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Cerámicos sol-gel de Sm2O3:Eu3+ obtenidos por el ḿetodo sol-gel de citrato
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Polvos ceŕamicos de Sm2O3 dopados y mezclados con europio se obtuvieron a partir de la formación de 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 de
las ceŕamicas Sm2O3:Eu3+ (coordenadas CIE) variando el Eu3+ de 10 a 50 % mol. Las caracterı́sticas qúımicas, estructurales y morfológicas
fueron establecidas por FTIR y XRD, revelando la presencia de bandas vibratorias caracterı́sticas Sm-O de estructura cúbica hasta 40 mol %
Eu3+ y una mezcla de fases de Sm2O3 y Eu2O3 a partir de 50 mol % Eu3+. Se establecieron los valores de las coordenadas CIE y la emisión
de color para cerámicas Sm2O3:Eu3+ (10, 20, 30, 40 y 50 % mol), tanto para muestras con una sola fase como para la mezcla de fases.

Descriptores:Sm2O3; Eu2O3; sol-gel; ceŕamicos; luminiscencia.

Europium doped and mixed with Sm2O3 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 properties of Sm2O3:Eu3+ ceramics (CIE
coordinates) by varying the Eu3+ 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 mol % Eu3+ and a phase mixture of
Sm2O3 and Eu2O3 from 50 mol % Eu3+. The CIE coordinates values and color emission were established for Sm2O3:Eu3+ (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. Introducción

En losúltimos ãnos los materiales nanométricos que incor-
poran elementos de tierras raras presentan ventajas debido a
las propiedades que exhiben las nanopartı́culas; promovien-
do cambios f́ısicos, qúımicos, estructurales ýopticos. Entre
las aplicaciones que pueden tener las nanopartı́culas destaca
la luminiscencia, pues es una de lasáreas ḿas importantes
debido a que su uso se relaciona con diodos emisores de luz
(LED) [1], dispositivos de visualización [2], láseres [3], dis-
positivos foto electŕonicos [4], biomarcadores, acarreador de
fármacos, etc. Estos materiales, a escala nanométrica, posen,
entre otros, la capacidad que, al ser excitados por fotones in-
frarrojos, UV, rayos X, etc. pueden emitir en los intervalos de
más baja energı́a por ejemplo en la región visible [5,6]. En
la actualidad eĺoxido de samario ha sido estudiado como ion
luminiscente en su valencia III, para aplicaciones en sondas
para fluroinmunoloǵıa [7] o en forma déoxido como imanes.
En el caso del sistema dopado con iones europio, su interés
se centra principalmente en generar el color rojo para su uso
en televisores e incluso en fibrasópticas [8,9]. Sus aplicacio-
nes se pueden extender haciéndose cada vez ḿas prometedo-
res, como por ejemplo disponer de matrices luminiscentes de
Sm2O3 de alta eficiencia luminiscente en determinadas coor-
denadas croḿaticas, al incorporar el ion europio.

De acuerdo con nuestro conocimiento, hasta el momento
no se tienen reportes en la literatura sobre la sı́ntesis del sis-

tema Sm2O3 dopado con Eu3+ empleando la v́ıa sol-gel en
medio no acuoso en presencia deácido ćıtrico. Este trabajo
permitiŕa conocer ćomo se encuentra incorporado este ion en
la matriz y ćomo influye en las propiedades quı́micas, estruc-
turales y luminiscentes cuando se emplean distintas concen-
traciones del ion europio.

2. Śıntesis

Los polvos ceŕamicos de Sm2O3:Eu3+ fueron sintetizados
empleando concentraciones de 10, 20, 30, 40 y 50 % mol
del Eu3+. La śıntesis utilizada fue el proceso sol-gel de ci-
trato, empleando como precursores Sm2O3 (Sigma Aldri-
ch, 99.9 %), Eu2O3 (Sigma Aldrich, 99.9 %), etanol (99.7 %,
Fermont),ácido clorh́ıdrico (35-38 % Fermont) en relacio-
nes molares Sm:EtOH:HCl = 1: 4.5 : 4.5; el C6H8O7·H2O
(99 % J. T. Baker) fue empleado como agente complejante.
La śıntesis consistió en preparar dos soluciones (A y B). En
la solucíon A se disolvío el ácido ćıtrico en presencia de eta-
nol. La solucíon B consistío en mezclar lośoxidos de sama-
rio y europio en etanol y HCl, manteniéndose en agitación
a 80◦C durante 5 min y esto para todas las concentraciones
de Eu establecidas. Posteriormente 2.1 mL de la solución A
se incorporan a la solución B y se mantiene a la misma tem-
peratura en agitación constante. Finalmente, el sol fue some-
tido a un secado a 90◦C por 24 h. Con el fin de promover
la cristalizacíon, los xerogeles fueron tratados térmicamente
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a 700◦C durante 24h obteniéndose los polvos cerámicos de
Sm2O3:Eu3+ (10, 20, 30, 40 y 50 % mol).

3. Técnicas experimentales

El ańalisis de los grupos funcionales mediante la técnica
de infrarrojo (FTIR) se realiźo mediante un equipo Perkin-
Elmer modelo Spectrum 65 en el intervalo de 4000 a
400 cm−1 y la técnica de empastillado (KBr). Las carac-
teŕısticas estructurales de los polvos sintetizados fueron estu-
diadas utilizando un difractómetro Bruker modelo D8 Advan-
ce Eco con tubo de Cu (1.5418Å) y detector de alta velocidad
modelo SS160. El intervalo de análisis en 2θ se estableció de
20◦ a 80◦ con incrementos de 0.01◦ y un tiempo de barrido
de 0.2 s. Las caracterı́sticas morfoĺogicas fueron elucidadas
empleando un microscopio Hitachi modelo S-3500N con un
voltaje de 5.0 kV. Finalmente, las propiedades luminiscentes
se determinaron empleando un fluorometro Hitachi modelo
F-7000 que cuenta con una lámpara de xeńon de 150 W y un
tubo fotomultiplicador R928F.

4. Resultados y discusíon

4.1. Análisis infrarrojo mediante FTIR

En la Fig. 1 se presentan los espectrogramas infrarrojos de
los polvos ceŕamicos de Sm2O3 en presencia del ion Eu3+.
Las bandas observadas cerca de 3400 cm−1 y 1400 cm−1

corresponden a las vibraciones de estiramiento n(O-H) y de-
formacíon d(O-H). En la Fig. 1 también se presentan bandas
en la regíon de 1605-1560 cm−1 relacionadas con las vibra-
ciones de estiramiento de los grupos d(C-O) [10] asociados
con las moĺeculas de CO2 y que se encuentran adsorbidas en
la superficie de las partı́culas de Sm2O3. Jianget al. revelaron
la presencia de una banda vibracional asociada al enlace Sm-
O situada en aproximadamente 788 cm−1 [11]; aśı mismo se
presentan bandas vibracionales pertenecientes a los modos de
d(Sm-O) que se sitúan en 534.8 y 433.5 cm−1 [12-14].

FIGURE 1. Espectrogramas de infrarrojo de polvos cerámicos de
Sm2O3:Eu3+.

En los polvos obtenidos para todos los sistemas sinteti-
zados con distintos %mol de Eu3+ se observan las mismas
bandas vibracionales del sistemaóxido de samario sin que
exista alguna influencia sobreéstas debido a las altas concen-
traciones del ion europio.

4.2. Propiedades estructurales

Los difractogramas correspondientes a los polvos de Sm2O3:
Eu3+ (10, 20, 30, 40 y 50 % mol) y tratados térmicamente a
700◦C se presentan en la Fig. 2(a-e). Para todos los sistemas
se puede observar la presencia de reflexiones de Bragg que
se asocian con la formación de estructuras cúbicas tanto pa-
ra el óxido de europio (ICSD 98-004-0472) como para el de
samario (ICSD 98-002-7741).

Los paŕametros y el volumen de la celda de la estructu-
ra ćubica para el Sm2O3 con 30 % mol de Eu3+ se deter-
minó mediante un refinamiento Rietveld. El tamaño de los
dominios coherentes resulta de un refinamiento consideran-
do el ancho a la mitad del ḿaximo (FWHM),β, se deriv́o de
los patrones ajustados con funciones pseudo-Voigt de acuer-
do con la siguiente relación:β2 = IG/(cos 2θ). En laúltima
relacíon,IG es una medida del efecto del tamaño isotŕopico:
T = (180Kλ)/(π

√
IG) (T = tamãno [Å], λ = longitud de

onda [Å] y K = constante de Scherrer= 4/3)[15].
Los datos cristalográficos del Sm2O3 son: estructura cris-

talina: ćubica, grupo espacial: (I 21 3); parámetros de red:
a = b = c = 10.93 Å; el ángulo entre ejes:α = β = γ =
90◦; las posiciones de lośatomos deĺoxido de samario en la
celda unidad se muestran en la Tabla I.

Los datos cristalográficos del Eu2O3 son: estructura cris-
talina: ćubica, grupo espacial: (I a-3); parámetros de red:a =
b = c = 10.859Å; el ángulo entre ejes:α = β = γ = 90◦;
las posiciones de lośatomos deĺoxido de europio en la celda
unidad se muestran en la Tabla II.

Para llevar a cabo el refinamiento del Sm2O3 con 30 %
mol de Eu3+ se utiliźo el software HighScorePlus y el primer
paso es la identificación de las fases cristalinas presentes en
el material. En los difractogramas mostrados en la Fig. 2(a-d)

TABLA I. Posiciones de lośatomos del Sm2O3 en la celda unidad.

Átomo Sitio X Y Z

O1 O 0.14100 0.40500 0.40900

O2 O 0.10500 0.35000 0.15000

Sm1 Sm 0.27500 0.00000 0.25000

Sm2 Sm 0.80300 0.00000 0.25000

Sm3 Sm 0.00200 0.00200 0.00200

TABLA II. Posiciones de lośatomos del Eu2O3 en la celda unidad.

Átomo Sitio X Y Z

O1 O 0.09830 0.35900 0.12440

Eu1 Eu 0.28241 0.25000 0.15000

Eu2 Eu 0.00000 0.00000 0.00000
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FIGURE 2. Difractogramas de polvos de Sm2O3 con distintos %
mol de Eu3+: a) 10, b) 20, c) 30, d) 40 y e) 50.

se identificanúnicamente las reflexiones de bragg de la es-
tructura delóxido de samario situadas en losángulos 28.4,
32.9, 47.3, 56.2 y 58.9◦ correspondientes a los planos (222),
(004), (044), (226) y (444). Esto indica que para los siste-
mas que contienen 10, 20, 30 y 40 % de Eu3+ no se observan
mezcla de fases.

En segundo lugar, se utilizan los modelos iniciales corres-
pondientes a las posiciones atómicas de las dos fases pre-
sentes en el sistema que contiene 30 % mol de Eu3+. Los
paŕametros reticulares para las constantesa b y c, aśı como el
volumen de la celda se muestran en la Tabla III, obteniéndose
un ı́ndice de confianza (GOF = Rexp/Rwp)2 = 1.913.

En la Fig. 3 se muestra la representación gŕafica de la
estructura cristalina de la estructura de las nanopartı́culas
Sm2O3: 30 % Eu3+, de acuerdo con lo obtenido en la Ta-
bla III y creada con el programa Cortona.

Estos valores son congruentes para todos los sistemas que
contienen del 10 al 40 % mol de Eu3+. En el caso del sistema
que contiene 50 % mol de europio, se comienza a observar
una mezcla de fases asociadas a las estructuras del Sm2O3 y
Eu2O3.

En la Fig. 2e) se presentan además de las reflexiones del
Eu2O3, las reflexiones correspondientes a la estructura cúbi-
ca del Sm2O3 situadas en lośangulos 28.2, 31.5, 32.7 y 45.4
correspondientes a los planos (222), (132), (004) y (152). Pa-

FIGURE 3.Estructura cristalina refinada de polvos de Sm2O3: 30 %
mol Eu3+.

TABLA III. Datos obtenidos en el refinamiento Rietveld de la
muestra Sm2O3:Eu3+.

Fase Valor del parámetro refinado

a = 10.873 Å

a = 10.873 Å

Sm2O3 a = 10.873 Å

V = 1285 Å3

% Peso 100

ra este sistema de la misma forma que se realizó el refina-
miento del Sm2O3: 30 % mol Eu3+.; tambíen fueron refina-
dos los paŕametros de la celda obteniéndose para el valor de
a = b = c = 10.925 Å para el Eu2O3 (I a-3) y de 11.284̊A
para la celda de Sm2O3 (I213). Los voĺumenes de las celdas
obtenidos fueron de 1437.81̊A3 y de 1304.127̊A3. El ı́ndice
de confianza (GOF = Rexp/Rwp)2 obtenido para este siste-
ma fue de 1.20308. A partir de este porcentaje se obtiene una
mezcla de fases formadas por 44.6 % mol de Eu2O3 y 55.4 %
mol de Sm2O3, geneŕandose distorsiones en el parámetro de
la estructura cuando los porcentajes son mayores al 40 % mol.
Lo anterior verifica la presencia de dos fases cristalinas de ti-
po ćubico [16]. Adicionalmente se determinaron los tamaños
de cristalito para cada concentración empleada, utilizando la
ecuacíon de Scherrer (Tabla IV).

A partir de los resultados calculados del tamaño de cris-
talito, se observa que todos valores se sitúan alrededor de
20ñm. Para el caso de los sistemas donde los contenidos de
europio se incrementan (40 y 50 % Eu3+), se tienen los va-
lores de tamãno más pequẽno. La ruta de śıntesis sol-gel de
citrato, permite tener ventajas sobre otras metodologı́as como
es la disminucíon del tamãno del cristal y la temperatura de
reaccíon (esto debido a que se obtiene hasta 800◦ sin la pre-
sencia de este agente complejante) provenientes de la homo-
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TABLA IV. Tamãno de cristalito (nm) de polvos cerámicos de
Sm2O3: Eu3+ (10, 20, 30, 40 y 50 % mol).

Sm2O3:Eu3+

% mol Eu3+ 10 20 30 40 50

Tamãno de cristalito (nm) 21 24 25 17 12

geneidad de la solución precursora. El tamaño de cristalito
se reduce en el sistema deóxido de samario con 50 % mol
Eu3+. De acuerdo con los resultados obtenidos de difracción
de Rayos X, a partir de este porcentaje de europio, se presen-
ta formacíon de la mezcla de dos fases cúbicas, a saber, de
Sm2O3 y Eu2O3. Este feńomeno se puede explicar por la dis-
tribución de tamãnos durante la cristalización que refleja un
balance entre la formación de nuevos cristales (los de Eu2O3)
y el crecimiento de los ya existentes. El 50 % mol de Eu3+

contenido en los polvos se provoca la generación de cristales
muy pequẽnos, lo que trae como consecuencia que el tamaño
promedio del cristal sea pequeño (menor que cuando se tie-
ne solo la fase del Sm2O3), presentándose por otra parte una
más amplia distribución de tamãnos de partı́cula [17].

4.3. Propiedades luminiscentes y coordenadas cromáti-
cas

Espectro de excitación y emisíon

En la Fig. 4 se muestran los espectros de excitación obteni-
dos para los polvos de Eu2O3: Sm3+ (10, 20, 30, 40 y 50 %
mol) en el intervalo de 200 a 590 nm y monitoreando la ban-
da de 613 nm, debido a que corresponde a la de los niveles de
transicíon 5D0 → 7F2 caracteŕıstica del Eu3+. Se presentan
diferentes picos a 397, 418, 467 y 532 nm, los que se asocian
con las transiciones5L6, 5D3, 5D2 y 5D0 del europio (III).

FIGURE 4. Espectro de excitación de polvos de Sm2O3 con distin-
tos % mol Eu3+: a) 10, b) 20, c) 30, d) 40 y e) 50.

FIGURE 5. Espectro de emisión de polvos de Eu2O3 con distin-
tas % mol Sm3+: a) 10, b) 20, c) 30, d) 40 y e) 50.

Adicionalmente en el espectro de excitación de los pol-
vos de Sm2O3 con 30 % mol de Eu3+ se presenta una ḿaxi-
ma absorcíon en 501 nm, la cual corresponde a la transi-
ción 6H5/2 → 4G7/2; junto con esta banda de gran inten-
sidad se pueden observar otras bandas correspondientes al
ion Sm (III) situadas en 436, 450, 472, y 532 nm origina-
das por las transiciones6H5/2 → 4G9/2, 6H5/2 → 4G13/2,
6H5/2 → 4I11/2, y 6H5/2 → 4F3/2.

En la Fig. 5a)-e) se presentan los espectros de emisión de
los polvos de Sm2O3: Eu3+ (10, 20, 30, 40 y 50 % mol) y
registrados en el intervalo de 590 a 700 nm empleando una
longitud de onda de excitación de 595 nm.

En las bandas caracterı́sticas de emisión presentes en los
polvos deóxido de samario Fig. 5a)-e) se observa una máxi-
ma emisíon situada en 605 nm, correspondiente a la transi-
ción 5D0 → 7F2, aśı mismo, tambíen se presenta la emisión
caracteŕıstica del ion europio en 655 nm asociada con la tran-
sición 5D0 → 7F3.

El espectro de excitación presenta una banda amplia y de
baja intensidad situada en la región de 250 a 330 nm posi-
blemente del Eu2O3 proveniente de la banda CTB (charge-
transfer-band) O2−−Eu3+ [18]. Dado que la serie lantánida
mantienen transiciones f-f de lantánidos trivalentes, estas no
son afectadas por el medio que las rodea [19]. Algunas tran-
siciones son sensibles al medio y se vuelven más intensas:
estas son llamadas transiciones hipersensitivas.

La transicíon dipolo magńetico (5D0 → 7F1) es muy po-
co sensible al sitio de simetrı́a gracias a su paridad, pero la
transicíon dipolo eĺectrico 5D0 → 7F2 es hipersensitiva y
la intensidad puede variar dependiendo del sitio local de si-
metŕıa. El estado5D0 → 7F3 es debida a una transición de
dipolos magńeticos independiente del entorno quı́mico que
rodea al ion activo [18,21]. Finalmente, los iones de Eu3+ se
encuentran localizados en sitios O2 , dentro de la estructu-
ra cristalina ćubica, favoreciendo ası́ la emisíon proveniente
de la transiciones5D0 → 7F2 [21], misma que se debe a las
fuerzas del dipolo eléctrico.
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FIGURE 6. Coordenadas CIE de polvos cerámicos de Xerogel de Sm2O3:Eu3+.

TABLA V. Coordenadas coloriḿetricas para CIE-2015 de polvos
ceŕamicos de Xerogel en Sm2O3:Eu3+.

Sm2O3: X Y Muestra

Eu3+ %mol

10 0.6285 0.3710

20 0.6322 0.3674

30 0.6337 0.3659

40 0.6309 0.3686

50 0.6321 0.3675

Coordenadas croḿaticas

Con el fin de establecer el color para cada uno de los sis-
temas sintetizados de Sm2O3 empleando distintos %mol de
Eu3+, las coordenadas cromáticas fueron determinadas de
acuerdo con los parámetros CIE (Commission International
de l’Eclairage, 1931) (Fig. 6).

Considerando las bandas de emisión caracteŕısticas del
ion europio, mismas que están situadas en 605 y 655 nm y
que corresponden a las transiciones5D0 → 7F2 y 5D0 →
7F3, respectivamente, estas coordenadas son caracterı́sticas
de la emisíon roja del ion Eu3+.

En la Tabla V, se presentan los valores de acuerdo con
la concentracíon empleada, estableciéndose que no existe un
cambio significativo con respecto al % mol del ion Eu3+. Los
datos mostrados en la Tabla II se asocian con una coloración
rojo-naranja.

5. Conclusíon

Se sintetizaron polvos cerámicos de Sm2O3 con distintas
concentraciones molares de Eu3+ a partir del ḿetodo sol-gel
de citrato. Todos los sistemas están conformados por partı́cu-
las que se constituyen de cristalitos del orden de 20 nm. Los
polvos de Sm2O3 dopados con Eu3+ desde 10 hasta 40 % mol
y tratados t́ermicamente a 700◦C cristalizan en la fase cúbica
observ́andoséunicamente el Sm2O3. El sistema que Sm2O3

con 50 % mol Eu3+ se constituye de una mezcla de fases
cúbicas formadas por 44.6 % mol de Eu2O3 y 55.4 % mol de
Sm2O3, la celda fue refinada mediante el método de Rietveld,
obteníendose uńındice de confianza de 1.20308. Las bandas
de emisíon correspondientes a las transiciones5D0 → 7F2

y 5D0 → 7F3 caracteŕısticas del ion Eu3+ permiten estable-
cer las coordenadas cromáticas aproximadamente iguales en
todos los sistemas estudiados (X= 0.63, Y= 0.37), no im-
portando si hay una mezcla de fases (50 % mol Eu3+). Estos
resultados muestran sistemas prometedores para ser emplea-
dos en dispositivośopticos.
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10. A. Garćıa-Murillo, C. Le Luyer, C. Pedrini, and J. Mugnier,
Synthesis and properties of Lu2O3 sol-gel films,J. Alloys
Compd.323-324(2001) 6,https://doi.org/10.1016/
S0925-8388(01)00989-6 .

11. L. Jiang et al., A Highly Sensitive and Selective Isobuty-
raldehyde Sensor Based on Nanosized Sm2O3 Particles,J.
Anal. Methods Chem.2020 (2020) https://doi.org/
10.1155/2020/5205724 .

12. A. S. Dezfuli, M. R. Ganjali, H. Jafari, and F. Faridbod, Sa-
maria/reduced graphene oxide nanocomposites; sonochemical
synthesis and electrochemical evaluation,J. Mater. Sci. Mater.
Electron.28 (2017) 6176,https://doi.org/10.1007/
S10854-016-6296-1 .

13. M. Rahimi-Nasrabadi, S. M. Pourmortazavi, M. Aghazadeh, M.
R. Ganjali, M. Sadeghpour Karimi, and P. Novrouzi, Samarium
carbonate and samarium oxide; synthesis, characterization and
evaluation of the photo-catalytic behavior,J. Mater. Sci. Mater.
Electron.28 (2017) 5574,https://doi.org/10.1007/
S10854-016-6224-4 .

14. P. Liu, Y. Wang, X. Wang, C. Yang, and Y. Yi, Polypyrrole-
coated samarium oxide nanobelts: fabrication, characteri-
zation, and application in supercapacitors,J. Nanoparti-
cle Res.14 (2012) 1232,https://doi.org/10.1007/
s11051-012-1232-7 .

15. R. Delhez, T. de Keijser, E. Mittemeijer, and J. Langford, Size
and Strain Parameters from Peak Profiles: Sense and Nonsen-
se,Aust. J. Phys.41 (1988) 213,https://doi.org/10.
1071/PH880213 .
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