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Los óxidos de gadolinio y de ytrio dopados con europio (Gd2O3:Eu, Y2O3:Eu) presentan propiedades luminiscentes. Dichas 
propiedades mejoran con la utilización de materiales nanoestructurados, con geometría esférica y estrecha distribución de 
tamaño de partícula. Además, las propiedades luminiscentes son favorecidas cuando se tiene una distribución homogénea de 
los centros dopantes en la matriz del material anfitrión. En este estudio se presenta la síntesis y caracterización de óxidos de 
gadolinio y de ytrio dopados con diferentes proporciones de Eu. Se sintetizaron partículas nanoestructuradas mediante la téc-
nica de Spray Pirólisis en un horno tubular a distintas temperaturas, las cuales fueron sometidas posteriormente a diferentes 
tratamientos isotérmicos. La caracterización morfológica, química y estructural de las nanopartículas se realizó por microsco-
pia electrónica de barrido (MEB-EDS), microscopía electrónica de transmisión (MET) y difracción de rayos-X (DRX).
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Synthesis and characterization of rare earth oxide nanostructured particles doped with Eu for luminescent applications 
obtained by aerosol method

Gadolinium and Ytrium oxides doped with europium (Gd2O3:Eu, Y2O3:Eu) have luminiscent properties. Such properties are 
improved with the use of nanostructured materials with spherical geometry and narrow particle size distribution. Besides, 
luminescent properties enhance with a homogeneous distribution of dopant centers in the host matrix material. In this paper 
the synthesis and characterization of gadolinium and yttrium doped with different proportions of Europium are shown. 
Nanostructured particles were synthesized through Spray Pyrolysis route in a tubular furnace at different temperatures, and 
subjected to different post-thermal treatments. Scanning electron microscopy (SEM-EDS), transmission electron microscopy 
(TEM) and X-ray diffractometry (XRD) were used for the morphological, chemical and structural characterization of the na-
noparticles. 
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1. INTRODUCCIÓN
	
La utilización de óxidos de tierras raras en emisores 

de luz roja luminiscente ha sido altamente eficaz para el 
desarrollo de dispositivos de emisión de campo y paneles 
de televisión (1,2). Dentro de ellos, los óxidos de gadolinio 
que se han utilizado en numerosas aplicaciones (3,4), al ser 
activados por Eu+3 han sido usados como efectivos materiales 
con propiedades fosforescentes para catodoluminiscencia 
(5,6) y láseres (7) por su estabilidad en alto vacío. De igual 
forma, el óxido de ytrio (Y2O3) dopado con Eu+3 ha atraído 
mucho la atención debido a su alta estabilidad química y a 
su alto brillo en materiales fosforescentes de emisión roja y su 
utilización como componente rojo en lámparas fluorescentes 
de baja presión, dispositivos de alta resolución, dispositivos 
para proyección en televisores, dispositivos de bajo voltaje 
como tubos de rayos catódicos, paneles de dispositivos de 
plasma y en dispositivos de emisión de campo (8). Diversos 
autores han estudiado las características de los óxidos de ytrio 
dopados con europio, correlacionando su estructura con las 
propiedades luminiscentes (9).

Con el fin de mejorar los resultados de luminiscencia se 
han sintetizado materiales a partir de diferentes técnicas entre 
las cuales se mencionan la síntesis química (10), el método de 
sol-gel (11,12), la condensación de gas, la combustión (13), la 
precipitación hidrotermal y solvotermal (14) y otras técnicas 
(15), siendo objetivo fundamental determinar la relación entre 
las propiedades ópticas y la cristalinidad. 

Resultados previos en la síntesis de materiales 
nanoestructurados en óxidos de gadolinio dopados con 
europio han demostrado su eficacia como materiales con 
propiedades termoluminiscentes (16-20). Se ha evaluado la 
influencia de la concentración del Eu en las características 
morfológicas, estructurales y en las propiedades funcionales 
en el sistema Gd2-xEuxO3.

En el presente trabajo se muestran los resultados de la 
síntesis y caracterización de óxidos de gadolinio y óxidos de 
ytrio dopados con diferentes proporciones de Eu mediante el 
método de Spray Pirólisis. Este método ha sido utilizado con 
éxito en la síntesis de diferentes materiales con propiedades 
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funcionales (21,22). En este caso, el método de Spray Pirólisis 
se ha utilizado para obtener partículas nanoestructuradas, 
esféricas, con estrecha distribución de tamaño de partícula y 
homogeneidad composicional (23). 

2. PARTE EXPERIMENTAL

La técnica de aerosol por Spray Pirólisis fue utilizada para 
sintetizar nanopartículas del sistema óxido gadolinio (Gd2-xEuxO3) 
dopadas con Eu en relación atómica Gd:Eu = 50:50 (GdEuO3) 
y del sistema óxido de ytrio (Y2-xEuxO3) dopados con Eu en 
relación atómica Y:Eu = 95:5 (Y1.9Eu0.1O3). Se han preparado las 
respectivas disoluciones acuosas precursoras (a pH neutro) 
con la misma concentración de iones Gd+Eu total (0,1 M) a 
partir de los correspondientes nitratos hidratados. Para el 
sistema Gd2O3:Eu se utilizaron los nitratos Gd(NO3)3· 6H2O 
y Eu(NO3)3·5H2O y para el sistema Y2O3:Eu se usaron los 
correspondientes nitratos Y(NO3)3·6H2O y Eu(NO3)3·5H2O. 

La síntesis de los óxidos de gadolinio dopados con europio 
se realizó mediante un atomizador ultrasónico (de la marca 
RBI), con tres transductores piezoeléctricos a una frecuencia 
de trabajo de 2,1 MHz. Las disoluciones precursoras fueron 
transformadas en un aerosol en atmósfera de aire seco. Un 
flujo de aire de 1,5 l/s arrastró el aerosol al interior de un 
horno tubular a una temperatura fija de 700ºC. De igual 
manera, en la síntesis de los óxidos de ytrio dopados con 
Eu3+, se utilizó un atomizador ultrasónico (RBI) con tres 
transductores piezoeléctricos a una frecuencia de 1,7 MHz, 
en atmósfera de aire y un flujo de 1,0 l/s. Posteriormente, 
las disoluciones precursoras transformadas en aerosol fueron 
arrastradas a un horno tubular con tres zonas de control de 
temperatura (200ºC, 700ºC y 900ºC).

Las muestras “as prepared” fueron después sometidas 
a diferentes tratamientos isotérmicos para mejorar su 
cristalinidad. En el sistema Gd/Eu se realizaron tratamientos 
isotérmicos en atmósfera de aire a 800ºC/12h, 900ºC/12h, 
1000ºC/12h, 1100ºC/12h y 1200ºC/12h. En el sistema Y/Eu se 
realizaron tratamientos isotérmicos a 1000ºC/12h, 1100ºC/12h 
y 1200ºC/12h.

	 Se estudiaron los parámetros del proceso que podían 
influir en la formación de partículas esféricas, no agregadas, 
con la estructura cristalina deseada, en un tamaño de partícula 
nanométrico y morfología adecuada, con composición química 
controlada en cuanto a la concentración del ión dopante, 
evaluando los resultados finales tanto morfológicos, como 
estructurales y químicos. 

	 La caracterización incluye un análisis morfológico, por 
microscopía electrónica de barrido (MEB) y microscopía 
electrónica de transmisión (MET), un análisis  químico 
mediante la interpretación de los resultados de energía 
dispersada de rayos-X (EDS) y un análisis microestructural 
utilizando las técnicas de difracción de rayos-X (DRX) y  
difracción de electrones de selección de área (SAED).

	 Se utilizó un difractómetro Philips X’Pert, operando 
a 40 kV y 40 mA. La radiación utilizada ha sido la K

α
 del 

cobre (λ = 1,5406 Å) filtrada con un monocromador de 
grafito. La recogida de datos se realizó mediante un barrido 
automático por pasos entre 2θ = 10-100º, con un tamaño 
de paso goniométrico de 0,02º y un tiempo de conteo de 
10 s por paso. Se utilizó un microscopio electrónico de 
barrido Philips XL30 equipado con detectores de electrones 

retrodispersados y electrones secundarios y un detector EDS 
marca EDAX. Las observaciones en microscopía electrónica 
de transmisión fueron realizadas en un microscopio JEOL 
JEM 4000 EX, operado a 400 kV con una resolución de 1,8 Å 
equipado con un dispositivo para difracción de electrones y 
un microscopio electrónico de transmisión JEOL JEM 3000 
a 300 kV equipado con detector de EDS y dispositivo para 
difracción de electrones. 

	 Para el cálculo de los parámetros reticulares se utilizó el 
método de Rietveldt mediante el refinamiento con el programa 
Fullprof (24). Se evaluaron los diversos factores de confianza, 
los cuales permiten estimar la validez del ajuste, como son: 
RP (Residuo del perfil), Rwp (Residuo del perfil ponderado), RE 
(Residuo esperado para Rwp), el índice de bondad del ajuste 
(χ2) y el índice de Bragg (RB) los cuales obedecen a cálculos 
estadísticos basados en la intensidad observada (Yobs) y la 
intensidad calculada (Ycal) para cada posición angular 2θ.

La determinación del Tamaño de Dominio Cristalino (TDC 
en Å) se ha calculado a partir de la anchura de los principales 
máximos de difracción de rayos X, aplicando la fórmula 
Scherrer y el programa profit (25).

Fig. 1- Evolución de los patrones de difracción de rayos-X (DRX) de las 
muestras Gd/Eu (a) y de las muestras Y/Eu (b), antes (“as-prepared”) 
y después de los tratamientos isotérmicos.
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3.  RESULTADOS
	
En la Figura 1 se muestran los resultados de los patrones de 

difracción de rayos-X realizados a las muestras Gd/Eu (Figura 
1a) e Y/Eu (Figura 1b) antes y después de los tratamientos 
isotérmicos. En las muestras de Gd/Eu “as prepared” los 
máximos de difracción corresponden con la presencia de dos 
fases cristalográficas diferentes. La fase principal de estructura 
cúbica del óxido de Gadolinio (Gd2O3) con simetría Fm-3m 
isoestructural al óxido de Gadolinio y Teluro, Gd2Te6O15. 
(JCPDS 37-1400, GE=225, a=5,6 Å) presenta estructura tipo-
fluorita desordenada (CaF2) donde el intercambio de iones 
es debido al similar radio iónico que tienen los iones en la 
coordinación cubooctaédrica (Te+4 = 0,111 nm, Eu+2 = 0,112 nm, 
Eu+3 = 0,095 nm, Gd+3= 0,094 nm), donde el Eu+2 intercambia al 
Te+4 y el Eu+3 al Gd+3 (26,27). La fase cristalográfica secundaria 
Gd2O3 cúbica de simetría Ia3 (JCPDS 43-1014, GE=206, a 
= 10,8 Å), con una estructura tipo bixbita (Mn2O3) en cuya 
celda unidad los átomos de Mn+3 han sido sustituidos por 
iones de tierras raras (Gd+3, Eu3+, Y+3, etc). Su estructura 
puede ser derivada de la estructura tipo fluorita (CaF2) por 
el doblado del parámetro de red debido a la eliminación de 
un cuarto de los átomos de oxígeno (28). En las muestras 
sometidas a posteriores tratamientos térmicos únicamente 
se ha identificado la presencia de la fase cristalina Gd2O3 
con simetría cúbica Ia-3. La fase de Gd2O3 cúbica de simetría 
Fm-3m ha sido interpretada como una fase metaestable de baja 
temperatura (29) que únicamente aparece en las condiciones 
utilizadas en el proceso experimental.

En las muestras as-prepared y las sometidas a los 
tratamientos térmicos posteriores del sistema Y1.9Eu0.1O3, (Figura 
1b) se identificó únicamente la presencia de la fase cúbica c-Y2O3 
de simetría Ia-3 (JCPDS 43-1036, GE=206 a=10,6 Å), con una 
ligera variación en los valores del parámetro reticular como 

Tabla I. Resultados del ajuste Rietveld realizado para los sistemas Gd/Eu e Y/Eu

Subsistema
(relación atómica)

Temperatura de síntesis (ºC) - 
tratamiento isotérmico (ºC/h) Simetría Parámetro 

reticular (Å) Rb Rf Rp Rwp χ2 TDC(nm)

Gd:Eu
50:50

“as prepared” (700ºC) Ia-3 10,858(4) 15,3 6,73 15,5 20,8 3,3
13±5

“as prepared” (700ºC) Fm-3m 5,641(2) 6,02 4,11 32,1 20,8 3,3

800ºC/12h Ia-3 10,840(6) 4,97 4,05 10,5 14,2 1,5 20±4

900ºC/12h Ia-3 10,835(1) 15,8 25 12,1 16,5 1,44 23±3

1000ºC/12h Ia-3 10,837(4) 4,95 4,3 9,52 13,1 1,3 30±4

1100ºC/12h Ia-3 10,836(3) 4,76 6,49 9,53 13,2 1,53 39±4

1200ºC/12h Ia-3 10,836(5) 14,2 21,5 13,2 17,9 1,63 40±6

Y:Eu
95:5

“as prepared” (900ºC) Ia-3 10,611(1) 2,67 2,74 6,77 9,35 1,24 14±1

1000ºC/12h Ia-3 10,605(1) 5,02 9,43 8,52 12,3 1,55 25±2

1100ºC/12h Ia-3 10,606(7) 6,73 7,58 9,53 13,7 1,69 35±3

1200ºC/12h Ia-3 10,6075(5) 10,7 19,9 12,2 16,7 1,98 45±6

RP (Residuo del perfil), Rwp(Residuo del perfil ponderado), RE (Residuo esperado para Rwp), índice de bondad del ajuste (χ2 ) , indice de Bragg (RB).

consecuencia de los tratamientos isotérmicos. Sin embargo, la 
fase cúbica Y2O3 de simetría Fm-3m no ha sido identificada por 
haberse utilizado temperatura superior durante las condiciones 
experimentales utilizadas en la síntesis (900ºC).

La mayoría de los parámetros de ajuste (30) indican un buen 
acuerdo entre las fases experimentales y las fases calculadas. 
Sin embargo, tanto en las muestras “as prepared” como en las 
muestras sometidas a un tratamiento térmico a 1200ºC/12h 
para las muestras del sistema Gd/Eu y asimismo en las 
muestra de Y1,9Eu0,.1O3sometidas a 1200ºC durante 12h, hay una 
disminución en los índices de bondad del ajuste. Estos valores 
son muy sensibles a la presencia de defectos estructurales, muy 
típicos en las muestras “as prepared” tal y como ha sido descrito 
por diversos autores (31) en muestras obtenidas mediante esta 
técnica de síntesis. Además, existe cierta influencia debido a 
la tensión residual derivada de la existencia de las dos fases 
cúbicas identificadas en el sistema GdEuO3. La disminución 
en el valor del ajuste de las muestras sometidas a 1200ºC 
durante 12h puede ser atribuida a la existencia de otra fase 
metaestable que puede estar presente y no fue identificada 
mediante difracción de rayos X y que puede corresponder con la 
polimórfica B-Gd2O3 (32). Algunos autores han identificado esta 
fase B monoclínica en microdominios a partir de observaciones 
de HRTEM y difracción de electrones (33-35).

En la Tabla 1 se resumen los resultados del tamaño de 
dominio cristalino (TDC) calculado a partir de los datos de 
difracción de rayos X para los dos sistemas estudiados. En 
los dos sistemas se observa un incremento en el TDC con la 
temperatura. En el sistema GdEuO3 se ha determinado un TDC 
13±5nm para la muestra “as prepared” y en la muestra tratada 
a más alta temperatura (1200ºC/12h) se alcanza un valor de 
40±6nm. En el sistema Y1,9Eu0,1O3, el TDC de las muestras “as 
prepared” es de 14±1nm y de 45±6nm para las naopartículas 
sometidas a tratamiento térmico a 1200ºC/12h. 
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Fig. 3- Imágenes de microscopía electrónica de barrido (MEB) del sis-
tema Gd/Eu, de las partículas (a) “as prepared”, (b) después de trata-
miento isotérmico a 1200ºC/12h, y del sistema Y/Eu, (c) “as prepared”, 
(d) después de tratamiento isotérmico a 1100ºC/12h.

Fig. 2- Patrones de difracción de electrones de selección de área (SAED): 
de la muestra Gd/Eu: (a) “as prepared”, (b) después del tratamiento 
isotérmico a 1200ºC/12h; y de la muestra Y/Eu, (c) “as prepared”, (d) 
después de tratamiento isotérmico a 1000ºC/12h. La indexación de la 
fase cristalina Gd2O3 con simetría Ia3 se ha señalado en cada uno de 
los anillos en la figura (a) indicándose igualmente los anillos de la fase 
cúbica Gd2O3 con simetría Fm-3m (con la letra “f”).

Las observaciones de difracción de electrones de selección 
de área de la Figura 2 permitieron confirmar la presencia de 
la fase Gd2O3 con simetría Ia3 tanto en las muestras de Gd/
Eu (a y b) como en las de Y/Eu (c y d). El aspecto de los 
patrones de difracción de anillos es indicador del carácter 
policristalino de los materiales; además, el ancho de cada uno 
de los anillos indica que se trata de un material nanocristalino. 
En la muestra Gd/Eu “as prepared” (a) se identifican anillos 
tanto de la fase Gd2O3 con simetría Ia-3 como de la fase Gd2O3 
con simetría Fm-3m. En el sistema Gd2-xEuxO3, únicamente se 
identifican anillos de la fase Gd2O3 con simetría Ia-3 tras el 
tratamiento isotérmico a 1200ºC/12h (b). En las muestras Y/
Eu (c y d) los anillos corresponden únicamente a la fase Y2O3 
con simetría Ia-3 tanto en las muestras “as prepared” (c) como 
en las sometidas a tratamiento isotérmico a 1200ºC/12h (d). 

En la Figura 3 se muestran las imágenes de MEB de las 
muestras del sistema Gd/Eu (a y b) y del sistema Y/Eu (c 
y d). En el sistema GdEuO3 las nanopartículas “as prepared” 
(a y c) se han formado partículas esféricas, no aglomeradas, 
con una estrecha distribución de tamaño de partícula. Se han 
medido 20 partículas individuales para determinar el tamaño 
de partícula y su evolución con los tratamiento térmicos 
obteniéndose los siguientes valores para “as-prepared”, 800ºC, 
900ºC, 1000ºC, 1100ºC y 1200ºC de 450±98, 454±55, 460±36, 
580±75, 650±62 y 671±41 nm respectivamente. En el sistema 
de Y1,9Eu0,1O3, el tamaño promedio de partícula estimado 
considerando 15 partículas individuales para la muestra 
“as-prepared”, 1000ºC, 1100ºC y 1200ºC es 263±205, 264±172, 
507±120 y 908±126 nm, respectivamente. Se observa un 
aumento gradual del tamaño de partícula con los tratamientos 
térmicos como consecuencia del aumento de la cristalinidad 

y una reducción de los defectos estructurales y tensiones 
residuales con la temperatura.

En la Figura 4 se observan las imágenes de MET realizadas 
en campo claro a bajos aumentos de las muestras “as prepared” 
del sistema Gd/Eu (a) y tras un tratamiento isotérmico 
a 1200ºC (b) y de las muestras “as prepared” del sistema 
Y/Eu (c) y tras un tratamiento isotérmico a 1200ºC (d). 
Las observaciones realizadas confirman la morfología de 
partículas esféricas y no aglomeradas, con un tamaño de 
partícula variable entre  200 y 400 nm para las muestras “as 
prepared” y que llegan a tamaños entre 300 y 550 nm tras 
un tratamiento isotérmico a 1200ºC. Las imágenes de MET 
indican por contraste la presencia de diferencias en densidad 
indicando que las partículas son huecas. El tratamiento a 
1200ºC/12h muestra los indicios de la sinterización con el 
desarrollo de cuellos de sinterización entre las partículas (b y 
d) por lo que se forman redes tridimensionales que conectan 
la partículas nanoestructuradas.

Los valores promedios de los microanálisis obtenidos por 
EDS en 10 áreas diferentes de las nanopartículas individuales 
tanto por MEB como por MET confirman una homogeneidad 
composicional en ambos sistemas y corroboran la obtención 
de la solución sólida con la estequiometría esperada de 
acuerdo con la disolución precursora. En el sistema Gd/
Eu los valores promedios obtenidos en porcentaje atómico 
para el Gd3+ son de 50.7±0.5nm y para el Eu3+=49.5±0.6nm. 
En el sistema Y1.9Eu0.1O3, los valores promedio en porcentaje 
atómico obtenidos son de 95±1nm y 4.4±0.3nm para el Y3+ 
y el Eu3+ respectivamente. Dichos valores promedios se 
corresponden con la estequiometría de la solución sólida 
GdEuO3 y Y1,9Eu0,1O3.
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Fig. 4- Imágenes de microscopía electrónica de transmisión (MET) en 
campo claro a bajos aumentos de las muestras de Gd/Eu, (a) “as pre-
pared”, (b) después de tratamiento isotérmico a 1200ºC/12h (b) y de la 
muestra Y/Eu, (c) “as prepared”, (d) después de tratamiento isotérmico 
a 1200ºC/12h.

4. CONCLUSIONES

Se han sintetizado mediante la técnica de Spray Pirólisis 
partículas nanoestructuradas, no agregadas, homogéneas 
composicionalmente, huecas, con estrecha distribución de 
tamaño y de morfología esférica. Como resultado de los 
tratamientos isotérmicos realizados a las muestras “as prepared” 
se han modificado aspectos morfológicos en las partículas 
obteniéndose partículas no esféricas y el desarrollo de cuellos 
de sinterización a la temperatura de 1200ºC/12h.

Tanto en las muestras Gd/Eu como en las Y/Eu es 
común la presencia de la fase cristalográfica Ia-3 la cual fue 
identificada mediante difracción de rayos-X y difracción de 
electrones. Análisis semicuantitativos realizados mediante 
SEM en diferentes áreas confirman la obtención de partículas 
nanoestructuradas con la estequiometría esperada de GdEuO3. 
Esta homogeneidad composicional evidencia la formación de 
la solución sólida de GdEuO3, El ajuste Rietveld revela que 
el parámetro reticular de la fase Ia-3 en las muestras “as 
prepared” del sistema Gd/Eu, presenta un valor intermedio 
entre el correspondiente parámetro reticular de la fase óxido 
de Gd y óxido de Eu. Adicionalmente, se ha identificado en las 
muestras “as prepared” la fase Fm-3m, la cual desaparece con el 
tratamiento isotérmico a 800ºC/12h, sin embargo esta fase no 
se ha identificado en el sistema Y/Eu, debido posiblemente a 
que la síntesis se ha realizado a mayor temperatura. Se observa 
un aumento del tamaño de partícula con los tratamientos 
térmicos en ambos sistemas, y en el sistema de Y1,9Eu0,1O3 se 
puede observar una distribución más ancha en el tamaño de 
las nanopartículas obtenidas en las condiciones estudiadas.

La obtención de nanopartículas huecas es debida a la 
naturaleza acuosa de las disoluciones precursoras utilizadas 
durante la síntesis. La sustitución de disoluciones acuosas 
por disoluciones orgánicas favorece la descomposición, 
deshidratación y, posterior reacción en volumen dando lugar 
a nanopartículas densas y compactas. En ambos sistemas 
estudiados, el tamaño de dominio cristalino aumenta con los 
tratamientos térmicos como consecuencia del aumento de la 
cristalinidad y la disminución del las tensiones residuales.

Las características morfológicas, estructurales y químicas 
de los óxidos nanoestructurados de Gd y de Y dopados con 
Eu sintetizados mediante el método de aerosol las hacen 
adecuadas para ser utilizadas como materiales luminiscentes 
debido a su homogénea distribución de los centros dopantes 
en la matriz de los óxidos anfitriones, la geometría esférica de 
las partículas y las fases cristalinas presentes. 
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