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Mediante el método de Spray Pirólisis (SP) operando a 700ºC y en atmósfera de aire seco, se obtuvieron partículas 
nanoestructuradas de composición Gd2-xEuxO3 (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 concentración de europio correspondiente al 
1, 2 y 6% atómico. Posteriormente, las partículas nanoestructuradas obtenidas se sometieron a distintos tratamientos térmicos 
comprendidos entre 800 y 1000ºC/12h en atmósfera de aire.
Las partículas obtenidas se caracterizaron mediante técnicas de DRX, SEM, dispersión láser y medidas de fluorescencia en 
estado estacionario. 
Se ha podido identificar la existencia de dos fases cristalinas cúbicas con distinta simetría (Ia-3 y Fm-3m) en las muestras 
“as-prepared”. Además, se ha demostrado la presencia de una fase de Gd2O3 monoclínica (C2/m), la cual desaparece con los 
tratamientos térmicos posteriores. En todas las muestras tratadas térmicamente se observa la estabilización de la fase cúbica 
más estable con simetría Ia-3.
Mediante medidas de emisión de fluorescencia se ha podido detectar en todas las muestras estudiadas la presencia de Eu2+ 
(l=430nm), independientemente del porcentaje de Eu3+.
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Evaluation of luminescent properties and detection of Eu2+ in nanostructured particles of Gd2-x EuxO3 system (x= 0.05, 0.10 
and 0.30)

Spray Pyrolysis (SP) is performed at 700ºC in dry air atmosphere using common nitrate aqueous solutions (0,1M) as 
precursor in order to obtain nanostructured particles with the composition Gd2-xEuxO3 (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 1000ºC/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 Gd2O3 monoclinic phase (C2/m) 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 Eu2+ (l= 430nm), whose intensity increases as 
long as the content of the monoclinic phase decreases of the Eu3+ percentage. 
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1. INTRODUCCIÓN

En las últimas décadas, el estudio de los óxidos a escala 
nanométrica dopados con tierras raras ha cobrado gran 
relevancia dadas sus posibles aplicaciones en dispositivos 
de emisión de campo (FEDs), paneles de plasma (PDPs) y 
tubos de rayos catódicos (CRT) (1), así como por sus nuevas 
propiedades luminiscentes, magnéticas y catalíticas (2,3). 

Como consecuencia de estas aplicaciones se han desarrollado 
numerosas técnicas de síntesis para este tipo de materiales, 
entre las cuales destacan: métodos sol-gel (4-7), métodos de 
co-precipitación (8,9) y deposición láser (10,11). Si bien este 
tipo de síntesis suelen conducir a nanocristales con numerosos 
defectos, baja cristalinidad y bajas  propiedades luminiscentes 



256 Bol. Soc. Esp. Ceram. Vidr. Vol 51. 5, 255-260, Septiembre-Octubre 2012. ISSN 0366-3175. eISSN 2173-0431. doi: 10.3989/cyv.362012 

I. BARROSO, I. MENA, L.S GOMEZ, O. MILOSEVIC, M.E. RABANAL

(12) en comparación con el método de Spray Pirólisis (13-16), 
el cual permite obtener partículas de alta homogeneidad en 
cuanto a tamaño de partículas secundarias y composición se 
refiere, geometría esférica, así como también libres de efectos 
de aglomeración.

Por otro lado, el uso de elementos lantánidos como 
agentes dopantes a modo de sondas fluorescentes presenta 
ciertas ventajas, tales como espectros de emisión estrechos, 
largos tiempos de vida media y altos rendimientos cuánticos 
(17,18). Dentro de este contexto, en el presente trabajo se ha 
empleado el europio como huésped en el óxido de gadolinio, 
constituyendo el sistema Gd2-xEuxO3 (x=0.05, 0.10 y 0.30) y 
estudiándose su respuesta fluorescente. En todos los casos se 
aprecia una emisión del europio en la región correspondiente 
al rojo en el espectro, como consecuencia de las transiciones 
5D0-7FJ debidas a la presencia de europio trivalente (Eu3+, 4f6) 
(19,20), así como también una banda ubicada en la región 
espectral correspondiente al azul debida a la presencia de Eu2+ 
(21-23). Este fenómeno de reducción del europio en presencia 
de aire ha sido estudiado en sulfatos (BaSO4:Eu) (24), fosfatos 
(Ba3(PO4)2) (25), borofosfatos (MBPO5:Eu (M=Ca, Sr, Ba)) (26), 
silicatos (BaMgSiO4:Eu) (27) y boratos (SrB4O7:Eu, SrB6O10:Eu 
y BaBO13:Eu) (28-31), si bien en la bibliografía no se ha podido 
encontrar ningún trabajo similar para el óxido de gadolinio 
dopado con europio. Por ello en el presente trabajo se ha 
estudiado la influencia de la concentración en el ion dopante, 
las condiciones de síntesis y los tratamientos térmicos en 
el sistema Gd2-xEuxO3, tratando de encontrar la razón por la 
cual el ión dopante (Eu3+) se reduce a Eu2+ en las condiciones 
experimentales estudiadas. 

Para ello, las partículas nanoestructuradas sintetizadas 
mediante SP se sometieron a una caracterización morfológica, 
estructural y química mediante técnicas de difracción de 
rayos X (DRX), microscopía electrónica de barrido (SEM) en 
modo BSE y mediante la sonda EDS para la realización de 
los análisis semicuantitativos. Por su parte, la determinación 
del tamaño de partícula se obtuvo por medio de medidas de 
dispersión láser. Finalmente es preciso decir que la utilización 
de medidas de emisión de fluorescencia en estado estacionario 
ha jugado un papel fundamental en la caracterización total 
de las muestras estudiadas, dado que la concentración de 
europio, y sus correspondientes óxidos, se encuentra en 
todos los casos por debajo de los límites de detección de otras 
técnicas de caracterización más habituales como la difracción 
de rayos X.

2.- PROCESO EXPERIMENTAL

El proceso de síntesis se basó en la preparación de 
las respectivas disoluciones acuosas en concentración total 
0.1M de los precursores empleados: Gd(NO)3·6H2O (Aldrich, 
CAS:19-598-90-4, 99.9% de pureza) y Eu(NO)3·5H2O (Aldrich, 
CAS:63-026-01-7, con una pureza del 99.9%), para obtener 
Gd1.95Eu0.05O3, Gd1.9Eu0.1O3 y Gd1.7Eu0.3O3 (nn0.25, nn0.50 y 
nn1.7 en lo sucesivo, respectivamente), para su posterior 
atomización en atmósfera de aire seco empleando para ello 
un atomizador ultrasónico (marca RBI) con tres transductores 
piezoeléctricos a una frecuencia de trabajo de 2,1MHz. La 
temperatura del reactor fue de 700ºC. El caudal de flujo de aire 
empleado fue de 1.5 l/min, siendo el tiempo de residencia de 
la gota-partícula dentro del horno tubular inferior a 75s.

Las partículas sólidas así obtenidas (“as prepared”) fueron 
sometidas a distintos tratamientos isotermos en atmósfera de 
aire (800ºC/12h, 900ºC/12h y 1000ºC/12h) con la finalidad de 
aumentar su cristalinidad.

La caracterización y asignación de las fases cristalinas 
presentes se llevó a cabo con un difractómetro automático 
Philips X´PERT empleando un barrido por pasos (0.02º), con 
una tensión de 40kV y una corriente de 40 mA, con un intervalo 
de barrido del ángulo de difracción (2θ) comprendido entre 
10º y 100º y un tiempo de conteo de 10 segundos por 
paso. El microscopio electrónico de barrido empleado fue 
un microscopio Philips XL30 equipado con detectores de 
electrones retrodispersados (BSE) y electrones secundarios 
(SE), así como también un detector de Energía dispersiva de 
rayos X (EDS) EDAX-dx4.

La distribución del tamaño de partículas se llevó a cabo con 
el analizador Zetasizer Nanoparticles empleando suspensiones 
en metanol (10-6M) sometidas durante diez minutos a un 
baño de ultrasonidos. La caracterización de las propiedades 
luminiscentes se efectuó con un espectrofluorímetro Edinburg 
Instruments Co., empleando un cable de fibra óptica para 
excitar las muestras y recolectar su respuesta fluorescente. La 
excitación de los cromóforos se llevó a cabo con una lámpara 
de xenon (λexc.=369nm), con las rendijas de excitación y 
emisión abiertas a 5 mm y tiempo de adquisición (duel time) 
de 0.2s. Los espectros de emisión de fluorescencia en estado 
estacionario se registraron en el intervalo comprendido entre 
400-715nm a temperatura ambiente.

3.- RESULTADOS y DISCUSIÓN

3.1 Propiedades luminiscentes

La figura 1 muestra la asignación de bandas 
correspondientes a los espectros de emisión de fluorescencia 
obtenidos de las muestras nn0.25, nn0.5 y nn1.7 “as prepared”. 
En todos los casos, independientemente de la concentración en 
europio que presenten, se observan dos regiones espectrales 
claramente diferenciadas.

Figura 1. Espectros de emisión fluorescente en estado estacionario de 
las partículas “as prepared” de las muestras estudiadas.
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En el intervalo de 580-700nm se aprecian 3 máximos que 
se corresponden con las transiciones 5D0-7FJ (J= 1, 2, 4) debidos 
a las transiciones electrónicas del Eu3+ (9,8,32).

Figura 2. Variación de la respuesta fluorescente de las muestra nn0.25 
(a), nn0.50 (b) y nn1.7(c) en función de la temperatura de los trata-
mientos isotermos efectuados en atmósfera de aire.

La presencia de dos picos para la transición 5D0-7F2 
centrados en 610 y 629nm indica la presencia de dos entornos 
cristalinos diferentes. El pico a 610nm se corresponde con 
una fase cristalina cúbica, en la cual el Eu3+ sustituye al Gd3+ 
ocupando posiciones con una coordinación 6, de simetría C2 
sin centro de inversión, y el máximo centrado en 629nm se 
corresponde con las transiciones electrónicas del Eu3+ de la 
fase monoclínica C2/m (19,20,33).

Por último en la región centrada en torno a 430nm, se puede 
apreciar una banda ancha debida a la emisión correspondiente 
al Eu2+ (35). Teniendo en cuenta que la presencia de este ión 
no aparece en los estudios previos en el sistema Gd2-xEuxO3 
se ha propuesto su existencia como consecuencia de posibles 
vacantes de oxígeno en la estructura, o determinadas regiones 
donde en Eu3+ ha sido reducido a Eu2+ debido a la existencia 
de remanente de NOX superficial debido a la descomposición 
parcial de la disolución precursora de nitratos (véanse Figuras 
2a,), b) y c)).

Por otro lado, de acuerdo con la figura 1, se puede 
apreciar cierto desplazamiento hacia el rojo en la transición 
5D0-7F2 de la muestra dopada con mayor porcentaje en europio 
(nn1.7). Este comportamiento puede ser debido a que al 
aumentar el contenido en europio, fenómeno que se manifiesta 
con espectros de emisión con mejores relaciones ruido/
señal, la celda anfitrión de Gd2-xEuxO3 se vea parcialmente 
distorsionada, siendo esta distorsión la responsable de los 
desplazamientos espectrales apreciados.

Teniendo en cuenta lo dicho en el párrafo anterior se 
integraron los picos de emisión correspondientes a la transición 
2T2g-8S7/2 correspondiente al Eu2+ y a la 5D0-7F2 debida a la fase 
cristalina cúbica (λ=610nm) realizándose a continuación el 
cociente:

        
 

           [1]

En la figura 3 se puede apreciar la evolución de este 
cociente en función de la temperatura.

Figura 3. Variación del cociente entre las intensidades de emisión fluo-
rescente correspondientes a la transición debida al Eu2+ y al Eu3+ en el 
entorno cúbico (Ia-3) de las muestras “as-prepared” y tratadas térmi-
camente en atmósfera de aire.
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En la Figura 5 se muestra la evolución 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 cómo a temperaturas superiores a 700ºC, 
la fase cúbica secundaria de simetría Fm-3m desaparece, 
identificándose únicamente los máximos correspondientes 
la fase cúbica de simetría Ia-3. Este comportamiento ha 
sido descrito por Rabanal et al (34) como consecuencia del 
comportamiento metaestable de la fase cúbica Fm-3m a baja 
temperatura. Durante los tratamientos térmicos tampoco se 
ha podido identificar la aparición de nuevos máximos de 
difracción debidos a la estabilización y crecimiento de la fase 
cristalina de simetría monoclínica o fases cristalinas estables 
de Eu2+. Relacionando los resultados obtenidos mediante los 
espectros de emisión de fluorescencia con los resultados de 
DRX resulta imposible poder afirmar la presencia tanto de la 
fase monoclínica como de la fase EuO, debido a que pudieran 
estar presentes en un porcentaje inferior al límite de detección 
de la técnica de DRX.

3.3 Análisis morfológico. Distribución de tamaños de 
partícula secundaria

En la Figura 6 se muestra la variación del tamaño de 
partícula secundaria en función de la temperatura del 
tratamiento isotermo para la muestra nn1.7. En este caso, 
al igual que en las otras dos composiciones estudiadas, se 
pueden diferenciar dos distribuciones de tamaño de partícula. 
Uno comprendido entre 100 y 400nm. El otro dominio, que 
parece corresponderse con el tamaño de las partículas de 
simetría cúbica, está comprendido entre 450 y 750nm.

Finalmente el análisis por SEM de las muestras “as-prepared” 
obtenidas por SP independientemente de la concentración del 
ión Eu muestran partículas con una geometría esférica, densas, 
no aglomeradas y de superficie rugosa.  La Figura 7 muestra 
la influencia de los tratamientos isotermos en la evolución de 
la morfología de las partículas. En las muestras “as-prepared” 
puede verse la existencia de dos grupos de tamaño de 
partículas secundarias de distinto tamaño los cuales entran 

En las muestras nn0.25 y nn0.50, se puede ver cómo 
al aumentar la temperatura de los tratamientos térmicos 
efectuados, el cociente disminuye. Este hecho puede deberse 
a que durante el tratamiento térmico el Eu2+ se oxide a Eu3+ 
ya que los tratamientos térmicos se realizaron en atmósfera 
de aire.

Por su parte en las muestras nn1.7 la relación entre las 
intensidades integradas sigue un comportamiento ascendente. 
Este fenómeno podría ser debido a que el Eu2+ no entre 
a formar parte de la red cúbica del sistema Gd2-xEuxO3 
a las temperaturas estudiadas. Esto podría ser debido a 
que al haber un mayor porcentaje atómico no se alcance la 
temperatura necesaria como para que todo el Eu2+ se reduzca 
a Eu3+ y difunda hacia la fase cúbica de simetría Ia-3, o que el 
Eu2+ esté formando una fase lo suficientemente estable como 
para seguir existiendo aún a temperaturas superiores. Este 
hecho podría explicar el mecanismo de incorporación del 
dopante dentro de la red, el cual consistiría en una primera 
migración hacia la red cristalina, y una posterior oxidación 
para mantener la electroneutralidad del mismo.

3.2 Caracterización estructural

En la Figura 4 se muestran los patrones de DRX de las 
muestras “as-prepared” con las composiciones estudiadas, 
así como también los correspondientes a una muestra de 
Gd2O3 sin dopar preparada mediante SP en las mismas 
condiciones. En todas las muestras se ha podido identificar la 
presencia de dos fases cristalinas cúbicas. Una fase cristalina 
principal cúbica de simetría Ia-3 (JCPDS 43-1014, GE=206, 
a=10.80Å) y otra fase cúbica secundaria de simetría Fm-3m, 
isoestructural con el Gd2Te6O15 (JCPDS 37-1400, GE=225, 
a=5.60Å). Mediante experimentos de DRX no ha sido posible 
determinar la existencia de otras fases cristalinas como son 
la fase monoclínica de Gd2-xEuxO3 de simetría C2/m (JCPDS 
42-1465, GE=12, a=14.09Å, b=3.58Å, c=8.77Å; β=100.08º) y/o 
a la fase cristalina con Eu2+ (EuO) (JCPDS 18-0507, GE=225, 
a=5.142Å).

I. BARROSO, I. MENA, L.S GOMEZ, O. MILOSEVIC, M.E. RABANAL

Figura 4. Evoluciones de los patrones de difracción para las muestras 
“as prepared” de las muestras con distinta composición, así como el 
correspondiente a una muestra de Gd2O3 sin dopar obtenida en las 
mismas condiciones experimentales por el método de Spray Pirólisis.

Figura 5. Evolución de los patrones de difracción con la temperatura 
para la muestra nn0.50
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Figura 6. Variación de la distribución de tamaño de partículas secun-
darias para la muestra nn1.7 en las muestras “as-prepared” y las trata-
das térmicamente en atmósfera de aire

Figura 7. Evolución de la morfología y tamaño de las partículas na-
noestructuradas del sistema nn0.50 en función de la temperatura. “as 
prepared” (a), 800ºC (b) y 900ºC (c)

dentro de los márgenes obtenidos mediante el análisis del 
tamaño de partícula por técnicas de dispersión láser. Las 
partículas “as-prepared” tras ser sometidas a un tratamiento 
isotermo de 800ºC durante 12h muestran un mayor porcentaje 
de partículas de mayor tamaño, y tras 12h sometidas a 900ºC 
puede apreciarse cómo el tamaño general de las partículas 
aumentan considerablemente.

4. CONCLUSIONES

Mediante el método de Spray Pirólisis se han sintetizado 
partículas nanoestructuradas del sistema Gd2-xEuxO3, con 
geometría esférica, no aglomeradas, densas y homogéneas 
composicionalmente. En las muestras “as prepared” se han 
podido identificar dos estructuras cúbicas (Ia-3, Fm-3m). De 
las fases cristalinas de simetría cúbica, Ia-3 y Fm-3m, tras los 
sucesivos tratamientos isotermos a los que sometieron las 
muestras “as-prepared” únicamente se identificó la Ia-3.

A través de medidas de emisión de fluorescencia en estado 
estacionario se ha podido detectar la presencia de Eu2+, cuya 
existencia parece estar ligada a la reducción parcial de Eu3+ a 
Eu2+, por la existencia de NOx adsorbido superficialmente o 
a la desaparición de la fase Gd2O3 C2/m en los tratamientos 
térmicos efectuados. Igualmente se ha podido comprobar que 
en las muestras con menor contenido en europio, el pico de 
emisión de Eu2+ disminuye con los tratamientos térmicos, lo 
cual parece apuntar a la oxidación de éste en presencia de aire, 
pasando a ocupar las posiciones cristalográficas del Gd en la 
red cristalina del Gd2-xEuxO3.

Las medidas de tamaño de partícula mediante técnicas 
de dispersión láser han demostrado la existencia de dos 
intervalos de distribución de tamaño de partícula secundaria. 

Esto último se ha podido corroborar al estudiar la influencia 
que la temperatura de los tratamientos isotermos presenta sobre 
el tamaño de las partículas nanoestructuradas mediante SEM 
y fluorescencia, pudiéndose ver cómo a media que aumenta 
la temperatura el tamaño de partícula crece y la intensidad de 
emisión fluorescente de la fase monoclínica disminuye.
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