balance entre la formami de nuevos cristales (los defe)
y el crecimiento de los ya existentes. El 50 % mol dé*Eu o
contenido en los polvos se provoca la genénadie cristales  F'GURE 5. Esfec”o de emiéh de polvos de EiD; con distin-
muy pequéos, 1o que trae como consecuencia que el fma 125 % Mol SM™: 2) 10, b) 20, ¢) 30, d) 40y e) 50.
promedio del cristal sea pedie (menor que cuando se tie- Adicionalmente en el espectro de excitatide los pol-
ne solo la fase del Sm203), presamiose por otra parte una vos de SrpOs3 con 30 % mol de EtF se presenta unaami-
mas amplia distribuéin de tam&os de paftula [17]. ma absord@n en 501 nm, la cual corresponde a la transi-
cion 6H5/2 — 4G7/2; junto con esta banda de gran inten-
sidad se pueden observar otras bandas correspondientes al
ion Sm (Ill) situadas en 436, 450, 472, y 532 nm origina-
das por las transicioné$l; o — *Gg/s, °Hs /2 — *Gi3)2,
Espectro de excitadn y emisbn OH5/2 — %112, Y ®Hs 2 — *F3)a.

En la Fig. 5a)-e) se presentan los espectros de emikg
En la Fig. 4 se muestran los espectros de exéitaobteni-  los polvos de Sm203: Eu3+ (10, 20, 30, 40 y 50 % mol) y
dos para los polvos de EQs: St (10, 20, 30, 40y 50% registrados en el intervalo de 590 a 700 nm empleando una
mol) en el intervalo de 200 a 590 nm y monitoreando la banlongitud de onda de excitam de 595 nm.
da de 613 nm, debido a que corresponde a la de los niveles de En las bandas caracisticas de emiéin presentes en los
transicbn °Dy — "F, caracteistica del Ed*. Se presentan polvos dedxido de samario Fig. 5a)-e) se observa uréim
diferentes picos a 397, 418, 467 y 532 nm, los que se asociana emisbn situada en 605 nm, correspondiente a la transi-
con las transicioned g, °D3, °Dy y °Dy del europio (111). cion®Dy — TF,, ad mismo, tambén se presenta la enisi
caracteistica del ion europio en 655 nm asociada con la tran-
sicion®°Dy — “Fs;.

El espectro de excitaimn presenta una banda amplia y de
baja intensidad situada en la regide 250 a 330 nm posi-
blemente del Eu203 proveniente de la banda CTB (charge-
transfer-band) & —Euw?* [18]. Dado que la serie laahida
mantienen transiciones f-f de lamidos trivalentes, estas no
son afectadas por el medio que las rodea [19]. Algunas tran-
siciones son sensibles al medio y se vuelveas imtensas:
estas son llamadas transiciones hipersensitivas.

La transicon dipolo mageético (D, — "F;) es muy po-
co sensible al sitio de simérgracias a su paridad, pero la
transicbn dipolo eéctrico®D, — ’F, es hipersensitiva y
la intensidad puede variar dependiendo del sitio local de si-
metiia. El estadoD, — ’F5 es debida a una transici de
dipolos mageticos independiente del entornoimico que
500 ' 300 ' 400 ' 500 ' rodea al ion activo [18,21]. Finalmente, los iones dé'Ese

Longitud de onda (nm) encuentran localizados en sitios QOdentro de la estructu-
ra cristalina ébica, favoreciendo as emisbn proveniente
FIGURE 4. E§pectro de excitagn de polvos de Sp®Ds con distin- de la transicione3D, — "F, [21], misma que se debe a las
tos % mol Ed™: a) 10, b) 20, ¢) 30, d) 40y €) 50. fuerzas del dipolo éctrico.

Intensidad / u. a.

Longitud de onda/ nm

4.3. Propiedades luminiscentes y coordenadas créti-
cas

Aem=613 nm

(‘G,,)

¥ 450 nm(°G )

-

TESSEE
4
(1y4)

436 nm
472 nm

/ #18nm (D)
A

o

H —

5/2

397 nm(’L,)

Intensidad / u.a.

Rev. Mex. Fis69021001



CERAMICOS SOL-GEL DE SMO3:EU3+ OBTENIDOS POR EL METODO SOL-GEL DE CITRATO 5

o482 0.63 364

FIGURE 6. Coordenadas CIE de polvos aericos de Xerogel de Si®;:Eu*™.

5. Conclusbn

TaBLA V. Coordenadas colorigtricas para CIE-2015 de polvos . . e o
ceramicos de Xerogel en Si®;:EU*. Se sintetizaron polvos damicos de Sp0s; con distintas

concentraciones molares de*ua partir del nétodo sol-gel
Sm;0s: X Y Muestra de citrato. Todos los sistemasa@stonformados por pacu-
Eu** %mol las que se constituyen de cristalitos del orden de 20 nm. Los

10 0.6285 0.3710 @ polvos de SmO; dopados con Ett desde 10 hasta 40 % mol
20 0.6322 0.3674 ) y tratadosérmicamente a 70C cristalizan en la faseibica
30 0.6337 0.3659 ® obsenandosdinicamente el 8_503. El sistema que SpO3

con 50% mol E&" se constituye de una mezcla de fases
40 0.6309 0.3686 A clbicas formadas por 44.6 % mol deJ8 y 55.4 % mol de
50 0.6321 0.3675 v Sm,0s, la celda fue refinada mediante ektado de Rietveld,

obtenéndose urnindice de confianza de 1.20308. Las bandas
de emisbn correspondientes a las transiciofBs — "F,
y °Dy — TF;3 caracteisticas del ion Et permiten estable-
Con el fin de establecer el color para cada uno de los si&er las coordenadas craticas aproximadamente iguales en
temas sintetizados de $@; empleando distintos %mol de todos los sistemas estudiados £X0.63, Y= 0.37), no im-
EW+, las coordenadas crdticas fueron determinadas de Portando si hay una mezcla de fases (50 % mdluEstos
acuerdo con los pametros CIE (Commission International resultadc_)s muestran _sistemas prometedores para ser emplea-
de I'Eclairage, 1931) (Fig. 6). dos en dispositivoépticos.
Considerando las bandas de efscaractdsticas del
ion europio, mismas que @st situadas en 605 y 655 nm y Agradecimientos
que corresponden a las transicion&®, — "F, y °Dy —
"F3, respectivamente, estas coordenadas son cdsiici@s  Los autores agradecen el apoyo otorgado para la redlizaci
de la emisbn roja del ion E&t. de este trabajo a trég de los proyectos SIP 20211265 and
En la Tabla V, se presentan los valores de acuerdo coR0211548 y al proyecto Conacyt A1-S-28234. Luis Enrique
la concentra@in empleada, establécidose que no existe un Francisco Maiinez agradece la beca de maestitorgada
cambio significativo con respecto al % mol del ior’EuLos  por el Conacyt. Los autores agradecen el apoyo otorgado por
datos mostrados en la Tabla Il se asocian con una cotoraci el Laboratorio de Caracterizéci de Materiales (CREA) del
rojo-naranja. CIITEC-IPN Azc.

Coordenadas crodticas
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