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Resumen
Nano partículas de (LaF3)0.75Er+3

0.025Y b+3
0.225 y (LaF3)0.75Er+3

0.015Y b+3
0.235 fueron sintetizadas utilizando

el método de coprecipitación química y sometidas a tratamiento térmico de 200°C, 400°C y 600°C,
respectivamente, durante 2 horas. La estructura de cada muestra fue analizada a través de la técnica
de difracción de rayos X (DRX) y modelamiento RIETVELD por parámetros fundamentales usando
el software TOPAS. El tamaño de los cristalitos se determinó a nivel nanométrico (entre 11.9 nm y
140.7 nm) y se veri�co el aumento del tamaño a medida que la temperatura del tratamiento térmico
se incrementaba. Se pudo veri�car el cambio de estructura hexagonal a romboédrica para las muestras
sometidas a 600 °C de temperatura y un aumento signi�cativo en la cristalinidad de las muestras por
efecto del tratamiento térmico. Las imágenes SEM-EDS muestran los efectos descritos y proporcionan
una vía para corroborar el crecimiento de las partículas (entre los 538 nm y 778 nm), así como para
obtener la composición elemental de las muestras. Finalmente, los espectros Raman muestran una baja
energía fonónica de las muestras (entre 360 cm−1 y 608 cm−1), asegurando así que la pérdida de las
propiedades de emisión anti Stokes de los estados excitados de los iones lantánidos en las muestras por
el efecto de quenching sea mínima.
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coprecipitation for the study of their antiStokes luminescent properties

Abstract
Nanoparticles of (LaF3)0.75Er+3

0.025Y b+3
0.225 and (LaF3)0.75Er+3

0.015Y b+3
0.235 were synthesized using the che-

mical coprecipitation method and subjected to thermal treatment of 200 °C, 400 °C and 600 °C res-
pectively for 2 hours. The structure of the samples was analyzed through the X-ray di�raction (XRD)
technique and RIETVELD modeling by fundamental parameters using the TOPAS software. The size
of the crystallites was found to be at nanometric level (between and ) and the increment in size of
the crystallites was veri�ed as the temperature of the heat treatment was increased. It was possible
to verify the change from hexagonal to rhombohedral structure for the samples subjected to 600 °C
and a signi�cant increment in the crystallinity of the samples due to the e�ect of thermal treatment.
The SEM-EDS images show the described e�ects and provide a way to corroborate the growth of the
particles (between 538 nm and 778 nm), as well as to obtain the elemental composition of the samples.
Finally, the Raman spectrum show a low phonon energy of the samples (between 360 cm−1 and 608
cm−1), thus ensuring that the loss of the anti-Stokes emission properties of the excited states of the
lanthanide ions in the samples due to the quenching e�ect be minimal.

Keywords: LaF3 structure, XRD, SEM-EDS, Rietveld modeling, Raman spectrum.
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Introducción

La búsqueda de materiales que exhiban propiedades
luminiscentes tiene larga data. Dentro del grupo de ma-
triz hospedera, quizás, el �uoruro de lantano (LaF3), es
uno de los más utilizados. Al ser dopados con tierras ra-
ras trivalentes, como Er3+ o Y b3+, muestran propieda-
des luminiscentes anti Stokes o también conocida como
luminiscencia por conversión ascendente de frecuencias
(CAF). La idea general de un proceso CAF, es convertir
radiación de baja energía en una de mayor energía a tra-
vés de procesos de absorción de uno o más fotones. Las
aplicaciones de estos materiales en diodos LED [1], imá-
genes biomédicas [2], láseres de estado sólido [3], comuni-
cación por �bra óptica [4], tratamiento de enfermedades
(drug delivery) [5], dispositivos de display [6], detecto-
res de falsi�caciones [7], etc., son muestras de su gran
aplicación en la industria y de su importancia actual.

Dentro de la variedad de matrices hospederas inorgá-
nicas con las que se trabaja actualmente los �uoruros de
lantano reciben especial atención debido a la baja energía
fonónica de la red [8], lo que posibilita un número bajo
de probabilidad de procesos no radiactivos mediante aco-
plamiento fonón � fotón. Esta baja probabilidad aumenta
signi�cativamente la e�ciencia y la estabilidad térmica de
los procesos luminiscentes por CAF [9]. Dentro de los FL
conocidos, tenemos el (LaF3), con una baja energía fo-
nónica de 350 cm−1 [10]. Este material posee una alta
ionicidad debido a los enlaces covalentes del La [11], los
cuales podrían reducir la pérdida no radiativa y aumen-
tar la e�ciencia cuántica del material [12].

Aunque existe un número variado de métodos pa-
ra preparar las muestras luminiscentes, el método de
coprecipitación química es sencillo, de bajo costo, no
requiere equipamiento complejo o condiciones especia-
les, además se han logrado obtener y reportar partícu-
las por debajo de los 10 nm de tamaño por este méto-
do [13]. Sin embargo, debemos acotar que frecuentemente
debemos realizar un tratamiento térmico de las mues-
tras que permitan aumentar signi�cativamente los pro-
cesos de CAF [14�16]. En este trabajo se han preparado
muestras de nano partículas de (LaF3)0.75Er+3

0.025Y b+3
0.225

y (LaF3)0.75Er+3
0.015Y b+3

0.235 por coprecipitación química
tratadas térmicamente a 200°C, 400°C y 600°C por 2 ho-
ras. Se procedió a estudiar la estructura cristalina de las
muestras con y sin tratamiento térmico (ST) por análi-
sis de DRX y modelamiento RIETVELD. La morfología
de las partículas obtenidas fue caracterizada por SEM �
EDS (Scanning electron microscopy and energy disper-
sive spectroscopy). La energía fonónica de las muestras
fue determinada a partir de los espectros Raman.

Detalle experimental

Los productos químicos utilizados para sintetizar las
muestras fueron todos de grado analítico y se utiliza-
ron en las condiciones que fueron recibidas, sin ningún
proceso adicional de re�namiento. Se utilizó Cloruro de
lantano LaCl3 al 99.9%, �uoruro de amonio NH4F al
99.9%, cloruro de erbio hexahidratado ErCl36H2O al
99% y cloruro de iterbio hexahidratado Y bCl36H2O al
99.9% como insumos de la síntesis. Todos estos materia-
les se adquirieron de la empresa Sigma Aldrich. El pro-
cedimiento seguido para la síntesis fue por coprecipita-
ción química y la metodología estándar, de modo similar
al reportado en la literatura [14]. Los polvos obtenidos
recibieron tratamiento térmico de 2 horas a diferentes
temperaturas, obteniéndose los productos y cantidades
detallados en la Tabla 1.

Muestra Temperatura Tiempo Cantidad
(°C) (h) (g)

ST 0 0.2411
(LaF3)0.75Er+3

0.025Y b+3
0.225 200 2 0.2420

400 2 0.2413
600 2 0.2421

ST 0 0.2391
(LaF3)0.75Er+3

0.015Y b+3
0.235 200 2 0.2386

400 2 0.2414
600 2 0.2403

Tabla 1: Relación de muestras obtenidas, temperatura y

tiempo de tratamiento térmico conjuntamente con la

cantidad del producto �nal.

Los difractogramas de rayos X fueron obtenidos con
el difractómetro Bruker D8-Focus que utiliza como fuen-
te de excitación la radiación Kα del Cu correspondiente
a λ = 1.5406Å a 40 kV y 40 mA. Los patrones DRX
semidieron en el rango de 20◦ ≤ 2θ ≤ 80◦, con un paso
de 0.04 y tiempo de 2 s por paso. Para el modelamiento
Rietveld de las muestras, por parámetros fundamenta-
les se utilizó el software TOPAS de la empresa Bruker.
La morfología y tamaño de las partículas de la muestras
fueron caracterizadas utilizando el equipo SEM-EDS mo-
delo Prisma E de la empresa Thermo Fisher Scienti�c.
Se utilizó adicionalmente el software Imagej para proce-
sar las imágenes SEM y el software Origin Pro 2023 para
el procesamiento de los datos. Los espectros Raman fue-
ron obtenidos utilizando el equipo AvaRaman-XYZ-785
Bundle de la empresa Avantes con una fuente de excita-
ción de λ = 785 nm.

Resultados y discusión

Los análisis estructurales de las muestras preparadas
(Tabla 1) fueron abordadas mediante el uso de DRX. Las
�guras 1 y 2 muestran los patrones DRX de las muestras
debidamente indexadas. Como se observa, los patrones
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de DRX corresponden a nano cristales con picos bien
de�nidos. Los picos ensanchados correspondientes a las
muestras ST y con tratamiento térmico a 200°C, corres-
ponden a nano cristales de menor tamaño en relación a
los picos más �nos y angostos de las muestras tratadas
térmicamente a 400°C y 600°C y , respectivamente. Los
picos anchos corresponden a dimensionas más pequeñas
y los picos más �nos y angostos a dimensiones mayores
de cristales. Esto ocurre porque el efecto del tratamiento
térmico es aumentar la cristalinidad de la muestra y au-
mentar el tamaño de los cristalitos. La estructura inicial
para las muestras tratadas a 0◦ ≤ T ≤ 200◦C correspon-
den a una hexagonal y se ha identi�cado que corresponde
al grupo espacial P63 cm, según el número de PDF 76-
1500, asignado al LaF3. Sin embargo, debemos mencio-
nar que existen discrepancias en la literatura al analizar
la estructura de la base LaF3 en lo que corresponde a la
determinación del grupo espacial [17]. Se señala que la
estructura del LaF3 puede pertenecer al grupo espacial
P 3̄cl [18] [19]. Incluso se han realizado estudios teóricos
usando la Teoría de la Funcional Densidad [20] en los que
concluyen que el grupo espacial correspondería al P 3̄cl.
Sin embargo, debemos acotar que esta implicación teóri-
ca no es de�nitiva y por ello en este trabajo consideramos
para nuestro análisis el grupo espacial P63cm. En todas
las muestras, el efecto del dopaje del Er+3 y Y b+3 no
se aprecia en los difractogramas porque estos elementos
se han integrado completamente a la estructura base del
LaF3 [21]. Adicionalmente, se observa en los difractogra-
mas que la síntesis del material no originó impurezas (no
se observan picos extraños). La aparición de nuevos picos,
a medida que la temperatura del tratamiento térmico au-
menta, (para valores de T ≥ 400◦C son observadas en los
difractogramas. Para un aumento de la temperatura en
el tratamiento térmico se abre paso una nueva estructura
cristalina en las muestras, dejando atrás la estructura he-
xagonal en favor de una estructura romboédrica [16], la
cual favorece notoriamente la e�ciencia energética de la
red. En los difractogramas presentados, para T = 400◦C,
se han denotado con ” ∗ ” los picos que no corresponden
a la estructura hexagonal del LaF3 y los difractogramas
para T = 600◦C no se indexaron porque hay un cam-
bio de estructura y los picos ya no corresponden a la del
LaF3. En las Tablas 2 y 3 se presentan los resultados
del modelamiento Rietveld, que permitieron determinar
los parámetros de la red, el tamaño de los cristalitos y el

volumen de la celda en cada caso.

Figura 1: Difractogramas de la muestra (LaF3)0.75Er+3
0.025Y b+3

0.225

para diferentes temperaturas de tratamiento térmico. Se ob-

serva un cambio de estructura para T = 600◦C.

Figura 2: Difractogramas de la muestra (LaF3)0.75Er+3
0.015Y b+3

0.235

para diferentes temperaturas de tratamiento térmico. Se ob-

serva un cambio de estructura para T = 600◦C.

T Rwp Grupo a b c Fracción de peso Tamaño cristalino Volumen Densidad
(°C) (%) espacial Å Å Å (%) (nm) de la celda (Å3) cristalito(g/cm3)

ST 4.47 P63cm 7.083654 7.083654 7.1130268 92.499 14.1 309.10054 7.31
200 4.38 P63cm 7.0670987 7.0670987 7.1220765 89.495 17.8 308.04884 7.155
400 5.5 P63cm 7.1221729 7.1224729 7.2743243 88.278 54 319.58391 6.897
600 22.32 P63cm 7.0811626 7.0811626 6.6836176 92.576 140.7 290.23605 7.594
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Tabla 2: Resultados del modelamiento Rietveld para la muestra (LaF3)0.75Er+3
0.025Y b+3

0.225

T Rwp Grupo a b c Fracción de peso Tamaño cristalino Volumen Densidad
(°C) (%) espacial Å Å Å (%) (nm) de la celda (Å3) cristalito(g/cm3)

ST 5.11 P63cm 7.088572 7.088572 7.0975649 91.684 11.9 308.85704 7.137
200 4.39 P63cm 7.0701247 7.0701247 7.1617468 85.843 20.4 310.03002 7.11
400 5.96 P63cm 7.1398337 7.1398337 7.2925423 88.679 71.8 321.94803 6.849
600 22.66 P63cm 5.9715695 5.9715695 6.077304 98.595 121.3 187.68 11.74

Tabla 3: Resultados del modelamiento Rietveld para la muestra (LaF3)0.75Er+3
0.015Y b+3

0.235

En las Tablas 2 y 3 es interesante notar el crecimiento
del tamaño del cristalito conforme aumenta la tempera-
tura en el tratamiento térmico. Además se corrobora que
las dimensiones de los cristalitos son nanométricas, lo
que con�rma que el método de coprecipitación química,
empleado en la síntesis, conduce a la formación de nano-
materiales. Debemos señalar que el volumen de la celda
aumenta con la temperatura del tratamiento térmico de-
bido a que el Er+3 e Y b+3 se incorporan exitosamente a
la red. De otro lado para las muestras tratadas a 600 °C
hay una discrepancia con esta tendencia debido a que su
estructura ya no corresponde a una hexagonal y su gru-
po espacial no corresponde en realidad al mostrado en las
Tablas 2 y 3. La discrepancia de Rwp en las muestras tra-
tadas a 600 °C obedece a que se modeló el re�namiento
�jando el grupo espacial P63cm (por lo expresado líneas
arriba), aun sabiendo que la estructura que le corres-
ponde es la romboédrica, debiendo corresponderle otro
grupo espacial. Sin embargo, el modelamiento muestra
un GOF (bondad del ajuste) de 11.93 para la muestra
(LaF3)0.75Er+3

0.025Y b+3
0.225 tratada a 600°C y de 11.23 pa-

ra la muestra (LaF3)0.75Er+3
0.015Y b+3

0.235 también tratada
a 600 ° C, consignando así valores aceptables del mo-
delamiento. Los otros valores de GOF para las demás
muestras se mantienen con valores por debajo de 3.8. En
La tabla 4 se muestran los parámetros del re�namiento.

(LaF3)0.75Er+3
0.025Y b+3

0.225 (LaF3)0.75Er+3
0.015Y b+3

0.235

T◦C Rexp Rwp Rp GOF T◦C Rexp Rwp Rp GOF
ST 1.72 4.47 3.43 2.6 0 1.87 5.11 4 2.74
200 1.85 4.38 3.41 2.37 200 1.88 4.39 3.45 2.31
400 1.83 5.5 4.18 3 400 1.6 5.96 4.39 3.72
600 1.87 2.32 15.02 11.93 600 2.02 22.66 15 11.23

Tabla 4: Parámetros de bondad del modelamiento Rietveld

para ambas muestras

Las Figuras 3 y 4 muestran las imágenes
SEM de las muestras de (LaF3)0.75Er+3

0.025Y b+3
0.225 y

(LaF3)0.75Er+3
0.015Y b+3

0.235. Se puede observar que en ge-
neral casi todas las partículas son agregados de muchas
otras de forma y tamaño irregular. El procesamiento de
las imágenes con el software Imagej y el tratamiento de
los datos con el Origin Pro 2023, permitieron determinar
el tamaño de partícula y los resultados son presentados

en la Tabla 5. Las partículas tomadas para los resultados
mostrados presentan una distribución de tamaño com-
prendida entre los 538 nm y 778 nm. Debemos señalar
que las partículas de mayor tamaño, corresponden a los
de las muestras tratadas a 400°C y 600°C, respectiva-
mente, esto refuerza el hecho que el aumento de tamaño
de las partículas guarda relación con el aumento de la
temperatura en el tratamiento térmico a la que fueron
sometidas las muestras.

Figura 3: Imágenes SEM de la muestra

(LaF3)0.75Er+3
0.025Y b+3

0.225 para las diferentes temperaturas

de tratamiento térmico.

Se observa que para el caso de las muestras sin tra-
tamiento térmico y las tratadas a 200 °C, los valores de
tamaño de partícula son relativamente menores. De otro
lado, se debe indicar que las imágenes SEM utilizadas
para determinar el tamaño de las partículas fueron to-
madas a una escala de 5 µm. Las imágenes muestran
que para T = 600◦C, se observa un cambio morfológico
bien diferenciado con relación a las muestras tratadas a
menor temperatura. Es evidente que para esta tempera-
tura existe la formación de aglomerados compactos de
nano cristales. Según el modelo teórico de crecimiento de
Ostwald [22] [23], este crecimiento se da a expensas de
las partículas más pequeñas, que corresponden a las de
menor tratamiento térmico.
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De otro lado, los espectros de energía dispersiva EDS
muestran que no existen elementos contaminantes y que
tanto el erbio como el iterbio están contenidos en las
muestras, lo que con�rma que el dopaje se produjo con
éxito. La presencia de carbono (C) y oxígeno (O) se debe
a la cinta de gra�to utilizada para la captura de imá-
genes SEM y los procesos de oxidación, respectivamente
(aparecen con frecuencia en los espectros EDS). Las Fi-
guras 5 y 6 muestran los espectros EDS para las muestras
(LaF3)0.75Er+3

0.025Y b+3
0.225 y (LaF3)0.75Er+3

0.015Y b+3
0.235 con

diferentes tratamientos térmicos.

Figura 4: Imágenes SEM de la muestra

(LaF3)0.75Er+3
0.015Y b+3

0.235 para las diferentes temperaturas

de tratamiento térmico.

T (LaF3)0.75Er+3
0.025Y b+3

0.225 (LaF3)0.75Er+3
0.015Y b+3

0.235

(◦C) (nm) (nm)

ST 538.67434 576.63561
200 555.17076 590.97359
400 576.95364 648.83721
600 750.66504 778.32865

Tabla 5: Resultados del modelamiento Rietveld para la

muestra (LaF3)0.75Er+3
0.025Y b+3

0.225

Los espectros Raman de las muestras fueron analiza-
dos en ciertas regiones especí�cas con el propósito de dar
una estimación promedio de la energía fonónica de cada
una de ellas. Las bandas donde se apreciaron líneas con
una amplitud muy por encima de las referidas en la li-
teratura [24] [25] fueron omitidas al ser atribuidas a una
señal fuerte de luminiscencia del Er+3 [26]. En el aná-
lisis se consideraron los espectros hasta los 1200 cm−1

de corrimiento Raman (ver Figura 9). Debemos tener en
cuenta para nuestro análisis que se han preparado las
muestras buscando que mantengan una baja energía fo-
nónica, lo que conlleva a minimizar las pérdidas de ener-
gía en las emisiones anti Stokes debido a decaimientos
no radiativos. Es decir se espera que las muestras tengan

una mayor e�ciencia de emisiones radiativas. Para am-
bas muestras se observa en la Figura 9 que la región de
mayor actividad está entre los 60 y 1150cm−1 aproxima-
damente. La Tabla 6 resume las energías fonónicas para
las muestras consideradas a diferentes temperaturas de
tratamiento térmico.

Figura 5: Grá�cos de los espectros EDS de la muestra

(LaF3)0.75Er+3
0.025Y b+3

0.225 para diferentes tratamientos térmi-

cos.

Figura 6: Grá�cos de los espectros EDS de la muestra

(LaF3)0.75Er+3
0.015Y b+3

0.235 para diferentes tratamientos térmi-

cos.

El reporte EDS especí�co (sin considerar el C y O)
para las muestras analizadas se muestran en las Figuras
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7 y 8 respectivamente.

Figura 7: Reportes SEM de la muestra (LaF3)0.75Er+3
0.025

Y b+3
0.225. a) T=ST, (b) T=200°C, c) T=400°C y d) T=600°C.

Figura 8: Reportes SEM de la muestra (LaF3)0.75Er+3
0.015

Y b+3
0.235. e) T=ST, f) T=200°C, g) T=400°C y h) T=600°C.

Figura 9: Espectros Raman de las muestras

(LaF3)0.75Er+3
0.025Y b+3

0.225 y (LaF3)0.75Er+3
0.015 Y b+3

0.235 con

tratamiento térmico (200°C, 400 °C, 600 °C) y sin tratamiento

térmico (ST). En el grá�co se muestran las energías fonónicas

promedio de cada muestra.

(LaF3)0.75Er+3
0.025Y b+3

0.225 (LaF3)0.75Er+3
0.015Y b+3

0.235

ST 200°C 400°C 600°C ST 200°C 400°C 600°C
(cm−1) (cm−1) (cm−1) (cm−1) (cm−1) (cm−1) (cm−1) (cm−1)

368.54 437.04 517.75 607.34 360.55 413.01 521.36 592.73

Tabla 6: Valores de la energía fonónica para las muestras

con diferente tratamiento térmico.

Como se sigue del análisis, estas energías fonónica
son bajas y cercanas a la reportada en la literatura pa-
ra la matriz huésped de LaF3, la cual tiene una energía
fonónica de 350 cm−1. Por otro lado, se aprecia en los
espectros Raman que la energía fonónica aumenta con la
temperatura del tratamiento térmico. Para los análisis se
tomaron en cuenta los espectros Raman de las muestras
ST, 200°C, 400°C y 600°C respectivamente.

Conclusiones

Muestras de nanomateriales fueron preparadas con
éxito por coprecipitación química y caracterizadas es-
tructural y morfológicamente utilizando DRX, SEM-
EDS y Espectroscopia Raman. Se encontró que el tama-
ño de cristalito aumentaba con la temperatura del trata-
miento térmico y que la base hexagonal de las muestras
sufría un cambio a una romboédrica a los 600°C. El mo-
delamiento Rietveld permitió determinar los parámetros
de red, así como el volumen de la celda y el tamaño del
cristalito. Se determinó que tanto el erbio como el iter-
bio fueron integrados completamente a la estructura. El
análisis SEM estableció que las partículas formadas es-
taban a escala nanométricas y que su tamaño dependía
directamente de la temperatura a la cual habían sido so-
metidas en el tratamiento térmico. Los espectros EDS
mostraron que las muestras no presentaban impurezas.
Las energías fonónicas de las muestras fueron estimadas
a partir de los espectros Raman, determinándose que te-
nían un valor bajo lo que permite que los procesos no
radiativos sean mínimos en las muestras, lo cual favorece
sus propiedades luminiscentes anti Stokes.
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