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Resumen

Los materiales fotoluminiscentes han sido objeto de gran interés durante décadas debido a su
potencial para el desarrollo de diversos dispositivos aplicables en luminarias, monitores de
alta definicion, bioimagen y sensores. El NaYF4 ha sido reconocido como un material
anfitrion excepcional para alojar iones lantanidos. Desde el punto de vista cristalografico, el
NaYF4 presenta una estructura cristalina desordenada donde los iones de Y** y Na* tienen la
misma probabilidad de ocupar un sitio normal de la red. No obstante, la introduccion de Eu*
en la matriz genera una simetria local, se determin6 una simetria puntual Dan a partir de
estudios espectroscopicos. Ademas, se calcularon los parametros de Judd-Ofelt Q 2.4y6 y las

tasas de transferencia Wer entre el ligando y el Eu®*.

En este trabajo se presenta un enfoque interdisciplinario, combinando métodos tedricos y
experimentales para estudiar las propiedades de peliculas delgadas dopadas, co-dopadas y
tetra-dopadas de NaYFs. Las muestras se prepararon con la técnica de electrodepdsito y
caracterizadas por SEM, DRX, EDS y FL y se realizaron calculos teoricos de TD-DFT para
los diferentes sistemas propuestos, con el objetivo de estudiar sus orbitales moleculares y
transiciones electronicas en los estados excitados. Ademas, se utilizé una metodologia actual
y novedosa (LF-DFT) para obtener los multipletes de lantanidos y describir los mecanismos

de transferencia en el proceso UC del sistema tetra-dopado.

Los resultados obtenidos en este trabajo sientan un precedente para la aplicacién de nuevos
materiales emisores en blanco, ya sea a través del uso de fosforos amarillos en el sistema
NaYFa: Tb®*: Eu®* 0 mediante la emisién combinada de rojo, verde y azul en el sistema tetra-
dopado NaYF4:Yb**/Tm®": Th®": Eu®*.
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Abstract

Photoluminescent materials have been of great interest for decades due to their
potential for developing devices in luminaries, high-definition monitors, bioimaging, and
sensors. NaYFs has been recognized as an excellent host material for lanthanide ions. NaYFa
exhibits a disordered structure from a crystallographic perspective, where Y3* and Na* ions
have the same probability of occupying a normal site of the lattice. However, the introduction
of Eu®" into the matrix generates a local symmetry. In this work, Dsn symmetry was
determined from spectroscopic studies. Furthermore, Judd Ofelt parameters Q 2.4y and Eu®*-

ligand energy transfer rates Wer were calculated.

In this work, an interdisciplinary approach was used, combining experimental and
theoretical methods to study the properties of doped, co-doped, and tetra-doped NaYF4 thin
films. The samples were prepared using the electrodeposition technique and characterized by
SEM, XRD, EDS, and PL. Furthermore, theoretical TD-DFT calculations were performed
for all systems, studying their molecular orbitals and electronic transitions in their excited
state. Moreover, a novel methodology (LF-DFT) was also used to obtain lanthanide
multiplets and describe transfer pathways in the UC process occurring in the tetra-doped

system.

The results obtained in this work not only improved our understanding in
photoluminescent materials but also set a precedent for their practical applications. These
include the development of white light-emitting materials, either using yellow phosphors in
the NaYFsTh®: Eu®* system or through the red, green, and blue emissions in the
NaYFa4:Yb3/Tm3": Th**: Eu®* system.
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Introduccioén

Desde la invencion de las lamparas incandescentes y fluorescentes, se ha investigado
una amplia gama de materiales con el objetivo de mejorar la eficiencia energética. Mas alla
de su uso en luminarias, los materiales fotoluminiscentes en estado sélido ofrecen ventajas
significativas para su aplicacion en campos como bioimagen, pantallas a todo color, e incluso

se han explorado en la literatura materiales para su posible aplicacion en sensores de gases

[1].

En los ultimos afios, se ha observado un aumento notable en el uso de LEDs en el
interior de los hogares. Segun un estudio realizado por la Residential Energy Consumption
Survey, el uso de LEDs ha experimentado un incremento significativo, pasando de un 4 a un
47% entre 2015y 2020. A nivel global, los LEDs se han posicionado como la principal fuente
de iluminacion, representando méas del 50% de las ventas en 2020, en comparacion con las

lamparas fluorescentes compactas.

Este fendmeno se debe a que “el LED, es la tecnologia de iluminacion mas eficiente
desde el punto de vista energético y de rapido desarrollo en la actualidad. Las lamparas LED
son duraderas y ofrecen una calidad de luz comparable 0 mejor que otros tipos de

iluminacién” [2].

No obstante, los LEDs comerciales actuales, que consisten de un fésforo amarillo de
YAG:Ce®* adaptado a un chip de GaN [3], presentan limitaciones como un bajo indice de
reproduccion cromatica (CRI por sus siglas en inglés) y una temperatura de color
correlacionada de 6000 Kelvin [4]. Por lo tanto, existe una creciente necesidad de sintetizar
y estudiar nuevos materiales que puedan ofrecer emision en blanco con una eficiencia de
conversion igual o superior, siendo los de mayor interés sistemas dopados con lantanidos,

esto debido a sus propiedades fotoluminiscentes caracteristicas de cada ion lantanido.

En la literatura se encuentran numerosas publicaciones relacionadas con la sintesis y
caracterizacion de fosforos emisores, abarcando desde Oxidos metalicos hasta fluoruros
metalicos. Estos ultimos son de mayor interés en el desarrollo de materiales

fotoluminiscentes debido a sus propiedades fisicas y quimicas, asi como a la variedad de
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técnicas disponibles para su sintesis. Los 0xidos metélicos, como el YAG (Y2Als012), son
Opticamente transparentes y poseen alta estabilidad quimica y piezoelectricidad, lo que
permite su aplicacion en diversos campos, incluyendo la catalisis, en celdas de combustible
de estado soélido, los 6xidos conductores transparentes y los diodos emisores de luz, entre
otros [5]. No obstante, los fluoruros metalicos presentan ventajas adicionales debido a su
enlace de tipo i6nico, asi como una ventana 6ptica mas amplia y energias de banda prohibida
superiores a 8 eV, junto con una baja frecuencia fononica. Estas propiedades favorecen la
incorporacion de iones lantanidos mediante un proceso de dopado, lo que permite la

obtencion de materiales fotoluminiscentes de interés.

Un material que ha sido objeto de investigacién durante varias décadas es el
tetrafluoruro de itrio sodio (NaYFa4), tanto en sus fases cubica (a) como hexagonal (B). La
incorporacion de lantanidos en su estructura da lugar a efectos fotoluminiscentes mediante
procesos de conversion descendente (DC, down conversion) o conversién ascendente (UC,
up conversion). La literatura existente hasta el momento aborda el crecimiento del NaYF4
mediante diversas técnicas de preparacion de materiales en distintas formas: vidrios,
monocristales, peliculas delgadas y nanocristales, donde se reportan resultados sobre las
propiedades morfologicas, estructurales y de fotoluminiscencia (FL) (cuando es dopado con
lantanidos). Sin embargo, la mayoria de los trabajos estan enfocados al estudio de la fase
hexagonal B-NaYFs debido a sus excelentes propiedades Opticas; no obstante, hay una
notable escasez de trabajos dedicados al estudio de la fase cubica a-NaYF4, a pesar de que
sus propiedades Opticas también son notables, desde una perspectiva experimental y teérica.
Por esta razon, este trabajo se ha centrado en un enfoque multidisciplinario que incluya gran

parte de la informacion descriptiva del material.

En este trabajo de tesis se propone el desarrollo de la metodologia experimental para
la sintesis de NaYFs y NaYF4 dopado con iones lantanidos (NaYFa4:Ln®*") en la forma de
pelicula delgada, empleando la técnica de deposito electroquimico o electrodepdsito. Esta
técnica, de bajo costo, permite el depdsito en areas reducidas y es facilmente escalable a areas
mas grandes [6]. Ademas, el depdsito se lleva a cabo a temperaturas relativamente bajas (<

80°C), lo que facilita un control preciso del espesor de las peliculas delgadas.
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Para el estudio de las peliculas delgadas de NaYFs y NaYFs dopado con iones
lantanidos, se realiz6 la caracterizacion de sus propiedades fisicas y quimicas. La
microscopia electronica de barrido (SEM, por sus siglas en inglés) se empleo para estudiar
su morfologia, mientras que la espectroscopia de energia dispersiva (EDS, por sus siglas en
inglés) permitio determinar su composicion quimica y elemental. Por otro lado, la difraccion
de rayos X (DRX) se utiliz6 para analizar su estructura cristalina, y la espectroscopia de FL
se empled para investigar y analizar los procesos de excitacion y emision optica.
Especificamente, este trabajo de tesis presenta los resultados del electrodeposito de peliculas
de NaYFa4 tetra-dopadas con lantanidos (Ln®*) de iterbio (Yb®"), tulio (Tm3"), terbio (Tb%") y
europio (Eu®"), cuya notacion es NaYF4:Yb*/Tm3": Tb3": Eu*. Se discuten detalladamente

los hallazgos obtenidos a partir de este proceso experimental.

Ademas, esta tesis doctoral incluye los resultados de calculos de estados electrénicos
excitados realizados mediante la teoria del funcional de la densidad (DFT) y sus derivados.
Este enfoque tiene como objetivo describir a detalle los procesos que ocurren en transiciones
electrénicas en los diferentes sistemas propuestos. Es importante destacar que el NaYFs
dopado con lantanidos ha sido escasamente estudiado desde el punto de vista tedrico, asi
como el analisis de las posibles transferencias electronicas que ocurren entre los iones de los
alrededores y el ion lantanido. Estas investigaciones resultan fundamentales para explicar

cémo se produce el fendmeno de la transferencia en estos materiales.

El estudio de la estructura electronica de atomos, moléculas y sélidos es fundamental
para determinar sus energias y otras propiedades utilizando principios de la mecanica
cuantica. Para ello, se emplean diferentes métodos destinados a resolver las ecuaciones
matematicas que describen su comportamiento. La ecuacion de Schrodinger permite calcular
medidas estadisticas de las propiedades estructurales, dpticas y transiciones electronicas de
sistemas, lo que resulta crucial para el analisis de las propiedades 6pticas del NaYF4dopado.
El modelo utilizado para desarrollar estos calculos consiste en proponer sistemas del tipo
molecular que simulen su celda unitaria y que incorporen diferentes especies dopantes de
lantanidos trivalentes como atomos centrales. Este enfoque permite simular la incorporacion
de esos iones lantanidos a nivel de dopante en la estructura cristalina del NaYFs en su fase

cUbica, cuyos detalles seran descritos posteriormente.
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Existen diversos métodos cuanticos que pueden ser empleados para llevar a cabo estos
calculos, incluyendo algunos a nivel semiempirico como los métodos PM6, Sparkle y
ZINDO, que aplican la aproximacion de Hartree Fock (HF). Ademas, los funcionales de
intercambio-correlacion dentro de la teoria funcional de la densidad (DFT) son una
alternativa a estos métodos. Ambas metodologias proporcionan resultados que pueden ser

comparados con datos experimentales.

Finalmente, es importante resaltar que este trabajo de tesis involucra tanto el estudio
tedrico como experimental del sistema NaYFs y NaYF4:Ln®* en fase cubica. En términos

generales, el contenido de esta tesis se describira a continuacion:

En el Capitulo 1 se presentan los antecedentes, se introduce el concepto de la emisién en

blanco, lantanidos, fotoluminiscencia, etc.

En el Capitulo 2 se describe la metodologia tedrica propuesta y descripcion de la teoria

necesaria para realizar los calculos tedricos.

En el Capitulo 3 se describe la teoria de la metodologia experimental utilizada para el
electrodepdsito de peliculas delgadas de NaYFs y peliculas dopadas con lantanidos,
NaYFa4:Ln®*. Ademas de una breve descripcion de las técnicas de caracterizacion utilizada

en cada conjunto de muestras propuestas.

En el Capitulo 4 se presentan los resultados tedricos y experimentales obtenidos en este
trabajo de tesis doctoral.

En el Capitulo 5 se presentan las conclusiones de este trabajo de tesis y se plantea el trabajo

a futuro que podria realizarse a partir de los resultados obtenidos.
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Capitulo 1 Antecedentes
1.1 Emisién en blanco

El desarrollo de materiales emisores en blanco ha sido de gran interés en la comunidad
cientifica. En la rama de la optoelectronica, se estudian materiales que interactien con la
radiacion, asi como el desarrollo y la fabricacion de dispositivos con aplicaciones
energéticas, médicas, de imagen, comunicacion e iluminacién [7]. Las fuentes de luz han
evolucionado desde los primeros diodos emisores de luz (LEDs, Ligh emission diodes) de
GalnP en la década de 1980, que emitian en rojo, naranja y amarillo, hasta los LEDs de
InGaN a principios de la década de los 90, que emitian en violeta, azul y verde. Aunque los
LEDs tradicionales emiten en luz monocromatica, los LEDs emisores en blanco son ahora

necesarios para iluminacion de espacios [8].

Se han desarrollado diferentes métodos para generar LEDs emisores en blanco [9,10].
El primero consiste en la mezcla de chips emisores en los colores primarios rojo, verde y azul
(RGB), como se ilustra en la Figura 1.1a. El segundo enfoque implica el uso de un chip
violeta o ultravioleta (UV) junto con un fésforo que absorba la energia en la region UV y la
convierta en luz blanca, el proceso de esquematiza en la Figura 1.1b. Por ultimo, el tercer
método implica la combinacidn de un LED emisor en azul con un fésforo emisor en amarillo
(mediante la combinacion de emision verde y roja). La luz azul es parcialmente absorbida
por el material fosforo para lograr su FL, lo que ha llevado al desarrollo de LEDs emisores
en blanco bajo esta dindmica, los cuales estan disponibles comercialmente en la actualidad
[10].

Los fosforos amarillos de YAG:Ce son capaces de absorber la luz en la region azul y
emitir en el rojo y verde, este proceso se ilustraen la Figura 1.1c. Los LEDs presentan ciertas
ventajas respecto a las fuentes de iluminacién convencionales, como alta eficiencia luminica
y bajo consumo de energia, amplio intervalo de temperaturas de color (2700 K — 6000 K),
ausencia de mercurio y alta durabilidad de operacion ~25000 horas [8].
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(a) (b) . (c)

Rojo+Verde+Azul LED UV + RGB LED Azul + Amarillo
(RGB)

Figura 1.1: Diferentes métodos de obtencion de emisores en blanco a) RGB, b) UV +
fésforos RGB, ¢) emisién azul + fésforo amarillo, obtenida de [10].

Se definen como fosforos a aquellos materiales que presentan el fenémeno de la FL.
Los espectroscopistas suelen clasificar estos materiales analizando el valor del tiempo de
vida media (7) de su emision: aquellos con un tiempo de vida menor a 1 ms se consideran
fluorescentes (z < 1 ms), mientras que los que tienen un tiempo de vida mayor a 1 ms se
denominan fosforescentes (z >1 ms). La mayoria de los fosforos constan de un material
transparente que actia como anfitrion (host), en combinacién con un activador que se

encuentra como impureza y se distribuye a lo largo del volumen de la matriz.

Los materiales emisores en blanco y fésforos amarillos han sido desarrollados con el
proposito de estudiar su aplicacién en iluminacion artificial, deteccion de plomo en
pesticidas, bioimagenes y pantallas con mayor definicion [11,12]. En la literatura, se
encuentran diversos materiales fabricados en forma de nanoparticulas o peliculas delgadas,
siendo esta Ultima de gran interés debido a la reducida cantidad de material requerido para la
sintesis y sus potenciales aplicaciones. La Tabla 1.1 presenta una variedad de materiales
sintetizados para obtener emision en blanco y amarillo. En la configuracion de
nanoparticulas, se destaca el crecimiento de materiales como LaFz:Ln*" mediante la técnica
de precipitacion, se reportan diferentes conjuntos de muestras empleando diferentes especies
lantanidas trivalentes como dopantes (Yb®, Tm3*, La®*, Ho®*, Er®*, Tb%, Eu®"), las
nanoparticulas se encuentran embebidas en ZnO fabricado por sol-gel [13]. Se encontr6 que
al variar la concentracion de Yb3* se presentan diferentes coordenadas de color cuando las

muestras se excitan a longitudes de onda del infrarrojo (IR). La muestra con mejor
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coordenada CIE (0.30, 0.34) es con la configuracion Tb3*/Tm?3": Er®*. Por otra parte, se ha
reportado el crecimiento de peliculas de perovskitas de MAPBX3 (X=Br, Cl, I) mediante la
variacion de la concentracion de haluros de octilamonio y metilamonio (0.3 OA: 0.7 MA)
[14], lo que resulta en la emision en blanco con luz UV. Esto demuestra que la obtencion de
emision en blanco puede lograrse mediante diversos procedimientos que no necesariamente
implican la incorporacion de lantanidos a una estructura. Entre los fluoruros alcalinotérreos
destaca el crecimiento de nanoparticulas de CaF2:Th**: Eu®* [15], donde la combinacion de
las especies lantanidas produce una emision en amarillo. En cuanto al material de estudio en
este trabajo, hasta el momento se han obtenido principalmente nanoparticulas mediante
técnicas como hidrotermal y descomposicion térmica. Asimismo, no se han encontrado
informes sobre la busqueda especifica de emisiones en amarillo o blanco en forma de pelicula

delgada utilizando la técnica de electrodepdsito, lo cual resulta de interés su sintesis y estudio.

Tabla 1-1: Materiales emisores en blanco o amarillo obtenidos por diferentes métodos de
sintesis.

Material Emision  Configuracién Sintesis Ref.
MAPDbX3 (X=Br, ClI, I) R,G,B Peliculas Precipitacion [14]
Zn0-SiO2 Blanco Peliculas Sputtering [16]
Sm(hfaa”)3(Py-Im™) Blanco Ligando One pot [17]
HMA™ -Tb1oEu1 Blanco Peliculas Electrodepdsito  [18]
LaFs:Ln®* Blanco  Nanoparticulas Precipitacion [13]
LiGd(WQO4)2:Tm:Th:Eu Blanco Particulas Edo. sélido [4]
NaYF4:Yb/Tm/Er Blanco  Nanoparticulas ~ Desc. Térmica  [19]
NaYFa4:Yb,Er(Tm) Blanco  Nanoparticulas Hidrotermal [11]
BaF2-Al203-B203-SiO2 Blanco Vidrio Melt-quenching  [20]
NaGdF4:Yb.Tm@NaGdF4Th,Eu  Blanco  Nanoparticulas Seed method [12]
InGaN-CdSe-ZnSe Blanco  Nanoparticulas Thermal [21]
CaF2:Th:Eu Amarillo  Nanoparticulas Sol-gel [15]
SrsLaNa(POa)sF Amarillo Particulas Edo. solido [22]
KYF4.Yb,Er/Tm Amarillo  Nanoparticulas  Desc. Térmica  [23]

"hfaa: hexafluoroacetona
™ Py-Im: 2-(2-piridil)benzimidazol
"HMA: 4cido hemimelitico
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Los lantanidos propician el fendmeno de FL cuando se incorporan como de dopante
en una matriz, especialmente los iones lantanidos con un estado de oxidacion més estable +3.
Estos iones tienen la capacidad de emitir luz en diferentes longitudes de onda en respuesta a
una excitacion a partir de fotones. La longitud de onda principal de emision depende de la
naturaleza del lantanido utilizado, ya que los lantanidos trivalentes proseen niveles de energia

muy especificos para cada elemento [24,25].

1.2 Lantanidos y su fotoluminiscencia

Los lantanidos se han convertido en elementos ampliamente utilizados en
aplicaciones en dispositivos emisores de luz y monitores. La FL en los iones lantanidos
trivalentes se origina a partir de las transiciones de relajacion radiativa en los multipletes de
los orbitales 4f, principalmente cuando se encuentran como impurezas dentro de la red
cristalina de materiales como semiconductores y dieléctricos en estado sélido. Los lantanidos
trivalentes tienen la configuracion electronica [Xe]4f", donde n varia de 0 a 14, desde el

lantano hasta el lutecio.

Dado que el orbital 4f esta parcialmente lleno, sus propiedades dpticas son especiales.
El orbital 4f de cada ion lantanido, como ion libre, genera una estructura de niveles de energia
que se puede representar graficamente como el diagrama de Dieke [26] (Figura 1.2); ademas,
estos niveles rompen su degeneracion cuando se incorporan a estructuras cristalinas, vidrios
0 sistemas ligandos, es decir, en cualquier sistema donde haya una coordinacion entre los

lantanidos y los iones circundantes.
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Los orbitales 4f estan apantallados por los orbitales 5s y 5p [27,28] responsables en
gran medida de los ligandos. Sin embargo, por efecto del campo eléctrico del entorno y la
simetria del campo cristalino, a un nivel perturbativo, se induce el desdoblamiento de los
niveles de energia (efecto Stark), estos niveles tienen una diferencia de energia tipica de ~102

cm® como se ilustra en la Figura 1.3 [29].
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Figura 1.3: Desdoblamiento de niveles de energia en Ln®*", en un campo ligando se observa
un efecto perturbativo que produce el desdoblamiento y generacion de multipletes [30].

En la literatura y segun se detalla en la Tabla 1.1, en la literatura se ha reportado el
dopado con lantanidos en diferentes matrices con el propoésito de lograr emisiones en el rango
del visible, principalmente en amarillo y blanco. La obtencion de FL esta condicionada por
la energia de la fuente de excitacion (ya sea ultravioleta o infrarrojo) y por la incorporacion
de iones lantanidos en una matriz anfitrion; en funcion de estos factores y del tipo de proceso,

se favorecera la luminiscencia.
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1.2.1 Procesos de conversion de energia en lantanidos

Los procesos de conversion descendente (DC, down conversion) y conversion
ascendente (UC, up conversion) se manifiestan en presencia de iones lantanidos en un sélido
o ligando. El proceso DC da lugar al fenémeno de la FL al absorber fotones de alta energia
(UV) absorbida y emitir en una energia menor, generalmente en la regién visible del espectro
electromagnético. Las etapas que describen el proceso de DC incluyen la absorcién de
fotones de alta energia (UV), que produce la excitacion de los electrones desde el estado
fundamental hacia niveles de energia superiores. Posteriormente, mediante procesos de
relajacion, principalmente respaldados por la emision de fotones a la red, los electrones
decaen a niveles de energia inferiores, desde donde eventualmente decaen radiativamente.
Este Gltimo proceso puede ser hacia el estado base, aunque no necesariamente. La variedad
en la distribucion de niveles de energia de los lantanidos permite una amplia gama de

longitudes de emision. Ver diagrama de Dieke (Figura 1.2).

Por otro lado, los procesos de UC ocurren por la excitacion de un electron a un nivel
de baja energia y la emision de fotones de mayor energia. Existen tres mecanismos
principales basados en UC y que se visualizan en la Figura 1.4: i) la absorcion de estado
excitado (ESA, excited state absorption), ii) transferencia de energia de conversion
ascendente (ETU, energy transfer up conversion), iii) conversion ascendente mediado por
migracion de energia (EMU, energy migration up conversion) [31]. El proceso ESA es aquel
donde la energia absorbida por un ion lantanido trivalente se transfiere a otro ion de la misma
especie, que posteriormente emite fotones con mayor energia. Mientras que el proceso ETU,
requiere dos iones lantanidos trivalentes de diferente especie, se describe como la conversion
de fotones de baja energia hacia fotones de mayor energia mediante mecanismos de

transferencia de energia entre iones cercanos.

El proceso conlleva la absorcién de dos o mas fotones de energia en el IR que
producen la excitacion del ion sensibilizador; posteriormente, la energia es transferida no
radiativamente mediante interacciones de acoplamiento dipolo-dipolo o de resonancia hacia
un ion activador. Finalmente, el activador se relajara a estados fundamentales o de niveles de
energia inferiores, dando lugar a la emision de fotones de mayor energia. El proceso EMU

involucra el uso de cuatro tipos de lantanidos, en materiales con configuracion nucleo-coraza
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(core-shell), los iones en el nucleo absorben fotones en el IR y transfieren esa energia a iones
especificos presentes en el nicleo hacia estados de mayor energia. Posteriormente, ocurre un
proceso de migracion de energia entre los lantanidos del nucleo hacia aquellos presentes en
la coraza, seguido por el decaimiento a menores niveles de energia, promoviendo la emision

de fotones en el rango del espectro visible [32].

Por lo tanto, es posible obtener materiales anfitriones dopados con lantanidos para

promover los procesos de UC o DC, marcando un precedente para su empleo como emisores

en blanco.
ESA ETU EMU
iy Wl Wiy \
: [ /‘
L—a |_——x}
kabs )\‘cm 7\'abs 7\'cm ?\‘abs A‘cm 7“ab‘s. ?\“em
| 1l | Il 1" v V
DC ?\‘abs < }Lem uc 7\‘ abs = 7\‘em

Figura 1.4: Representacion de los fenémenos de DC y UC, en el proceso DC la longitud de onda
absorbida Aups €5 menor que la emisidn Aem, mientras que en un proceso UC la longitud de onda de
absorcion Aaps serd mayor que la emitida Aem [33].

1.3 Material anfitrion NaYF4

El material anfitrion ideal para el dopado con iones lantanidos trivalentes debe
cumplir con varios requisitos. En primer lugar, su red cristalina debe tener una baja frecuencia
fondnica para minimizar la pérdida de energia por procesos no-radiativos e incrementar su
emisién radiativa. Ademas, se requiere una compatibilidad en los radios i6nicos que
constituyen a la red cristalina y el ion lantdnido para lograr una incorporacién efectiva en

sitios de la red, sin provocar distorsiones significativas en la estructura cristalina.

Adicionalmente, el material debe exhibir alta estabilidad quimica y térmica, asi como
una alta transparencia a los fotones del IR para migrar libremente en la red [34]. Los
materiales basados en fluoruros se destacan, ya que muestran una baja energia fonénica (~350

cm?) y alta estabilidad quimica, convirtiéndolos en candidatos prometedores para alojar
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iones lantanidos trivalentes en su estructura [35]. Dentro de los materiales candidatos se ha
identificado que el NaYFs es uno de los mejores materiales anfitriones para el dopado con
iones lantanidos trivalentes (Ln®*") presentando una eficiente respuesta fotoluminiscente [34];
en el NaYFsen procesos de UC se ha reportado que la concentracion de iones activadores
debe estar en valores bajos (por debajo del 2 %mol en solucion) para evitar saturar la solucion
con especies lantanidas y garantizar una baja concentracion de especies activadoras en el

material sintetizado [36].

El NaYF4 puede crecer en la fase hexagonal (B) o cubica (o) dependiendo de la
técnica de sintesis empleada y las condiciones de temperatura. Presenta una energia de banda
prohibida (Eg) de Eg ~10 eV [37]. Desde el punto de vista cristalogréfico, ambas fases del
NaYFs tienen una estructura desordenada, donde los iones de itrio (Y3*) y sodio (Na'*)
poseen la misma probabilidad de ocupar sitios normales en la red correspondientes a los
cationes. La incorporacion de Ln®* ocurre mediante la substitucion de iones de Y3* por Ln*",
dando como resultado un sistema con impurezas a nivel dopante. Como se explico
anteriormente, el ion Ln*" influye en la longitud de onda de excitacion seleccionada y, por
ende, en la longitud de onda de emision correspondiente a cada relajamiento entre los niveles

encontrados en el orbital 4f.

La cantidad de articulos reportados en la fase B-NaYF4 supera a los reportes de
crecimiento en la fase a-NaYFa, de los cuales se han sintetizado nanoparticulas del material
por las técnicas hidrotermal [38-40], precipitacion [41-43], sol-gel [44] e inyeccion caliente
(hot injection) [45]; el deposito en forma de peliculas delgadas se ha reportado con
anterioridad [46,47], especificamente empleando la técnica de electrodepdsito, la cual es
comunmente usada para el depésito de metales; sin embargo, se ha encontrado que es posible
el depdsito de materiales dieléctricos de fluoruros alcalinos y alcalinotérreos en forma de
peliculas delgadas [36,48-51].

Asimismo, los reportes de céalculos computacionales del sistema NaYFs son muy
escasos en la literatura [38,52], especificamente donde se estudien transiciones electronicas
y fendmenos de absorcidn que expliquen los niveles de energia de lantanidos. Debido a la
complejidad del estudio de estos sistemas en estado solido, se consideran estructuras

moleculares o primeros vecinos alrededor del ion Ln®" [53].
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Capitulo 2 Metodologia Teorica

El estudio de propiedades en un sistema de moléculas o solidos se determina a partir
del estudio de su estructura electrdnica. La ecuacion de Schrédinger que describe un sistema
cuantico compuesto por electrones y nucleos se resuelve para una funcion de onda que
depende de las posiciones y del tiempo, en general. Sin embargo, bajo potenciales
independientes del tiempo, su solucién puede expresarse como un producto de una funcion
de las coordenadas de los electrones y nacleos y de una solucion temporal. En el caso de
propiedades estacionarias, solo interesa la primera, por lo que la ecuacion de Schrédinger

que se requiere resolver es:

AY(# R) = E¥(# R) (2.1)

Donde ¥ representa la funcion de onda dependiente de 7 el vector posicion de los

electrones y R vector posicion de los nlcleos, A es el operador Hamiltoniano independiente

del tiempo:
elec nuc elec nuc elec nuc
h? h? e%Z e? e?Z,7
R Y R
T oMMe 7~ ~g w5 s

Los primeros dos términos representan el operador de la energia cinética de los
electrones i y nlcleos A, respectivamente, los siguientes términos son la energia potencial de
atraccion de electrones por el nucleo, la interaccion de repulsion electrostatica electrén i-
electron j y la repulsion nicleo A-nucleo B [54], Za'y Zs son las cargas de los nicleos Ay B,

Ray Rs los vectores de posicion de los nucleos..

Una parte esencial en la solucion de la ecuacion de Schrodinger es la aproximacion
de Born-Oppenheimer, ya que permite simplificar los célculos de sistemas de muchos
atomos, al considerar que los nucleos, debido a que son mas pesados, se encuentran en un
estado de movimiento muy lento respecto a los electrones. Se propone que la funcion de onda

¥ puede expresarse como el producto de funciones de onda electrénica y nuclear:

l]J(F' ﬁ) = lpelectron(?)anucleo (ﬁ) (2-3)
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Donde la funcion de onda electronica depende también de forma paramétrica del

vector posicion R. Por lo tanto, la ecuacion de Schrodinger se transforma en dos ecuaciones
acopladas para resolver las energias y funciones de onda electronicas, y posteriormente las

de carécter nuclear. De esa forma, se trata de resolver primero la ecuacion electronica para

todo rango de R. Las aproximaciones para ello utilizan la metodologia de Hartree-Fock,

descrita a continuacion.

2.1 Teoria Hatree-Fock

El objetivo de la teoria Hartree-Fock (HF) es construir una funcion de onda
electronica que minimice la energia del sistema, considerando que cada electrén experimenta
la interaccion de los nucleos y de los demas electrones [55]. Para modelar esta interaccion,
se introduce un campo medio que representa la influencia promedio entre electrones,
considerando que cada uno de ellos se mueve dentro de un promedio del campo producido
por el resto de los electrones. En la funcion de onda se omiten las interacciones instantaneas

de Coulomb entre electrones (electron-electron).

La construccion de la funcion de onda de HF se realiza mediante un determinante de
Slater, que implicitamente obedece al principio de antisimetria estadistica de fermiones,
aplicado al sistema de todos los electrones. Esto implica que se cumple el principio de
exclusion de Pauli, que establece que dos electrones no pueden ocupar el mismo estado
cuantico u orbital, considerando tanto su parte espacial como su espin. Los electrones poseen
un grado de libertad intrinseco adicional, llamado momento angular llamado de espin, que
puede tener orientaciones en z hacia arriba spin up (o, T) o espin hacia abajo spin down (5Y).

La construccion del operador espin es [54]:

S,a=+1/2a (2.4)
S,B=-1/2p (2.5)

El determinante de Slater para un sistema molecular que tiene n-electrones se expresa como:
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¢ a(1) G RN $a(l) ¢ FRD) ..
L |6:@a@ $:BR $a@) $BR) - (2.6)
W)wﬁ 13 p1TPB)  $.(3)a) ¢, (3)EB3)
o.ma) $.@E@) d.(ad)  $,B@)

Los componentes de la matriz del determinante contienen orbitales, es decir las

funciones de onda para los electrones ¢ y la descripcion de su espin (« 0 f).

A su vez, cada funcion de onda electrdnica orbital de un sistema molecular se puede
expresar en términos de los orbitales atdbmicos de los &tomos que lo conforman, como una

combinacién lineal de orbitales atdbmicos (LCAO, por sus siglas en inglés) [54].
¢i = Z Cir)(r 27
4 (2.7)

Donde ¢ es un orbital molecular que representa la combinacion lineal de orbitales atdbmicos

r multiplicados por sus correspondientes coeficientes de desarrollo Cir.

En particular, en el estudio de orbitales moleculares que involucran &omos con
nimeros atdmicos muy altos, se utiliza la aproximacién de los pseudopotenciales [56] para
evitar el manejo de una gran cantidad de orbitales atomicos en la base a utilizar. Esta

aproximacion es importante para el tratamiento de los orbitales f en los lantanidos.

La teoria consiste en seleccionar un nimero de orbitales de valencia que formaran
parte de la base atomica, denominados orbitales internos o del ndcleo (core), donde ya no se
toman en cuenta directamente en el desarrollo ni en los célculos. Sin embargo, estos orbitales
internos se representan a través de un potencial efectivo en el operador de Fock. Algunas
bases son cep-4g, cep-31g, cep-121g [57], y los de la escuela de Stuttgart [58,59] que toman

inclusive en cuenta efectos relativistas.

Sin embargo, no es posible obtener una solucion algebraica de la ecuacion de
Schradinger para los electrones, derivada de la aproximacion de Born-Oppenheimer. Por lo
tanto, es necesario buscar una alternativa para obtener los coeficientes de los orbitales

moleculares en la aproximacion de LCAO.
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Una alternativa para resolver numéricamente la ecuacion de Schrddinger es usar el
principio variacional, donde se determina el valor esperado de la energia, el cual se define
como:

[vAydr
W = Evariacional = Eexacta (28)

Donde dt representa el volumen diferencial en el espacio correspondiente del sistema:
para una particula corresponde una dimension, dt = dx; en tres dimensiones dt = dx, dy, dz,
y en sistemas de muchas particulas =i dxi, dyi, dzi (= indica el producto de las diferenciales
individuales) [60]. Se considera tomar como mejor aproximacion a aquella solucion que
minimice mas la energia, segun el principio variacional establece la busqueda de la funcion
de onda ¥ que minimiza la energia esperada. Asi se realizan las correspondientes variaciones
en términos de esos coeficientes. Al minimizar la energia variacional, y derivar respecto a los
coeficientes e igualando a cero, se obtienen las ecuaciones de Hartree-Fock. Estas ecuaciones

permiten determinar la solucién de los orbitales y sus energias, y se expresan como:

Fq)i = T'q)l + VNE + jq)l - qu)l = €i¢i (29)

La ecuacion de Fock se expresa con el operador de Fock £ contiene a los operadores
T de la energia cinética del electron, Py, representa la interaccion de atraccion nuclear del
electron i-ésimo, y los operadores 7 y K, denominados de Coulomb y de intercambio,
respectivamente. Estos se definen como el promedio directo e intercambio de la interaccion
coulombiana instantanea del electron con los electrones provenientes de sus alrededores. La
suma de J -K se conoce como operador del campo promedio o0 autoconsistente de Hartree-
Fock. Dado que dependen de los orbitales, se requiere utilizar el esquema de
autoconsistencia (SCF, self-consistent field) para resolver las ecuaciones. En el
procedimiento de SCF, se propone un conjunto de orbitales, se calcula el potencial eléctrico
de los electrones y se resuelve la ecuacion de Fock para obtener una nueva funcion de onda.

Este proceso es iterativo hasta alcanzar la convergencia [54].
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2.1.1 Métodos semiempiricos

Para reducir el tiempo computacional en el célculo de sistemas complejos, se han
desarrollado diversos métodos que combinen principios tedricos y parametros empiricos,
como una alternativa a los métodos ab-initio. Estos métodos permiten el tratamiento de
moléculas que se conforman por una cantidad grande de &tomos. Los métodos semiempiricos
buscan simplificar las integrales de interaccion electron-electron (e-e) y de electron-nicleo
(e-n), esto con el fin de disminuir los elementos de la matriz de Fock al realizar un célculo,
dependiendo del método es la cantidad de traslape que se considera en las funciones de onda
de los electrones (el cual puede ser completo o intermedio). En primer lugar, se consideran
solamente los electrones de valencia, mientras que los electrones internos se simulan con
modelos que incluyen la repulsion nicleo-electrones internos. Para representar las integrales
involucradas como expresiones sencillas, estos métodos requieren de datos experimentales,
su ajuste y parametrizacion, evitando asi el desarrollo de éstas en el proceso. Existe una gran
variedad de métodos, entre los cuales se encuentran los denominados Desprecio del Traslape
Diferencial Diatomica (NDDO, Neglect of Diatomic Differential Overlap), que seran

descritos a continuacion [61].

El método Desprecio Completo del Traslape Diferencial (CNDO, Complete Neglect
of Differential Overlap) ignora por completo el traslape de orbitales, y con sus parametros
empiricos ajustados, calcula las interacciones e-e y e-n de forma aproximada. Mediante una
seleccidon de parametros adecuada, se obtienen resultados cualitativamente razonables en
comparacion con los métodos ab-initio. Por su parte, el método Desprecio Intermedio del
Traslape Diferencial (INDO, Intermediate Neglect of Differential Overlap), ignora todas las
interacciones que no son electrostaticas directas y desprecia parcialmente las superposiciones
de orbitales atomicos [62]. Finalmente, el método Desprecio Intermedio del traslape
Diferencial de Zener (ZINDO, Zener’s Intermediate Neglect of Differential Overlap),
desarrollado como una extension del INDO, tiene una seleccion de pardmetros que le permite
determinar las transiciones electrénicas entre los orbitales y obtener asi la absorcion teorica

a partir de los estados excitados de un sistema molecular [63].

En los métodos NDDO, los parametros se ajustan para describir las interacciones

electronicas y los enlaces con atomos especificos (F, H, C, N, O, P, S, Cl y Br), lo que permite
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reducir el tiempo computacional. Entre ellos estd el método PM6 [64], donde se parametriza
el término de repulsion ente ndcleos (core-core). La energia de interaccion entre los &tomos

A'y B se expresa como:

En(A,B) = Z4Z5(SxS41S5S5) (1 + xape“ap(Ran+00003R55) ) (2.10)

Donde Za y Zs son los nimeros atémicos de los a&tomos, (S,S,1S5Sg) representa la
integral de traslape entre los orbitales atomicos, Ras es la distancia entre los nlcleos de los
atomos Ay B, y aas ¥ yas son los pardmetros que deben optimizarse. Estos parametros se
han ajustado para 70 elementos de la tabla periddica [61]; sin embargo, para el caso de
lantanidos, no existen sus parametrizaciones, ya que la aproximacion PM6 esta limitada a

elementos con orbitales d [61].

2.1.2 Métodos INDO y ZINDO

El método INDO contiene todos los términos similares al CNDO, por ejemplo, las
integrales simples y dobles para uno y dos electrones. En este modelo, el objetivo principal
es reducir la matriz de Fock para disminuir el tiempo computacional y la complejidad de su
solucion. La principal diferencia con el método CNDO es que INDO conserva las integrales
simples de intercambio, asimismo, contiene una serie de aproximaciones. Las integrales de
traslape Suv (que se encuentran a la izquierda de la igualdad) se omiten a menos que p=v

[65], por lo que las ecuaciones de LCAO-SCF para espin a'y £ quedan de la forma:

FeC% = C*E~ (2.11)
FPCP = CPEF (2.12)

Donde F son las matrices de Fock, C los coeficientes y E la energia asociada a cada
coeficiente. Asimismo, las integrales para dos, tres y cuatro centros (electrones) son iguales

a cero excepto que y=1y v=o. Se considera la aproximacion:

(uulvv) = yup uparael atomo Ay v para B (2.13)
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e €s la integral de Coulomb de dos electrones con orbital s entre los &tomos Ay B
(sasalsgsp) [62]. Existe la construccidn de las matrices de Fock considerando solamente
orbitales s, asimismo en un conjunto de bases son orbitales s, p muchas de las integrales

simples se desprecian, en este ultimo caso, las matrices son [63]:

A
B = Ut ) [PaGuh)] = PAWAND + )" (Pos=Zdhas (14
T B(#A)

w en atomo A
(2.15)
= (2B, — P&) (uvlpv) — BE (uulvv)
P es la matriz de densidad electronica de primer orden, las ecuaciones son las mismas
para el espin . Usando la notacion de Slater, y considerando que los orbitales 2s y 2p tienen

la misma parte radial, las integrales se pueden escribir como [63,65]:

(sslss) = (ss|pxpx) = FO(ss) (2.16)
(spalsp) = 561 (sp) (2.17)
4
(DxPx|PxDx) = F°(pp)+ Fz(pp) (2.18)
3 2
(pxpy|Papy) = Sz F2(PP) (2.19)
2
(pxpxlpypy) = FO(pP) — 52 F*(vP) (220

En donde FK y GK son las integrales con la parte radial de Slater-Condon [66]
utilizadas para analizar integrales de un electron y de dos electrones. G' y F? se obtienen

semiempiricamente.

Por otro lado, el método ZINDO es una variante del método INDO, elaborado por
Zerner en 1980, donde las integrales de dos electrones se conocen al calibrar con un CIS la
constante C. La expresion importante por modificar es yas. Por lo que la ecuacion queda de

la siguiente forma, Ras es la distancia entre el &tomo Ay B:
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Rup 4 2
)/ =
48 C  Yaat+Vss

(2.21)

Y yaa se obtiene a partir de la siguiente formula, la cual también se aplica para conocer
88, €N la siguiente ecuacion Ia es el potencial de ionizacion del &tomo Ay Aa es el valor de

su afinidad electronica [62]:

Yaa = 1444 (2.22)

Para este trabajo, se implementd una aproximacion semiempirica conveniente
(ZINDO) para calcular las optimizaciones de geometria en sistemas moleculares que forman
complejos con lantanidos, asimismo, el calculo incluy6 la aproximacién de Sparkle. En el
modelo de Sparkle [67,68], el ion lantanido trivalente se sustituye por una carga +3 y un
potencial exponencial repulsivo de la forma e " que simule su presencia real en el sistema.
El exponente se utiliza para simular el tamafio del radio ionico del lantanido y se obtiene de
consideraciones energéticas termoquimicas. Por lo tanto, los céalculos que emplean la
aproximacion de Sparkle no toman en cuenta directamente los efectos de los orbitales 4f y se

utilizan Unicamente para modificar el entorno del lantanido.

En los célculos teoricos realizados en este trabajo, se emplearon diferentes cllsteres
que simulan la celda unitaria cibica con parametro de red “a” con la simetria local de a-
NaYFa4:Ln®" (Ln**=Eu®", Tb®"). Las optimizaciones de geometria se obtuvieron con el codigo
MOPAC [69], utilizando el método PM6 [64] con la aproximacion de Sparkle, el cual esta
incluido en la paqueteria de LUMPAC (LUMinescence PACkage) [70] que sera explicado en

secciones posteriores para el calculo de sistemas dopados con Eu®*.

2.2 Teoriadel Funcional de la Densidad

La teoria del funcional de la densidad (DFT) representa una alternativa al método HF
para obtener las propiedades electrénicas de atomos, moléculas y solidos. Su fundamento
principal radica en que la energia y sus propiedades no se determinan en términos de la
funcion de onda de cada electrdn, sino en funcién de la densidad electrénica total del sistema,

denotada como p (7). De esta manera, la energia total del sistema se expresa en términos de
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las densidades de electrones que lo componen. El desarrollo de la teoria se sustenta en los
teoremas de Hohenberg-Kohn y Kohn-Sham [71,72]. En su forma propuesta, la energia del

sistema en funcion de la densidad electronica se expresa de la siguiente manera:

Eprr[(0(M] = TI(p(M] + Vg + J[(p(P)] + Exc [(p(7)] (2.23)

Donde T[(p(#)] representa la energia cinética de los electrones (tratados como
particulas no interactuantes), Vy €s el potencial externo efectivo de interaccion electrostatica
entre los electrones y nlcleos atémicos, J[(p(7)] es la energia de Coulomb de repulsion entre
los electrones, y finalmente el término Ey. [(p(7)] se conoce como energia de intercambio
correlacion. En la solucidn de la ecuacion de Kohn-Sham, se considera que el sistema esta
compuesto por electrones no interactuantes, los cuales estan sujetos a un potencial efectivo

gue incluye tanto un potencial externo como uno dependiente de la densidad electronica [54].

La energia de intercambio correlacion Exc son funcionales de la densidad electronica
que puede descomponerse en sus contribuciones de intercambio Ex y correlacion Ec (ver
ecuacion 2.24). Desde el punto de vista del funcional de aproximacién de densidad local
(LDA, Local Density Approximation) [73], se considera un gas de electrones uniforme,
donde la densidad electrénica es constante en todos los puntos del espacio:

Exc[(p(M] = Ex[(p(M] + Ec [(p(7)] (2.24)

Y se obtiene el potencial de intercambio correlacion:

(2.25)
SELDA

Vcl(p(P)] = %

La contribucion de la energia de intercambio fue descrita y resuelta por Bloch y Dirac,

para un electron en un gas de electrones uniforme [74]:

(2.26)
9 1/3
Ey = ‘g(;) jp(?)4/3 437

37



Estudio tedrico-experimental de propiedades Opticas de peliculas delgadas de NaYFs:Ln®*" (Ln®"=
Yb¥*/Tm?**: Th**: Eu"), viables para emision en blanco. Alexandra Bustamante Camacho

La energia de intercambio y correlacion es de particular interés en la teoria DFT. Por
ello, es necesario emplear diversos métodos, como los funcionales de intercambio local de la
densidad (LDA), los funcionales de gradiente generalizado (GGA), funcionales hibridos, y
los empiricos [54], que permitan aproximar esta energia con mayor precision, ya que “incluye
todos los efectos de la mecanica cuantica que no son incluidos en los términos conocidos”
como las correlaciones estética (estado base descrito por mas de un determinante) y dindmica

(interaccion coulombiana instantanea) entre los electrones [73].

Se han propuesto diferentes funcionales de intercambio y correlacién para representar
el potencial efectivo de manera convenientes y cercana a un valor exacto. La energia exacta
seria una solucién total que se obtendria si se conociera la funcion de onda completa de un
sistema, sin aproximaciones ni datos experimentales. Sin embargo, determinar este valor es
complejo e imposible para sistemas de muchos electrones. Por lo tanto, en sistemas

complejos se requiere de una serie de condiciones y aproximaciones para estimar la energia.

Estos funcionales pueden usar s6lo términos tedricos derivados de diferentes aspectos
fisicoquimicos (DFT ab initio) o en parametros obtenidos mediante ajustes de propiedades
experimentales (DFT semiempiricos).

Los funcionales se pueden clasificar como: funcionales de intercambio local de la
densidad (LDA), que depende Unicamente de la concentracion de electrones en el entorno
mas cercano al punto de observacién; los funcionales de gradiente generalizado (GGA), que
también incluyen gradientes de densidad electronica en el célculo; y finalmente los
funcionales meta-GGA, que consideran otras variaciones de mayor orden de la densidad.
Ademas, se han desarrollado funcionales hibridos que combinan convenientemente
funcionales DFT con potenciales HF para corregir numéricamente los errores inherentes a
los funcionales méas simples al no manejar el potencial de intercambio y correlacion exacto
segun lateoria HF. Esto resulta en funcionales que proporcionan una descripcion mas precisa
de las propiedades electrénicas en comparacion con los funcionales mas sencillos. Sin
embargo, es importante aclarar que todos los funcionales desarrollados hasta el momento
tienen sus propias limitaciones, y la eleccion del funcional depende de la naturaleza del
sistema estudio [73,75].
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En particular, el funcional hibrido B3LYP [55,76,77] se conforma de tres términos
principales: el funcional de Becke [77], 3 parametros de intercambio ajustables y el funcional
Lee-Yang-Parr [76]. Es un funcional ampliamente utilizado en la literatura para célculos
basados en DFT debido a que proporciona resultados muy consistentes con los datos
experimentales. Los tres parametros se ajustan a partir de datos experimentales, y se suelen
asignar valores timicos: a ~ 0.2, b ~ 0.72 y ¢ ~ 0.81, los cuales se derivan del funcional
hibrido B3PW91 [77]. Con estos parametros, la energia de intercambio y correlacion del

sistema es:

EZYP = (1 — @Q)EEPSA + aEZ*et + bAEBSE + (1 — o)ESSPA + cEEYP (2.27)

Donde EEP54 corresponde a la aproximacion de la funcion de Slater de intercambio
en la densidad local del espin, EZ¥3¢t expresa la energia de intercambio de HF, AEZ®8 es la
correccion del funcional de intercambio propuesta por Becke en 1988, ELSP4 expresa la
funcion de correlacion de Vosko, Wilk y Nusair [78] y ELY? refiere a la energia de correlacion
descrita por Lee, Yang y Parr [76]. Resumiendo, el funcional B3LYP combina de forma
compleja diferentes aproximaciones GGA de la densidad, aproximaciones del tipo HF para
tener una formulacion de intercambio y correlacion, necesarias en DFT para realizar calculos

MAs precisos.

2.3 Teoriafuncional de la densidad dependiente del tiempo

La resolucién de la ecuacion de Kohn-Sham dependiente del tiempo [79] permite

obtener los estados excitados y determinar las propiedades opticas de sistemas:
- - —h2 N 5
EG, 097, 0) = [2o- V2 + Ver, (0| iR 0) (2.28)

Esta metodologia proviene del interés general de resolver la evolucién correcta del
estado de un sistema, tanto en términos de la posicién de sus particulas como del tiempo. Se
sabe que, bajo determinadas circunstancias, es posible separar la dependencia espacial de la
del tiempo. Esto conlleva a manejar, por un lado, la parte estacionaria que es tratada con la
teoria de Kohn-Sham ya descrita, y la del tiempo que se resuelve aparte. Sin embargo, si esa

separacion no es posible, se debe de resolver entonces la ecuacion simultanea presentada.
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Entre sus ventajas, resolver esa ecuacion permite corregir la limitacion de la DFT que
es valida solo para las propiedades de los sistemas en su estado base (teorema de Hohenberg-
Kohn). Se tiene acceso a las propiedades correctas de los estados excitados mediante las

soluciones de la ecuacién completa descrita que contienen la dependencia temporal también.

Lateoria TDDFT se fundamenta en el teorema de Runge-Gross [80], la cual establece
la existencia de una relacion fundamental entre la densidad electrénica dependiente de las
posiciones y del tiempo, y el potencial efectivo dependiente de las mismas variables, al que
esta sujeto el sistema. Por tanto, si se conoce el potencial efectivo dependiente del tiempo
que interactta en el sistema, se puede resolver la ecuacion de Kohn-Sham dependiente del
tiempo y determinar la densidad electronica del sistema en el tiempo. En un paso dado, se
utiliza la aproximacion adiabatica para determinar el potencial de intercambio correlacién
dependiente del tiempo, expresandolo de la misma forma matematica que sus propuestas del
caso estacionario, pero en el instante de tiempo considerado.

La densidad electrdnica del sistema se define como:

N (2.29)
PG =Y |0 0|
j=1

Los orbitales (p].(F, t) satisfacen la ecuacion de Kohn-Sham dependiente del tiempo, @,
representa el estado inicial de electrones no interactuantes, esta simplificacion permite
abordar la solucién de la ecuacion con mayor facilidad:

72 (2.30)

a > - -
la (pj (T', t) =|— 7 + Vks [Tl, @0] ¢j (T', t) (Dj (T', t)

Al igual que la ecuacién de Kohn-Sham en el estado fundamental, vis se compone de tres
términos, se propone la expresion dependiente del tiempo para el céalculo de propiedades

Opticas

p(7',t) (2.31)

|7 — 7]

vKS(?' t) = vext[p' 5(/0] (F' t) + j d37_z, + Uxc [,0} %r @0] (F' t)
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Donde v, [n, ¥](7,t) expresa el campo externo dependiente del tiempo, el segundo
término es el potencial de Hartree dependiente del tiempo, que describe la interaccion (desde
el punto de vista clasico) de la distribucion de carga electronica, finalmente v, es el potencial

de intercambio correlacion [81].

En este trabajo, se realizaron célculos de los estados excitados en clusteres cubicos
individuales. Cada cubo incluyd la presencia de un ion central de lantanido (Ln®*=Eu®*,
Th®"), manteniendo la simetria establecida en la estructura ciibica de NaYFa4:Ln*" y con sus
vecinos. En los céalculos realizados con DFT, se conservo la presencia del ion lantanido sin
aplicar aproximaciones como Sparkle o carga puntual. El objetivo fue observar con precision
las transiciones electronicas en un entorno perturbativo con energia en el rango del UV. En
los célculos de TD-DFT, las transiciones electronicas ocurren entre los niveles HOMO a
LUMO, que representan los saltos de los electrones desde el orbital molecular més alto
ocupado (HOMO, por sus siglas en inglés Highest Occupied Molecular Orbital) hasta el
orbital molecular mas bajo desocupado (LUMO, Lowest Occupied Molecular Orbital). La
interpretacion de las transiciones es fundamental para comprender el fenémeno de absorcion

y emision de luz en una molécula.

Para estudiar los efectos de dopaje multiple en el cristal, se llevaron a cabo calculos
utilizando dos cubos adyacentes. En un cubo se asignd el ion Eu* como ion central, mientras
que en el otro se asigno el ion Th®", estableciendo la nomenclatura NaYF4:Th**: Eu®* para
este sistema. Los calculos de DFT en Gaussian se realizan tipicamente en el vacio, cuando
simulamos un sistema inmerso en un medio, se declara un solvente en entrada del célculo;
sin embargo, como la simulacién computacional es basada en un material en estado sélido,
se considera mejor realizarlo en condiciones de vacio. Asimismo, se consideraron los dos
cubos adyacentes porque considerando una separacion entre ellos el resultado es similar. Los
resultados de los estados excitados incluyen el analisis detallado de sus orbitales moleculares

gue seran explicados en la seccion de resultados.

2.3.1 Pseudopotenciales y pseudobases del Codigo Gaussian

Las bases atbmicas que se usaron se eligieron desde la linea de comandos de la entrada

del programa, como se muestra a continuacion:
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# td(full,nstates=50)/cep-121g becke3lyp test iop(6/7=3) scf(qc,maxcycle=2000) vshift

La base requerida fue la cep-121g. Los a&tomos Eu, Tb y Tm se describen con cores
de 63, 65 y 69 electrones, respectivamente, mientras que el resto son electrones de valencia
Losde F, NaeY, concoresde9, 11y 39, respectivamente. El uso de bases permite simplificar

el célculo en comparacion con considerar todos los electrones.

En esta linea de comandos se solicita un célculo tipo TD con el funcional DFT-
Becke3lyp, que abarca hasta 50 estados excitados. Se utiliza la base y pseudo del tipo cep-
1219, y se busca la convergencia cuadratica en un calculo autoconsistente con un maximo de
2000 ciclos. Ademas, se establece una separacion inicial de energia entre el HOMO y LUMO
de 0.01 eV.

En las bases contenidas en el programa de Gaussian y que manejan a lantanidos,
pueden tener informacién de aproximaciones cuasi-reativistas; sin embargo, el cddigo no
trabaja hamiltonianos relativistas). En los calculos realizados, se utilizaron bases que adoptan
el enfoque del potencial efectivo compacto (CEP, compact effective potentials), el cual
implica reemplazar los electrones del core por electrones de valencia inicamente. Esta es una
aproximacion ampliamente utilizada porque simplifica los calculos al reducir la complejidad
del sistema molecular, asi como centrarse en los electrones que participan activamente en
interacciones fisicas y quimicas. El potencial efectivo es representado como expansiones
Gaussianas usando conjuntos de exponentes comunes para describir los orbitales atdmicos y

se expresa como [82,83]:

0 (2.32)
verr@ = ) v @) |imMim|

Donde se toma en cuenta la suma de todas las contribuciones individuales de los momentos
angulares | al potencial efectivo en cada posicion 7. La segunda componente de la ecuacion
describe una suma sobre las proyecciones de m del momento angular para un valor de [,
cuyas proyecciones son representadas por los estados cuanticos |lm). Asimismo, en la
construccion de los pseudopotenciales CEP-4G, CEP-31G y CEP-121G se utilizan

expansiones Gaussianas:
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) = 3 dure =
k

Para ni, los valores posibles pueden ser 0, 1 0 2. Los coeficientes Ak y Bik se varian hasta
minimizar los potenciales optimizados. El pseudopotencial CEP-4G se describe con cuatro
gaussianas, mientras que el CEP-31G es el célculo con doble-zeta y CEP-21G célculos con
triple-zeta [82]. El uso de los diferentes pseudopotenciales dependera del numero de
electrones y el nimero total de funciones base utilizadas para el calculo. El tratamiento de
los pseudopotenciales varia dependiendo de los orbitales que contenga cada atomo que
conforma la molécula [57].

2.3.2 Codigo Orca

En este programa de uso libre existe una gran variedad de bases de funciones atdmicas que
permite realizar célculos moleculares de diversos sistemas. El tipo de bases mas
recomendado es la familia DEF2 de Alrich [84], que incluye pseudopotenciales para los
elementos pesados. En este caso, también se opta por usar sus versiones relativistas. Otra
posibilidad es agregar un conjunto de bases auxiliares, como la de Weigend J [85] o la de
Hellweg RI-MP2 [86].

Sin embargo, los célculos realizados con el codigo Orca se limitaron al clister NaYFa:Eu®*
debido a un requerimiento de aproximacion de carga puntual en el programa LUMPAC, lo
que implica substituir el ion Eu®* por una carga 3+ [70]. El objetivo de estos calculos es
determinar los estados excitados de los iones que forman el ligando. Aunque el modelo puede
ser simple, esta descripcion de las transiciones electronicas del entorno proporciona la base
para calcular posteriormente las tasas de transferencia electronica entre ligando y el Eu®*

utilizando tanto resultados teéricos como experimentales.

La linea de comandos para un calculo en Orca con aproximacion de carga puntual se muestra

a continuacion:

I RHF TightSCF DIIS

%method

# shortcut to Method=INDO; and Version=ZINDO _2;
Method ZINDO_2

end

%scf
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MaxIter 2000
Convergence Tight
Guess Hueckel
SCFMode Direct
end

%cis

MaxIter 1000
nroots 100
maxdim 120
Triplets true

end

% maxcore 40000
%pointcharges "NYF-Eu.pointcharge™

2.4 Teoriafuncional de la densidad y campo ligando

Se pueden considerar diferentes aproximaciones junto con la teoria del tratamiento
electrénico DFT. Una de estas es la aproximacion basada en la teoria de campo ligando,
conocida como LFDFT (Ligand field and density functional theory). Esta combinacion se
utiliza para analizar la interaccidn entre un metal de transicion o lantanidos y sus ligandos,
es decir, los &tomos con los que se coordina en un sistema. En esta teoria, se supone que el
campo eléctrico del campo ligando se genera debido a los iones del entorno a primeros
vecinos, lo que afecta a los orbitales 4f del lantanido, provocando el desdoblamiento de sus
niveles de energia. Aunque estos niveles se pueden obtener espectroscépicamente, la LFDFT
permite calcular tedricamente los multipletes que presentan los lantanidos. El calculo de
LFDFT esta disponible en el codigo ADF (Amsterdam Density Functional) [87].

En el programa ADF, se llevo a cabo el célculo de TD-DFT para obtener los multipletes de
Ln®" dopando al material. Para el calculo DFT, se eligié el funcional B2PLYP-D3BJ, una
variante moderna del funcional de Becke con correlacion LYP (Lee-Yang-Parr) que incluye
interacciones de dispersion y efectos perturbativos, asi como la correccion BJ que contribuye
a los términos de energia cinética del funcional. Este funcional se selecciond para obtener
calculos més precisos en el sistema estudiado. La base atomica utilizada fue la TZ2P, que
incluye todos los electrones, con correcciones relativistas escalares. El calculo del programa
realizd un TD-DFT restringido al atomo central y a sus vecinos, involucrando todos los

electrones f y usando una simetria acorde a la estructura [88,89].
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El modelo incorpora el acoplamiento espin-6rbita (siendo un operador que aparece de
manera natural en la ecuacion relativista de Dirac, se acostumbra al menos manejar como
perturbacion) y el potencial del campo ligando, lo que permite obtener la energia de los
multipletes en los sistemas complejos propuestos en este trabajo a través de calculos ab initio
(en comparacién con el tratamiento empirico de LUMPAC mencionado anteriormente). Los
calculos realizados con el codigo ADF se centraron en cuatro clisteres de ligandos F~-Ln®",
donde el Ln* representa los iones de Eu*, Th®", Tm** e Yb®", respectivamente. Se analizaron
los resultados de las transiciones electrénicas del ion lantanido central y se determinaron los
niveles de energia asociados con los orbitales 4f para comprender mejor la posible trayectoria
de transferencia de energia entre lantanidos, especialmente en procesos de UC. Para obtener

informacidn mas detallada, se puede consultar el trabajo de Freidzon y colaboradores [53].

2.5 Elion de Europio dopante: teoria de Judd-Ofelt y razones de
transferencia de energia

El ion de Eu®* se considera un ion sonda que permite determinar la simetria de los
alrededores al ion lantanido, y debido a que el nivel fundamental Fo es no-degenerado, por
lo que su andlisis espectroscépico esté correlacionado directamente con la simetria local del
ion de Eu®* [28]. En la literatura se han estudiado diversos sistemas dopados con Eu®* para
determinar sus propiedades a partir del calculo de los parametros de Judd-Ofelt. La teoria
semiempirica de Judd-Ofelt (J-O) [27,90] es ampliamente utilizada en sistemas cristalinos
con iones lantdnidos como dopante o en complejos en solucion acuosa. Se basa en
aproximaciones de ion libre, y siendo una teoria semiempirica, obtiene informacion de los
datos espectroscépicos del sistema mediante sus espectros de absorcion o de excitacion. El
modelo de ion libre considera que los iones que rodean al ion lantanido trivalente generan un
campo cristalino de tipo perturbativo. A este modelo se le trata con la regla de oro de Fermi
de las excitaciones, determinando que la fuerza de oscilador que describe una transicion

electrénica en la teoria J-O es:

SepU;]") = Z O |AfMSLY || U@ afris L)) (2.34)

A=2,46
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Donde £2; son los parametros de Judd-Ofelt expresados en cm?, la matriz U es la forma
tensorial del operador de dipolo eléctrico y la expresion en bra-ket es la matriz de elementos

reducida al cuadrado.

Los pardmetros de J-O se pueden obtener usando espectros de absorcion
experimentales, aunque también se utilizan los espectros de emision. En este trabajo se
utilizaron los resultados experimentales de FL de las peliculas electrodepositadas y dopadas
con Eu* Las intensidades de emision se pueden expresar en términos del area bajo la curva
de las bandas de emision del Eu®*, y con este procedimiento y con la expresion de la ecuacion
anterior se calculan los pardmetros (% y (X, los cuales se calculan a partir de las transiciones

electronicas °Do— 'F2'y °Do—> Fs, respectivamente. Este trabajo también incluye el calculo

de (%, experimentalmente dificil de obtener debido a que la transicion *Do— ‘Fees débil.
Con el programa LUMPAC vy utilizando un ajuste QDC [91] mediante minimos cuadrados,
se calcula el pardmetro aun cuando experimentalmente no se presente la transicion asociada

a este parametro. Por lo tanto, la funcion respuesta se expresa como:

Frosp = (5% = B + (5 — F'P)? + (£%)? (2.35)

Los parametros de J-O son obtenidos con la paqueteria de LUMPAC mediante el uso
del espectro de emision experimental obtenido con equipos de espectroscopia de nuestros
laboratorios.

Uno de los médulos del software de LUMPAC [70] permite el céalculo de los dos
primeros parametros de J-O y posteriormente se realiza un reajuste de esos parametros para
incluir el parametro £ con ayuda de la simetria de los alrededores y el espectro de emision
experimental. Los resultados obtenidos se compararon con otras paqueterias y con resultados

experimentales publicados por otros autores en articulos recientes.

Asimismo, LUMPAC incluye un médulo para el célculo de razones de transferencia
de energia entre los iones que constituyen el ligando hacia el ion de Eu®*. Malta [92-94]
describié expresiones para las tasas de transferencia que contienen la interaccion

Coulombiana entre el ligando y el ion lantanido mediante el mecanismo multipolar, que son:
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27 (2.36)

Wer =, (2]+1)GFZV «J'[|u®|ag)?

21 e°sy

—_—— ed ryr o)
T (2]+1)GR2FZQ’1 () [UPlag?

Donde WEr es la taza o razon de transferencia de energia, J es el momento angular del ion
Ln®*, « representa el término espectroscopico del orbital 4f del Ln** a analizar, G es la
degeneracion del estado inicial del ligando, S es la fuerza del dipolo asociado a la transicion
inicial y final en una transicion electronica. RL es la distancia entre el Ln*" y el ligando.

Finalmente ¢4 son los parametros de J-O.

El parametro y;contiene:

/'l 2
n= G+ D= (3]c3)(1 - o) 2:37)

(RE+2)°

Y el factor de ajuste de energia F:

2

1 [In2 A
=— |[—exp|— (—) In2
[

_ (2.38)
hy, hyy,

El término (r*) es el valor de expectacion radial para r* para los electrones 4f, (3|C*#|3)
es la matriz de elementos reducida tel tensor de Racah C* y o, son los factores de
apantallamiento de los subniveles 5s y 5p, ay; es el ancho a la altura media (FWHM) del
estado ligando, A es la diferencia de energia entre los estados donador-aceptor en el proceso
de transferencia. La contribucién de la interaccion de intercambio en la taza de transferencia
se expresa como:

8me?(1— o)

Wer =33 7 1Dz F @ IS0’ ;I«PI St (s 9012 (2.39)

S es el operador de espin total del Ln**, 1 es la componente z del operador momento
dipolar eléctrico y Sm (m= 0, £ 1) es la componente esférica del operador del espin del

ligando, oo es el factor de apantallamiento, el cual se estima debe ser > 0.9 [92].
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El mecanismo de intercambio es el mas importante en el estudio del ion de Eu®*
debido a la transferencia de energia directa al nivel °D1. La eficiencia cuantica de la FL de

forma general se calcula en esta seccidn y se expresa como:

Arad

1= Araa + Anraa (2'40)

Donde Arad €s la razon de decaimiento radiativo del nivel °Do al 'F; (J=0,1,2,3,4,5,6), Y Anrad
incluye el conjunto de transiciones no radiativas[27]. La eficiencia cuantica depende de los
valores de tiempo de vida media t de la poblacién del nivel *Do, la cual fue medida

experimentalmente, y con el tiempo de vida media obtenido se calcula Arad:
6
Araa = ) Araal*D0F)] 241)
J=0

Con los valores de tasa de transferencia se puede construir un diagrama de niveles de
energia que describa los procesos de transferencia entre los iones que conforman el ligando
hacia los niveles de energia del ion Eu®*, cuyos resultados son discutidos en este trabajo.

LUMPAC incluye una seccion especial para el calculo de estados excitados del
ligando, que también son fundamentales para estos calculos semiempiricos. El calculo de
estados excitados se realizd utilizando el método INDO con aproximacion de carga puntual
que reemplaza al ion lantanido y dentro del codigo ORCA [95]. Con la obtencion de los
estados excitados se obtuvo un espectro de absorcion tedrico, y finalmente se incluyo el

andlisis de orbitales moleculares de los a&tomos vecinos a la carga puntual.
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Capitulo 3 Metodologia experimental y
técnicas de caracterizacion

En esta seccién se da una descripcion general de los procesos experimentales
realizados en este trabajo de tesis. En primer lugar, se abordaran los fundamentos béasicos de
la técnica de electrodeposito utilizada para la sintesis de peliculas delgadas. Posteriormente,
se explicaran los mecanismos de reaccion que ocurren en la solucion electrolitica para
obtener las muestras de NaYF4:Ln®*" propuestas, que incluyen: i) peliculas dopadas de
NaYFsLn® (Ln**=Tb*; Eu®"), ii) NaYF4Tb%: Eu®* para peliculas co-dopadas y iii)
NaYF.Yb*/Tm®: Tb*: Eu®* para peliculas tetra-dopadas. Este capitulo también contiene una
breve descripcidn de las técnicas de caracterizacion utilizadas para evaluar las propiedades
estructurales (difraccion de rayos X), morfoldgicas (microscopia electrénica de barrido), de
composicion quimica (espectroscopia de energia dispersiva de rayos X), y épticas (FL) de

las peliculas electrodepositadas.

3.1 Técnicade electrodeposito

La técnica de electrodeposito es comunmente utilizada para el crecimiento de
materiales con cardcter metélico o semiconductor. Este proceso implica reacciones
electroquimicas de oxidacion o reduccion (redox) de las especies idnicas presentes en la
solucién (también conocida como electrolito). La transferencia de electrones en la interfaz
electrodo-electrolito desempefia un papel fundamental en la electroquimica [96] y esta
transferencia de carga sucede por el movimiento de electrones y huecos a través del electrodo.
Mientras tanto, en el electrolito la carga se transporta por el movimiento de iones
(transferencia de masa) [97].

En este contexto, existen factores que afectan la corriente eléctrica en los electrodos
y la velocidad de reaccion: la transferencia de masa a la superficie del electrodo, la cinética
de transferencia electrdnica y el fendmeno superficial de adsorcion [98]. La transferencia de
masa se describe mediante la ecuacion de Nernst-Plank, que relaciona el flujo unidireccional
(x) de especies j en funcion de diferentes procesos como la difusion, la migracion y la

conveccion en la solucién electrolitica:
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aC; F d .

Donde Jj(x) [mol cm 5] es el flujo unidimensional de las especies j en una distancia

x [cm] del electrodo, Dj [cm? s, zj y Cj [mol cm™®] son el coeficiente de difusion, carga, y la
concentracion de las especies j, respectivamente; v(x) [cm s*] es la velocidad de las especies
en la solucidn, los gradientes de Cjy ¢ expresados en la ecuacion describen los gradientes de

concentracion y potencial, respectivamente [96].

El primer término de la derecha de la ecuacién 3.3 es conocido en cinética de
materiales como la Ley de Fick, describe el fendmeno de difusion de las especies en la
solucion electrolitica. El segundo término expresa la migracion de las especies en la solucion,
mientras que el Gltimo término representa la conveccion mediante la velocidad de
movimiento de las especies ionicas en la solucion. Esta ecuacion describe la dindmica del
sistema electroquimico y puede simplificarse segun las condiciones a las que se sometan las
especies ionicas en la solucion electrolitica, por ejemplo, al aplicar un potencial constante o
mantener la solucion electrolitica sin agitacion durante el deposito. Estos conceptos basicos
rigen a la técnica de electrodepdsito y son fundamentales para entender la técnicay el proceso

de crecimiento de una pelicula.

La celda electrolitica consta principalmente de un electrolito que contiene las especies
ionicas y de un sistema de electrodos Utiles para el crecimiento de materiales mediante

procesos electroliticos, los cuales seran descritos a continuacion.

3.1.1 Electrolito

En una reaccion electroquimica se necesita de un medio que contenga las especies
ionicas de interés, usualmente son medios en estado liquido y son conocidos como
electrolitos o electrolitos soporte que se componen de las especies idnicas que estan disueltas
en un solvente (comdnmente agua). El electrolito debe tener ciertas propiedades que
favorezcan la movilidad ionica como baja viscosidad, gran poder de solvatacion, baja
reactividad y alta conductividad ionica. La conductividad idnica depende de factores como
la concentracion de iones y la capacidad de movilidad de iones ante la presencia de un campo

eléctrico [96].
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En un sistema electroquimico es importante considerar la region de interfase entre la
superficie del electrodo y el electrolito conocida como la region de doble capa eléctrica. La
explicacion de la doble capa se basa en el ordenamiento de cargas positivas 0 negativas en la
superficie del electrodo. En la solucion la carga opuesta se ordena de tal forma que se tenga
la misma cantidad de cargas positivas y negativas en la interfase. Han existido diferentes
modelos para explicar la distribucion de la doble capa, por ejemplo, el modelo explicado por
Bockris, Devanathan, y Miller en 1963 toma en cuenta la presencia de las moléculas del
solvente que también interactla con el electrodo [99]. El solvente se posiciona de acuerdo
con la carga del electrodo, formando una capa adsorbida en la superficie del electrodo, dicho
modelo se presenta en la Figura 3.1.

Simbologia:

@ Anién

® (Cation
/ ® Solvente
Doble capa

Figura 3.1 Modelo de Bockris, Devanathan y Miiller donde se explica la doble capa que se
forma en la superficie del electrodo.
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3.1.2 Electrodos en celdas electroliticas

Las celdas de tres electrodos son comUnmente utilizadas en diferentes procesos
electroquimicos, ya sea para experimentos de depdsitos de materiales o para
caracterizaciones electroquimicas del sistema en estudio. Los electrodos constituyen una
parte importante y se identifican de acuerdo con la funcién que desempefian en el proceso
electroquimico: el electrodo de trabajo (ET), electrodo de referencia (ER) y contra electrodo
(CE) [96].

El ET tipicamente cumple la funcidn de catodo y generalmente en este electrodo
ocurre la reaccion de interés, éste puede ser un metal noble (oro o platino), carbén, silicio, o
un substrato de vidrio con un recubrimiento metalico. Los electrodos metalicos tienen una
rapida cinética de transferencia electronica, permitiendo velocidades de reaccion redox en
menor tiempo; sin embargo, los metales reaccionan facilmente con el oxigeno del ambiente

o con el agua del electrolito, formando una capa de 6xido metalico en la superficie [100].

Algunos aniones que pueden estar presentes en el electrolito como CI°, Br, I, CN" y
S* se adsorben en la superficie del electrodo alterando la cinética de reaccion y las
condiciones iniciales de deposito [96]. En la literatura se encuentra que los ET mas utilizados
son los electrodos compuestos de 6xidos conductores transparentes (TCO, por sus siglas en
inglés) como el oxido de indio (In203) dopado con estafio (ITO) y oxido de estafio (SnO2)
dopado con flGor (FTO) [101]. Tienen una baja resistividad eléctrica (~10* Q cm) y son
Opticamente transparentes en la region del visible (85%); los TCO se utilizan en forma de
peliculas delgadas depositadas mediante la técnica de sputtering sobre substratos de vidrio

comercial de soda-lima.

La funcién del ER es mantener un potencial fijo y estable durante el experimento para
que ocurra la reaccion en la superficie del ET. Existen diferentes tipos de ER y es necesario
escoger el electrodo que cumpla con las condiciones de la celda electrolitica para evitar
interferencias que afecten la precision de la medicion del potencial, por ejemplo, las
condiciones de presidn, temperatura, tiempo o la baja solubilidad de las especies idnicas en
el electrolito que impidan la correcta operacion del ER. Los electrodos de plata/cloruro de
plata (Ag/AgCl) son los méas utilizados porque son sencillos de fabricar y no contienen

ningun componente toxico [96] (véase la Figura 3.2a). EI ER de Ag/AgCl se compone de un
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alambre de Ag embebido en una solucién de cloruro de potasio (KCI) que funciona como
electrolito para el transporte de iones y electrones entre la plata y el electrolito, y finalmente,
con una punta ceramica que se encuentra en contacto con la solucién electrolitica. ElI ER
necesita tener un potencial estable en el tiempo y en condiciones de temperatura que evite
fluctuaciones en el potencial medido. El potencial de reaccion en el electrodo es calculado

como:
Exgiaget = Eaglager = 7171 aci- (3.4)

Donde E:Xg|AgC1 es el potencial estandar del ER que es 0.222 V respecto al electrodo normal

de hidrégeno, R la constante de los gases ideales [ J mol? K], T la temperatura [K], F la

constante de Faraday [C mol™]y a;- es laactividad de los iones CI” 0 la concentracion molar.
Y se produce la reaccién redox:

AgCl+e™ & Ag+ Cl™, Eygia9c = 0.222V vs. NHE (25 °C) (3.5)

El CE o electrodo auxiliar permite cerrar el circuito eléctrico, en un sistema de tres
electrodos la corriente pasa del ET hacia el CE durante el proceso electroquimico. En la rama
de la investigacion, se suelen utilizar mallas de platino (Pt) con un area superficial mayor que
el ET para no afectar las medidas de corriente durante el proceso electroquimico [102]. Los
electrodos ET, RE, y CE se encuentran inmersos en el electrolito y en conjunto cumplen un
rol importante para llevar a cabo reacciones redox, los componentes de una celda

electroquimica de 3 electrodos se muestran en la Figura 3.2b.
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1 * Alambre de Ag

i, Recubrimiento
anddico AgCl

17— Tubo de vidrio

Celda de doble

' I encamisado | ‘
] Y e . Electrolito
Soluciéon de KC1 e
AN —
Tapén de Vycor ®I7

Figura 3.2 a) Componentes del electrodo de referencia, b) Celda electroquimica de 3
electrodos utilizada para el deposito de peliculas delgadas de NaYFa:Ln®".

3.2 Electrodepdsito de peliculas delgadas de NaYF4

Para el depdsito de peliculas de NaYF4 se prepararon soluciones electroliticas con las
especies iénicas que promueven la formacion del compuesto no-dopado. Los reactivos
generales para la preparacion de las soluciones electroliticas son: ascorbato de sodio
(CsH7NaOs, 98% Sigma-Aldrich), nitrato de itrio (Y(NOs3)s ¢« 6H20, 99.8% Sigma-Aldrich),
fluoruro de amonio (NH4F, 98% Sigma-Aldrich), EDTA (CioH1sN20s, 100% Sigma-
Aldrich), hidroxido de amonio (NH3OH) y agua desionizada (sistema de agua ultrapura
Barnstead MicroPure ST Thermo Scientific). Los reactivos utilizados para el depdsito de la
pelicula no-dopada se resumen en la Tabla 3.1.
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Tabla 3-1: Reactivos y concentracion molar utilizados en la preparacion de solucion
electrolitica para depositar peliculas de NaYFa.

) _ Concentracion
Reactivo Férmula quimica Marca
molar
Ascorbato de sodio CsH7NaOs Sigma Aldrich 0.1M
Fluoruro de amonio NH4F Sigma Aldrich 0.08 M
Nitrato de itrio Y(NOs)s * 6H20 Sigma Aldrich 0.02M
EDTA C10H16N20s Sigma Aldrich 0.02 M

Las peliculas de NaYF4 se crecieron mediante la técnica de electrodeposito. Para la
preparacion de la solucion electrolitica se agregaron los reactivos quimicos previamente
disueltos en agua desionizada: 0.02 M de nitrato de itrio, 0.02 M de EDTA, 0.1 M de
ascorbato de sodio, se ajustd el pH= 7.00 con hidroxido de amonio, 0.8 M de fluoruro de
amonio, y finalmente se aford la solucién con agua desionizada en un volumen de 50 ml. La
solucion se agreg0 a una celda de doble encamisado y mediante un sistema de recirculacion
se llevd la solucidn electrolitica a 50 °C. Por otro lado, se coloco el ER de Ag/AgCly lamalla
de platino como CE, en el deposito de las peliculas se utilizaron substratos de vidrio de soda-
lima de 3 mm de espesor, con un recubrimiento de FTO de 500 nm de espesor y resistencia
eléctrica de 10 Q/a de la marca Pilkington como ET. Posteriormente se realiz6 la conexion
de las terminales de los electrodos al potenciostato. El potenciostato utilizado como fuente
de poder externa es un potenciostato/galvanostato/ZRA Reference 600 de Gamry, el cual se
conecta a una computadora personal que cuenta con el software Framework Echem Analyst,
el cual permite programar, controlar y guardar informacion especifica sobre el tipo de
experimento a realizar, condiciones de la solucion electrolitica y seleccionar los valores de
potencial aplicado, tiempo de depdsito y nombre de la muestra. Para el crecimiento de las
peliculas de NaYFs y NaYF4:Ln** se aplicd un potencial anddico de 1.1 V vs. Ag/AgCl
durante un tiempo de 5 minutos. Es importante mencionar que para obtener las condiciones
de deposito de estas peliculas delgadas se sustentd de trabajos previos realizados por

miembros del grupo de trabajo [103,104].

Es importante sefialar que las peliculas delgadas de NaYFs y NaYFa4:Ln®" obtenidas
por electrodepdsito, al ser preparadas a temperaturas bajas (50 °C), muestran caracteristicas
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amorfas o cuasi-cristalinas de acuerdo con los resultados de difraccion de rayos X, en los
cuales no se observa ningun pico de difraccion asociado al NaYFa. Por lo cual, se hace
necesario realizar un tratamiento térmico post-depdsito a las peliculas delgadas obtenidas por
electrodepdsito. El tratamiento térmico se realiza en un horno horizontal a 500 °C por 2 horas
en un flujo de nitrgeno N2 gaseoso, el proceso se muestra de manera esquematica en la
Figura 3.3. Este tratamiento térmico se realiza para todas las muestras obtenidas en este

trabajo de tesis usando las mismas condiciones experimentales.

En este trabajo de tesis se realizaron conjuntos de muestras de NaYFs dopadas
(NaYF4:Eu®", Th®), co-dopadas (NaYFa4:Th%: Eu"), y tetra-dopadas (NaYF4:Yb*/Tm3*:
Th%: Eu®") con lantanidos de diferentes especies, el procedimiento es similar al expuesto
para el sistema no-dopado, sin embargo, es necesario agregar las especies dopantes a la

solucion de acuerdo con el material a depositar.

Soluciones Electrodeposito, celda y potenciostato Pelicula depositada

Horno tubular

] Gas: N,

Figura 3.3: Representacion esquematica del proceso de electrodepésito y tratamiento de las
peliculas delgadas de NaYFsy NaYFs:Ln®",
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3.3 Electrodepésito de peliculas delgadas de NaYFs:Ln3" (Ln3=
Tb3*, Eu®)

Con el fin de depositar peliculas delgadas de NaYFs:Th® y NaYF4:Eu®* se prepara
una solucion con las concentraciones molares de 0.02 M de nitrato de itrio (Y(NO3)s « 6H20),
4 mM de nitrato de terbio Th(NOs)s « 6H20 o europio Eu(NOs3)s « 6H20, 0.024 M de EDTA
(C10H16N20s), 0.1 M de ascorbato de sodio (CsH7NaOs). El pH se ajusta a 7.00 con hidréxido
de amonio (NH3OH), y finalmente se agrega 0.08 M de fluoruro de amonio (NH4F), la
solucidn electrolitica se afora con agua desionizada hasta obtener un volumen total de 50 ml.
Las concentraciones molares utilizadas para las dos soluciones electroliticas y los reactivos
empleados se presentan en la Tabla 3.2.

Tabla 3-2: Reactivos y concentraciones molares empleadas en elaborar soluciones
electroliticas necesarias para el depdsito de peliculas de NaYF4:Tb®* y NaYFa:Eu®*.

Reactivo Foérmula quimica Marca Concentracion
molar
Ascorbato de sodio CeH7NaOs Sigma Aldrich 0.1M
Fluoruro de amonio NH4F Sigma Aldrich 0.08 M
Nitrato de itrio Y(NOs)s « 6H20 Sigma Aldrich 0.02 M
EDTA C10H16N20s Sigma Aldrich 0.02 M
Nitrato de terbio Tb(NOs3)3 * 6H20 Sigma Aldrich 4 mM
Nitrato de europio Eu(NO3)s « 6H20 Sigma Aldrich 4 mM

La concentracién de lantanido presente en la solucidn electrolitica se expresa en
términos de su porcentaje molar, y se calcula de acuerdo con la razon de concentraciones

entre iones de itrio y lantanido Ln** (Ln**=Tb%*, Eu®"):

Ln3* 3.6
Ln3t (%mol) = [Y3+[] ~ [L]n3+] x100% (3.6)

La proporcion de concentracién molar de nitrato de terbio o europio representa el 16.6
%mol respecto a la concentracion de itrio presentes en la solucién electrolitica, esta relacion
se debe al proceso de sustitucion de iones de itrio por iones de lantanido que ocurre durante

el proceso de electrodepdsito al incorporar impurezas dentro de la red cristalina del NaYFa.
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Es importante sefialar que la concentracion propuesta en este trabajo se sustenta en lo
reportado por J. Barranco et al., en donde se propuso la variacion de la concentracién molar
de europio en la matriz de NaYF4 y analizar la intensidad de FL en cada muestra, teniendo
como resultado que 16.6 %mol es la méas intensa en su FL. No existen reportes que verifiquen
gue este sistema se encuentra en un nivel dopante; sin embargo, se ha observado que afadir
el 16.6 %mol de europio en la solucién no indica que se esté incorporando el 16.6% de

europio en la matriz.

Para la obtencidn de las peliculas dopadas con lantanidos, se realizé un procedimiento
similar al descrito en la seccion anterior y usando condiciones de depésito también similares,
solo considerando la adicion de disoluciones de los iones lantanidos especificos para cada
caso. Al finalizar el electrodeposito de estos materiales en pelicula delgada, las muestras
también son tratadas térmicamente. Ademas de tener un material policristalino, se observé
que las peliculas dopadas presentaban un incremento en la FL, razén por la cual, el

tratamiento térmico posterior al depdsito se realizé sistematicamente a todas las muestras.

3.4 Electrodepdsito de peliculas co-dopadas de NaYF4:Th3*: Eu3*

En el depdsito de peliculas co-dopadas se requiere que la solucion electrolitica
contenga a las especies ionicas de terbio y europio, ademas de las especies de sodio, itrio y
fldor, siguiendo un procedimiento similar al previamente descrito. Se mezcla 0.02 M de
nitrato de itrio, nitrato de terbio al 3.8 mM y nitrato de europio al 0.2 mM, 0.024 M de EDTA,
ascorbato de sodio al 0.1 M y 0.8 M de fluoruro de amonio, las concentraciones molares
empleadas para elaborar la solucion electrolitica se resumen en la Tabla 3.3. El pH se ajusta
con hidroxido amonio hasta alcanzar el valor de 7.00, la concentracion molar de iones
lantanidos se mantiene en 16.6 %mol (4 mM) respecto a la concentracién molar de iones de
itrio en la solucién (0.02 M) y siguiendo la ecuacion 3.6. Posterior a la conexion de las
terminales de los electrodos al potenciostato se aplica un potencial de 1.1 V vs Ag/AgCl por
5 minutos, una vez finalizado el proceso de depdsito, las peliculas se tratan térmicamente,

como se describié anteriormente.
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Tabla 3-3: Reactivos y concentraciones molares empleadas en elaborar soluciones
electroliticas necesarias para el depdsito de peliculas de NaYFa4:Th3*: Eu®*.

Reactivo Férmula quimica Marca Concentracion
molar
Ascorbato de sodio CsH7NaOs Sigma Aldrich 0.1M
Fluoruro de amonio NH4F Sigma Aldrich 0.08 M
Nitrato de itrio Y(NOs)s * 6H20 Sigma Aldrich 0.02M
EDTA C10H16N20s Sigma Aldrich 0.024 M
Nitrato de terbio Tb(NOg3)3 « 6H20 Sigma Aldrich 3.8mM
Nitrato de europio Eu(NO3)s « 6H20 Sigma Aldrich 0.2 mM

3.5 Electrodepdsito de peliculas delgadas de NaYFa:Yb3*/Tm3*:
Th3": Eu3*

En peliculas tetra-dopadas es importante conocer la proporcion de los iones
lantanidos. De publicaciones previas encontradas en la literatura [12,34], se conoce que en
sistemas que presentan la FL por procesos de conversion ascendente, se requiere que el ion
de iterbio (Yb%*) se encuentre en mayor proporcion que los restantes, por lo tanto, en este
experimento se utilizé una proporcion de 25:1:1:1 %mol en relacion con la concentracion

molar de los iones de itrio (Y**) en la solucion.

Para la preparacion de una solucion electrolitica de 50 ml se afiaden las siguientes
concentraciones molares: 0.02 M de nitrato de itrio, 0.005 M de nitrato de iterbio, 0.2 mM
de nitrato de tulio, 0.2 mM de nitrato de terbio, 0.2 mM de nitrato de europio, 0.03 M de
EDTA, 0.1 M de ascorbato de sodio, se ajusta el pH a 7.00 con gotas de hidréxido de amonio
y finalmente se agrega 0.08 M de fluoruro de amonio, las concentraciones molares empleadas
en la solucion se resumen en la Tabla 3.4. Una vez aforada la solucion con agua desionizada
se vierte el electrolito final en una celda de doble encamisado hasta alcanzar la temperatura
de 50 °C mediante un sistema de recirculacién de agua desionizada. Los electrodos
propuestos para el deposito de este sistema se conforma de un substrato de vidrio con un
recubrimiento de FTO como ET, un ER de Ag/AgCl y una malla de platino como CE; al
conectar las terminales de los electrodos al potenciostato se aplica un potencial de 1.1V vs.
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Ag/AgCl, el potencial propuesto promueve la oxidacion del ascorbato de sodio que permite
la formacion del compuesto amorfo de NaYF4, asi como la incorporacion de las especies
lantanidas en la red del material con concentraciones a nivel dopante.

Tabla 3-4: Reactivos y concentraciones molares empleadas en elaborar soluciones
electroliticas necesarias para el dep6sito de peliculas de NaYFa4:Yb3*/Tm®*: Tb*: Eu®".

Reactivo Formula quimica Marca Concentracion

molar

Ascorbato de sodio CeH7NaOs Sigma Aldrich 0.1M
Fluoruro de amonio NH4F Sigma Aldrich 0.08 M
Nitrato de itrio Y(NOs)s * 6H20 Sigma Aldrich 0.02M
EDTA C10H16N20s Sigma Aldrich 0.03M
Nitrato de iterbio Yb(NOsz)3 « 6H20 Sigma Aldrich 5mM
Nitrato de tulio Tm(NOs3)3 * 6H20 Sigma Aldrich 0.2 mM
Nitrato de terbio Th(NOg3)3 * 6H20 Sigma Aldrich 0.2 mM
Nitrato de europio Eu(NOs)s » 6H20 Sigma Aldrich 0.2mM

3.6 Mecanismo de formacion de NaYFs y sistemas dopados

Las peliculas electrodepositadas de NaYFs y NaYF4:Ln®" se obtienen aplicando un
potencial anddico. Este potencial favorece reacciones de oxidacion en la superficie del
substrato conductor; para este fin se utilizd un substrato de vidrio con un recubrimiento de
oxido conductor transparente (TCO) de 6xido de estafio dopado con flaor (SnO2:F) como
electrodo de trabajo (ET). El proceso de electrodepésito ocurre mediante procesos de
oxidacion del ascorbato de sodio en solucion, por lo que se aplica un potencial anddico

durante el depdsito.

A continuacién, se explicaran los mecanismos de reaccion que dan lugar a la
formacion de peliculas de NaYFs Y NaYF4 dopado con iones, donde la oxidacion del ion
ascorbato es la reaccion prioritaria que promueve la formacion de peliculas delgadas de
fluoruros alcalinos [36]. El reactivo de nitrato de itrio es disuelto en agua desionizada, donde

se disocian los cationes de itrio y aniones de nitrato.

Y(NO3)s (s) S ya (ac) + 3NOs (ac) (3.6)
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El ascorbato de sodio se disocia en iones ascorbato y sodio al disolverse en agua
desionizada.

H,0 ) + (3.7)
CsH7NaOs (s) — CsH70s6™ (ac) + Na* (ac)

EDTA es la abreviatura del acido etilendiaminotetraacético, un agente que permite
formar complejos estables con iones metalicos con estequiometria 1:1. Una vez formado el
compuesto EDTA-Metal, se mantiene estable hasta que un agente externo, en su caso la
presencia de iones de H* cambia las condiciones de pH (ambiente acido) y el metal es
liberado del agente acomplejante. En electrodeposito de fluoruros alcalinos y alcalinotérreos,
se ha utilizado el EDTA como agente que acompleja a los cationes de valencia 2+ y 3+ [105].
Los iones de itrio y lantanidos trivalentes forman un complejo con el EDTA cuando la
solucién alcanza un pH de 7.00, el hidroxido de amonio es utilizado para ajustar el pH a un

valor neutro:
Y3* (ac) + EDTA (ac) — Y3* -EDTA complejo (3.8)
En soluciones utilizadas para dopaje también se forman los siguientes complejos,
donde Ln®*" corresponde a los iones trivalentes de Eu®*, Th®", Tm** e Yb®" (Ln®*"):
Ln3* (ac) + EDTA (ac) — Ln®** -EDTA complejo (3.9
Asimismo, el fluoruro de amonio se disocia en iones de amonio y fluor al disolverse

en agua. Ahora en la solucion electrolitica se encuentran todas las especies que participaran

para la formacion del compuesto NaYFs, asi como los sistemas dopados [104]:
H,0
NH4F (5) (s) = NHs* (ag) + F~ (aq) (3.10)

Al aplicar un potencial anddico de 1.1V vs Ag/AgCl ocurre el proceso de oxidacion
del ion ascorbato, formando &acido deshidro-L ascorbico y la transferencia de 2e” y union H.
Un proceso similar ocurre en la oxidacion del agua (E'=1.03 V vs Ag/AgCl):

CeH70s~ (ac) — CeHsOs (I) + H* (ac) + 2e (3.11)
H20 (I) > % 02 (g) + 2H* (ac) + 2e (3.12)
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Los iones de H* son liberados, generando un ambiente &cido en la superficie del
substrato, promoviendo que el agente acomplejante EDTA libere los iones metéalicos M*",

dando lugar a la formacién de NaYFa:

Y3* —EDTA complejo + xH* (ac) — HxEDTA*? (ac) + Y3* (ac) (3.13)
Y3* (ac) + Na* + 4F (ac) — NaYFa (s) (3.14)

O en sistemas dopados:

Ln3* (ac) + Y3* (ac) + Na* + 4F (ac) — NaYFa:Ln3* (s) (3.15)

Por lo que, usando el mecanismo de reaccion explicado en esta seccidn, se obtienen
peliculas delgadas de NaYFs y NaYFa:Ln®*. A continuacion, se describiran las técnicas de
caracterizacion empleadas para estudiar sus propiedades estructurales, morfoldgicas, de

composicion elemental y propiedades fotoluminiscentes de las peliculas depositadas.

3.7 Teécnicas de caracterizacion

Una vez obtenido el conjunto de peliculas delgadas electrodepositadas, es necesario
realizar el analisis de los materiales crecidos para estudiar las propiedades morfolégicas y de
composicion quimica, estructurales y de fotoluminiscencia. Por lo tanto, en las siguientes
secciones se presentan los principios basicos de cada técnica de caracterizacion y las
condiciones de medicion para el estudio e interpretacion de los resultados de las muestras

electrodepositadas.

3.7.1 Microscopia electrénica de barrido (SEM)

El microscopio electrénico de barrido (Scanning electron microscope, SEM) es un
sistema experimental que permite generar imagenes de la muestra en la escala micrometrica
0 nanomeétrica. Permite analizar muestras orgdnicas o inorganicas y determinar su
morfologia, tamafio y estructura microscopica. El principio basico de la microscopia
electrénica de barrido consiste en generar un haz de electrones primarios mediante procesos
termoidnicos en un filamento de tungsteno o hexaboruro de lantano, los electrones son
acelerados con una diferencia de potencial del orden de kV. Este haz de electrones

posteriormente es alineado mediante el uso de bobinas y lentes condensadores para
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interactuar directamente con la muestra, finalmente se produce una sefial basada en la
interaccion que existe entre el haz de electrones y la muestra, generando una imagen con las
caracteristicas morfologicas [106], los componentes principales de un microscopio

electronico de barrido se exhiben en el esquema de la Figura 3.4.
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Figura 3.4: Representacion de los componentes principales de un microscopio electrénico
de barrido, figura tomada de [107].

La interaccion de los electrones con los atomos que componen la muestra se produce
a partir de procesos elasticos e inelésticos. Las interacciones elasticas ocurren cuando el haz
incidente interactda con el nudcleo del atomo de la muestra, los electrones modifican su
trayectoria conservando su energia. A estos electrones se les denomina electrones
retrodispersados y el nivel de desviacion de los electrones depende del nimero atémico del
elemento con el que interactda.
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En las interacciones inelasticas existe una transferencia de energia de los electrones
primarios hacia los electrones del atomo de la muestra dando lugar a la ionizacion del &tomo.
Los electrones secundarios se forman cuando un electrén primario o incidente transfiere su
energia a un electrén de un atomo de la muestra, si la energia del electron primario es
suficiente, un electrdon sera liberado de un atomo de la muestra. Por conservacion de energia,
los electrones secundarios presentan menor energia que el electron primario o incidente, los
electrones secundarios son colectados por un detector acoplado al microscopio electrénico y
la sefial es transformada en una imagen o micrografia. Las imagenes de SEM generadas
utilizando electrones secundarios, dan informacion acerca de la morfologia y topografia de
la muestra, ya que la interaccion se da principalmente con los &tomos que se encuentran en

la superficie de la muestra (véase Figura 3.5).

Electrones Secundarios  Electrones Retrodispersados  Electrones Auger y
Fluorescencia de Rayos X

Figura 3.5: Representacion de las interacciones posibles en la técnica de microscopia
electronica de barrido y las sefiales generadas.

En este trabajo se obtuvieron las micrografias de cada muestra empleando un
microscopio electronico de barrido de emision de campo (FESEM, por sus siglas en inglés)
modelo QUANTA FEG-250 FESEM con un voltaje de aceleracion de 25 KV y distancia de
trabajo de 10 mm. Las imagenes de SEM se obtuvieron a amplificaciones de 10,000 X y
20,00 X para observar y describir la morfologia de cada muestra, asi como el tipo de

crecimiento.
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3.7.2 Espectroscopia de energia dispersiva de rayos X (EDS)

La técnica de EDS es una técnica cuantitativa complementaria a la microscopia
electrénica de barrido, para identificar y analizar la composicion elemental de una muestra.
Mediante la interaccion de un haz de electrones y los atomos que componen una muestra, se
generan diferentes interacciones, principalmente la generacion de rayos X caracteristicos
producto de interacciones inelasticas. Estos rayos X caracteristicos se producen cuando los
electrones de haz incidente interactGan con los &tomos de la muestra, un electron en las érbita
mas internas de un atomo es expulsado, dejando un hueco en la capa electronica [108],
posteriormente un electron de la capa méas externa ocupa el hueco en una capa menos

energética liberando energia de un valor especifico para cada elemento.

Los rayos X generados son colectados por un detector, que transforma los rayos X en
sefiales eléctricas, que posteriormente se envian a un sistema de analisis que compila la
intensidad y la energia de rayos X. Finalmente se analiza la composicion elemental,
normalmente en porcentajes atdbmicos (%at), para realizar un estudio cuantitativo y

cualitativo de los elementos que componen a la muestra.

La composicion elemental de las muestras electrodepositadas se obtuvo utilizando un
detector de EDS marca Oxford Instruments X-Max con un voltaje de aceleracion de 10KeV,
cuyo detector esta acoplado al microscopio electronico de barrido de emisién de campo
(FESEM, por sus siglas en inglés) marca JEOL JSM 7800F. Ademas, se realizaron algunos
estudios de mapeo elemental para conocer la distribucion de las especies lantanidas en la
superficie de las peliculas delgadas, especificamente en las muestras co-dopadas de
NaYFa4:Th®": Eu*y tetra-dopadas de NaYF4:Yb**/Tm®": Tb*": Eu®*.

3.7.3 Difraccion de rayos X (DRX)

La difraccion de rayos X es una técnica fundamental de caracterizacion de materiales
con el fin de determinar su estructura cristalina. Su principio basico es el fenémeno de la
difraccion, donde los rayos X incidentes provenientes de una fuente interactdan con la
muestra, dispersando la energia en diferentes direcciones debido a interferencias colectivas
constructivas y destructivas de las ondas electromagnéticas de rayos X [109], como se ilustra

en la Figura 3.6.
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Figura 3.6: Descripcion grafica del proceso de difraccion en un sistema cristalino al incidir
rayos X sobre la muestra.

La difraccién de rayos X se fundamenta en el fendmeno de la interferencia
constructiva de los rayos X cuando interacttan con los planos cristalinos. Cuando los &tomos
se encuentran en un arreglo periddico y ordenado con distancia interplanar d en la red
cristalina, se satisface la condicion de Bragg, y su forma matematica se expresa como [110]:

niA = 2dsené (3.16)

Donde n es el orden del pico de difraccién, A es la longitud de onda de los rayos X
incidentes, d es la distancia entre los planos cristalinos y 0 es el angulo de incidencia de los
rayos difractados. Utilizando un difractémetro de rayos X, los rayos difractados generan un
patron de difraccion que depende del arreglo atomico en la muestra. Con el registro de la
intensidad de los rayos X difractados y el angulo de difraccion, se construye un difractograma
de rayos X que permite calcular la distancia interplanar cristalina correspondiente a la

estructura cristalina del material.

La intensidad y el ancho de los picos de difraccion proporcionan informacion sobre
la cristalinidad de la muestra, mientras que el andlisis de los desplazamientos de los picos en

el angulo 26 se relaciona con efectos de tension en la red [111].

Para la obtencion de los patrones de difraccion de las peliculas delgadas se utiliz6 un

difractometro de rayos X PANalytical con un tubo de rayos X con radiacion de CuKa

66



Estudio tedrico-experimental de propiedades Opticas de peliculas delgadas de NaYFs:Ln®*" (Ln®"=
Yb¥*/Tm?**: Th**: Eu"), viables para emision en blanco. Alexandra Bustamante Camacho

(A=1.5406 A) [110,112], condiciones de medicion 40 kV y 35 mA en el modo de haz rasante

(0.5°), los intervalos de medicion en 26 de 20 a 80°.

3.7.4 Propiedades opticas: fotoluminiscencia

La fotoluminiscencia es un fenomeno fisico en el cual un material absorbe luz de una
longitud de onda especifica, promoviendo a los electrones a niveles de energia superiores.
Cuando los electrones regresan a su estado fundamental, liberan energia en forma de luz. Sin
embargo, debido a posibles transiciones no radiativas, la luz emitida puede tener una longitud
de onda diferente a la luz absorbida. En este contexto, para distinguir el proceso, a la luz
absorbida se le conoce como excitacion, mientras que la luz emitida se conoce propiamente
como FL. La FL se puede dividir en dos categorias: fluorescencia o fosforescencia. La
diferencia entre ambos procesos radica en los niveles de energia de diferente naturaleza, lo
que conlleva a que los tiempos de relajacion del electron excitado difieran significativamente
en cada caso. Diversos materiales presentan el fenémeno de la fluorescencia, entre los que
destacan las moléculas aromaticas, y los lantanidos como impurezas en solidos cristalinos.
En este ultimo caso es el resultado de las transiciones electronicas entre los orbitales 4f-4f.
Experimentalmente, la fluorescencia se presenta en un espectro de emision, en el cual se
grafican los datos de intensidad de emisién en funcion de la longitud de onda o del niumero
de onda (cm™). Para explicar los procesos de excitacion y emision que se presentan en un
material fotoluminiscente, se recurre cominmente a la representacion grafica de niveles de
energia mediante diagramas de Jablonski [113]. Estos diagramas ilustrativos facilitan la
visualizacion de los procesos no radiativos y radiativos involucrados. Sin embargo, presentan
limitaciones ya que se requiere conocer previamente las posiciones de los niveles de energia

de forma tedrica o experimental.

Instrumentalmente, los espectros de emision se adquieren de un espectrofluorimetro,
eligiendo una longitud de onda de excitacion y barriendo un rango de longitudes de onda
donde se espera la emision caracteristica del material. Algunos espectrofluorimetros, como
el que se encuentra disponible en el Laboratorio Central del IFUAP, tienen la capacidad de
medir espectros de excitacion. En este caso se establece una longitud de onda de emision

(previamente conocida) y se barre un rango de longitudes de onda de excitacion Aexc. El
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proposito es determinar las Lexc que inducen dicha emision, tratandolas como un subconjunto

del espectro de absorcion del material.

En general, un espectrofluorimetro [113] se compone de una fuente de luz de
excitacion, generalmente es una lampara de xen6n, un monocromador para seleccionar una
longitud de onda especifica de excitacion proveniente de la fuente de luz incidente. Ademas,
el espectrofluorimetro incluye una seccién para insercion de la muestra, el cual esta equipada
con posicionadores mecanicos para alinear la muestra de manera precisa y optimizar la
recoleccion de la luz emitida. La reproducibilidad de las mediciones se garantiza mediante
este tipo de equipos, ya que es relativamente sencillo registrar las condiciones de medicion

de cada muestra, lo que permite comparar las muestras medidas en diferentes momentos.

La informacidn es recibida por un monocromador de emision, el cual selecciona la
longitud de onda especifica para el analisis de la emision producida. La luz emitida es captada
por un detector que registra la intensidad de la luz emitida en cada longitud de onda.
Finalmente, estas sefiales son procesadas en el software correspondiente para presentar de

manera grafica los datos adquiridos durante la medicion.

El conjunto de muestras electrodepositadas se analizé con el espectrofluorimetro
NanoLog FR3 Horiba Jobin Yvon disponible en el IFUAP y el espectrofluorimetro Edinburg
Instruments FLS 1000 disponible en la Facultad de Ciencias Fisico Matematicas, en ambos
equipos se emplea una lampara de xendén como fuente de excitacion en la region del
ultravioleta (UV, por sus siglas en inglés); para las muestras tetra-dopadas se utilizé un laser
en 980 nm en la region del IR como fuente de excitacion debido a que estas muestras

presentan el fendmeno de conversion ascendente.
Diagramas de cromaticidad

Los diagramas de cromaticidad (desarrollados por la CIE, Comision Internacional de
Iluminacion) son una representacion grafica que representa los colores pertenecientes al
espectro visible a partir de un espacio cromatico en dos dimensiones, la grafica se compone
de dos coordenadas x e y; X es la proporcion relativa del rojo, y es la relativa del verde, en el
interior de la grafica se encuentra el triangulo cromatico donde estan incluidos todos los

colores posibles [114]. Para generar las coordenadas, se requiere primeramente transformar
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matematicamente las coordenadas tricromaticas o valores triestimulos X, Y, Z a coordenadas

cromaticas X, y, z [115]:

X

*TXtrv+z (3.17)
Y

Y X¥v+2Z

Las coordenadas tricrométicas se obtienen mediante la siguiente expresion matematica:

760

100 )
X==r Z RODE(DZ(A) (3.18)
A=380
100 760
v=—r 2 R(DEDF(A) (3.19)
A=380
100 760
7= 71—2380 R(DE(AD)Z(A) (3.20)

Donde E (1) es la distribucion de energia espectral relativa (iluminante), R (1) es el factor de
reflexion del objeto cromatico y x¥(1), ¥(A4), z(1) son las funciones colorimétricas estandar
proporcionadas por CIE, K es la funcion de luminosidad y es una constante de normalizacién
[115,116].

Los diagramas de CIE se obtuvieron para las muestras dopadas, co-dopadas y tetra-dopadas
de NaYF; utilizando los espectros de emision experimentales previamente obtenidos de la
caracterizacion de FL. Para este proposito, se utilizo el programa ORIGIN PRO [117], el
cual, en su version del afio 2021, cuenta con una extension disefiada para obtener las
coordenadas cromaticas. Esto permite visualizar la coordenada correspondiente a cada

muestra en el espacio cromatico del diagrama CIE.
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Capitulo 4 Resultados y discusion

En este capitulo se presentan los resultados de la caracterizacion del conjunto de
peliculas electrodepositadas de NaYF4y NaYFs:Ln®". Se determinar la estructura cristalina,
asi como el valor de parametros de red y tamafio de cristalito calculados utilizando los
resultados obtenidos de los patrones de DRX. Mediante la caracterizacion de las muestras
por SEM y EDS se determinara la morfologia y composicién elemental de las peliculas,
respectivamente. Los espectros de excitacion obtenidos por caracterizaciones de FL permiten
explicar los fendmenos de absorcion obtenidos de los resultados tedricos mediante el estudio

de sus transiciones electronicas, lo que permite retroalimentar los resultados obtenidos.

4.1 Peliculas delgadas de NaYF4
4.1.1 Morfologia, composicién quimica y estructura cristalina

En la Figura 4.1 se muestran las micrografias de SEM de las peliculas delgadas de
NaYFs no-dopadas obtenidas por la técnica de electrodepésito y posteriormente tratadas
térmicamente en un horno tubular a 500 °C por dos horas, en una atmosfera de nitrogeno
gaseoso. Las peliculas delgadas de NaYFas obtenidas por electrodeposito presentan un
crecimiento del tipo Volmer-Weber dando lugar a la formacién de islas [118,119]. Las
micrografias muestran una morfologia superficial compacta y algunos cumulos grandes
encima de ésta, ambos crecimientos estdn conformados por particulas semiesféricas. El
proceso de sinterizado ocasionado por el proceso de tratamiento térmico [120], promueve
que las particulas esféricas que componen a las peliculas presenten un proceso de difusion
entre particulas, quedando una superficie compacta compuesta por particulas en un arreglo

tipo mosaico.

Las peliculas no-dopadas de NaYF4 tratadas térmicamente se analizaron mediante la
técnica de espectroscopia de rayos X de energia dispersiva (energy dispersive X-ray
spectroscopy, EDS). En el espectro de EDS de las peliculas delgadas de NaYF4 se observan
picos correspondientes a los principales elementos que componen la muestra como sodio,
itrio y fldor. De acuerdo con la cuantificacion en porcentaje atomico (%at) de cada elemento,
se encontrd que la composicion quimica de las peliculas no es estequiométrica, es decir,

presenta un exceso de iones de itrio.
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Los porcentajes atobmicos medidos por EDS muestran presencia de fluor al 68.76%
at, sodio al 10.10 %at e itrio al 21.12 %at, los cuales estan cercanos a la estequiometria para

formar el compuesto NaYFa.

NaYF, no-dopada

Figura 4.1: Imégenes SEM de peliculas electrodepositadas de NaYF4 en fase cubica
posterior al tratamiento térmico, amplificaciones de a) 10 kX b) 20kX, se observa el proceso
de sinterizado de las peliculas.

Tabla 4-1 Resultados de composicion elemental de peliculas de NaYF4 analizadas por EDS.

Muestra Na Y F
[Yoat] [Yoat] [Yoat]
NaYF4 10.10 21.15 68.76

Como se menciond previamente, el NaYF4 puede crecer en fase cubica (a) o fase
hexagonal (B) [121], dependiendo de la técnica y condiciones de sintesis elegida. Para
determinar la estructura cristalina de las peliculas delgadas electrodepositadas y tratadas
térmicamente, se utilizd la técnica de difraccion de rayos X. La Figura 4.2 muestra el patron
de difraccion de rayos X de las peliculas delgadas y policristalinas de NaYFs
electrodepositadas y sometidas al tratamiento térmico. En esta figura se observan picos de
alta intensidad, bien definidos, y estrechos localizados en las posiciones 26 = 28.61°, 33.1°,
47.65°, 56.45°, 69.58° y 76.9°, las cuales corresponden a los planos cristalograficos (111),
(200), (220), (311), (400) y (331), respectivamente, de la fase cubica del NaYF4, de acuerdo
con la ficha de referencia PDF #06-0342. El pico principal correspondiente al plano (111)
tiene un valor de FWHM de 0. 28°, la estrechez del pico denota una buena cristalinidad en
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las peliculas electrodepositadas. También puede observarse la aparicién de algunos picos
adicionales correspondientes al substrato de vidrio de soda-lima con un recubrimiento de
FTO, identificados por (*). Por otro lado, en la parte inferior de la misma figura, se muestran
los patrones estandar de las cartas PDF #06-0342 del NaYFsy de la carta PDF #21-1250 del
Sn0a.

Es importante resaltar que no se detectaron picos correspondientes a fases
secundarias, por lo que se puede concluir que la técnica de electrodepdsito es una técnica que

favorece la formacién y crecimiento de peliculas delgadas dieléctricas de fluoruros metalicos.

a-NaYFy:Eu® "

(111)

Intensidad (u.a.)

a—raYF4 PDF #06-0342

SnO, PDF #21-1250

M I 1 N 1
T T T[T T T T[T T T T [T T T A [ T AT T T[T T T T oreT

20 30 40 50 60 70 80
20 (grados)

Figura 4.2: Patrén de difraccion de rayos X de las peliculas NaYFs, se comprueba el
crecimiento de peliculas en la fase cubica del material, comparacion con PDF #06-0342 para
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indexar los planos cristalograficos y determinar los picos correspondientes al FTO PDF #21-
1250.
Del patron de difraccion se puede obtener informacion cuantitativa en términos

cristalograficos, por ejemplo, calcular la distancia interplanar dnw utilizando la expresion de
la Ley de Bragg (ecuacion 3.16), donde 6 (en radianes) es el angulo de difraccion y cuyo
valor se obtiene de la posicion media del pico que corresponde al plano (111), por lo que el
espaciado entre planos es de 3.217 A. La expresion de la ecuacion (4.1) es utilizada para
calcular el pardmetro de red especificamente en una estructura cubica [122], donde los
términos (hkl) corresponden a los indices de Miller de los planos de la red, y se utiliza el
valor de distancia interplanar calculado anteriormente. Tomando como referencia el pico mas
intenso correspondiente al plano (111) se calculd el parametro de red con valor a = 5.572 A,
comparando con el patron de difraccion de referencia del NaYF4, el pardmetro de red es a =

5.45 A, lo que significa una diferencia del 2.2%.

2 = a? 4.1)
PRETR2 4 k2 412

Asimismo, mediante el uso de la ecuacion de Scherrer (4.2) se calcula el tamafio de
cristalito difractado [123], la expresion requiere de valores como el ancho a la altura media
B (FWHM por sus siglas en inglés) del pico que corresponde al plano (111) y valores ya
conocidos por calculos anteriores, a la constante de forma (K) usualmente se le asigna un
valor de 0.9 y representa a particulas de forma esféricas. Por lo que se determina con estos

parametros, que el tamafio de cristalito es L = 28.43 nm.

092 2)
~ BCosé

Con base en los resultados del estudio de las propiedades morfolégicas, de
composicion quimica y estructurales en el sistema no-dopado, se colecciona informacion
para establecer un analisis comparativo entre los sistemas dopados, co-dopados y tetra-

dopados con iones trivalentes de lantanidos en la matriz NaYFa.

73



Estudio tedrico-experimental de propiedades Opticas de peliculas delgadas de NaYFs:Ln®*" (Ln®"=
Yb¥*/Tm?**: Th**: Eu"), viables para emision en blanco. Alexandra Bustamante Camacho

4.2 Peliculas delgadas de NaYF4:Ln3" (Ln3®= Tb3, Eu3)

En esta seccion se describen los resultados obtenidos de los sistemas dopados:
NaYF4:Eu®* y NaYF4Tb®. Se inicia con el analisis de los resultados tedricos para
retroalimentar a los resultados experimentales de las peliculas electrodepositadas. Este
analisis se enfoca principalmente en el aspecto cristalografico, a traves del estudio de su
simetria y su relacion con los difractogramas obtenidos por DRX, asi como propiedades
Opticas, mediante la interpretacion de sus transiciones electronicas obtenidas teéricamente

que explican su respuesta fotoluminiscente.

4.2.1 Estados excitados y orbitales moleculares

En este trabajo, el andlisis tedrico de moléculas abarca la obtencidn de las bandas de
absorcidn tedricas y el estudio de los correspondientes orbitales moleculares. Este proceso se
inicia con el disefio de clusteres atdbmicos con la configuracién del ion lantanido como atomo
central. Se propone el grupo puntual Dan para establecer el arreglo de atomos que conforman
el cluster. Los métodos experimentales que justifican esta consideracion se explicaran mas

adelante en la seccién 4.6.

Se llevan a cabo los célculos para optimizacion de geometria y los estados excitados
de los modelos de cluster, los detalles del calculo se describen en la seccion 2.3. Los
resultados teoricos proporcionan informacion sobre las interacciones electronicas entre los
iones vecinos (conocidos como ligando) y el ion lantanido central. Los calculos presentados
se realizaron a nivel molecular, lo cual responde a la necesidad de estudiar sus propiedades
locales debido a la facilidad computacional que representa trabajar con un sistema de atomos

reducidos, esto con la finalidad de lograr la convergencia y reducir el tiempo de cémputo.

Como se discutiré a continuacion, los célculos a escala molecular que representan una
celda unitaria explican a detalle los procesos de absorcion que ocurren localmente y que dan

una interpretacion consistente de lo que ocurre experimentalmente.
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Figura 4.3: a) modelo de cluster de celda de NaYF4:Eu®* b) Espectro de absorcion tedrico
calculado usando TD-DFT.

Se realizo la optimizacion de la geometria del sistema de NaYFs:Eu®*, cuyo arreglo
atomico resultante se muestra en la Figura 4.3a. La incorporacién del ion lantanido a la red
cristalina ocurre mediante mecanismos de substitucion con el ion trivalente de itrio. Al
introducir el ion de Eu®* en la celda, se observa un incremento en la distancia atomica F -
Eu®* (d = 2.38 A), en comparacion a la distancia F-Y®* (d = 2.35 A), resultado de la tension

en la celda debido a la diferencia de radios ionicos entre el itrio y el europio (ver Tabla 4.7).

Con esta nueva geometria, se procedio al calculo de estados excitados del cluster para
obtener el espectro de absorcidn tedrico. Los diferentes estados que intervienen se obtuvieron
mediante un calculo con TD-DFT utilizando el cédigo de Gaussian [124]. El resultado se
muestra (lineas naranjas) en la Figura 4.3b. La envolvente de esas lineas resalta tres regiones
espectrales de mayor intensidad, con tres transiciones importantes ubicadas en longitudes de

onda de 329.3 nm, 509.7 nm y 123.5 nm, siendo las primeras dos de espin o y la ultima de
espin p.

En la representacion de las transiciones de la Figura 4.4a, se muestra que los estados
ocupados HOMO presentan una fuerte contribucion de los orbitales 2p e hibridaciones entre
los atomos vecinos del ion de Eu®*. Cuando pasan a su estado excitado LUMO, se evidencia
una fuerte contribucién de los orbitales 4f del ion de europio. Es decir, que a esas energias se
promueve una transferencia electronica de los iones vecinos del europio hacia los orbitales f

de este, interpretado como una transicion ligando — metal. Por otro lado, en la transicion
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localizada en 123.5 nm (ver Figura 4.4b), los iones participantes en la transicion son
Unicamente los vecinos del lantanido, concluyendo que se trata de una absorcién Unicamente
de ligando, y que su energia (10.04 eV) se encuentra en un valor similar a la energia de banda
prohibida del NaYF4 (Eg~10 eV) [37].

d PO I9 P I d P 9

-1
30367.4 cm™ 19616.7 cm™ 80827.6 cm

\ A LUMO A LUMO+4

509.7 nm
123.5 nm

329.3 nm

Gaussian o-espin
Gaussian -espin

HOMO -5

HOMO -22

Figura 4.4: Analisis de orbitales moleculares de las transiciones mas significativas del
clister NaYF4:Eu®*.

El cluster disefiado para describir al sistema NaYF4:Th®" se muestra en la Figura
4.5a. Se presenta un arreglo molecular, donde el ion Tb®" se encuentra como atomo central
con simetria puntual Dan. Tras realizar la optimizacion de su geometria, se encontrd que la
distancia entre los primeros vecinos F-Tb%" es de 2.4 A, mayor que la del cldster no-dopado
(F-Y® d = 2.35 A), debido a la incorporacion del terbio, cuyo radio i6nico es mayor con
respecto al itrio, lo que produce localmente efectos de tensién en la celda simulada.
Utilizando esta geometria optimizada, se calcularon los estados excitados, dando lugar a

generar el espectro de absorcion teérico de la Figura 4.5b.

Los principales estados excitados obtenidos estan localizados en A = 156.95 nm, A =
26594 nm y A = 654.72 nm, analizando los respectivos orbitales moleculares

correspondientes a cada transicion electronica se observan diferentes comportamientos,
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siendo el maés significativo en la region de A= 265.94 nm correspondiente a la absorcion de
energia donde los orbitales en estado base se encuentran distribuidos entre los vecinos de

fldor e itrio.

Fuerza de oscilador

W

200 300 400 500 600 700 800

Longitud de onda (nm)

Figura 4.5: a) modelo de cluster de celda de NaYF4:Th** b) Espectro de absorcion teérico
calculado usando TD-DFT.

La Figura 4.6 muestra los diagramas de orbitales moleculares correspondientes a las
transiciones electronicas principales de los estados excitados. En la longitud de onda de A=
156.95 nm, se localiza la transicion relacionada con los orbitales moleculares de los iones del
ligando. Esta energia puede asociarse con la energia de banda prohibida del NaYFas,
interpretandola como una interaccion exclusiva del ligando. Por otro lado, en A= 265.94 nm
se presenta la excitacion desde el estado fundamental, donde participan los iones del ligando
y su estado excitado corresponde al orbital 4f del ion de terbio. Esta transferencia se asocia
con una interaccion ligando-lantanido. Finalmente, en A= 654.72 nm, los orbitales que
distribuyen la carga en los iones de fltor indican que en su estado excitado se produce una
interaccion con los orbitales 5d del ion de terbio. Sin embargo, es importante destacar que la

transicion electronica mas significativa y relevante tiene lugar en la region del UV.
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Figura 4.6: Andlisis de orbitales moleculares de las transiciones mas significativas del
clister NaYF4:Th*",

4.2.2 Morfologia, composicidén quimica y estructura cristalina

Con las micrografias obtenidas por SEM en la Figura 4.7, al igual que las muestras
no-dopadas se aprecia que las peliculas de ambos sistemas exhiben un crecimiento
clasificado como Volver-Weber [118,119]. Se observa una pelicula homogénea con la
presencia de islas compuestas por pequefias particulas aglomeradas. Es notable que las
peliculas dopadas, en promedio, muestran un tamafio de particula menor (~370 nm) que en
el sistema no-dopado (~500 nm), lo cual se atribuye al efecto de la incorporacién de iones de

Eu®"y Tb*" en ambos sistemas.
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NaYF,:Eu3*

NaYF,:Th3*

Figura 4.7: Imagenes SEM de peliculas electrodepositadas de NaYF4Eu®* con
magnificacion de a) 10kX y b) 20kX, y NaYF4:Th* magnificacion ¢) 10kX y d) 20kX
posterior a su tratamiento térmico.

Los analisis realizados por EDS muestran la composicion elemental de las peliculas
de NaYFs:Eu®y NaYF4:Th®" (ver Tabla 4.2). Se observa que las peliculas estan compuestas
por los elementos Na, Y, F y Ln (Ln=Eu®', Tb®"). El porcentaje atomico de los lantanidos
oscila entre el 2 y 3 %at, lo cual es proporcional a la cantidad de lantanidos incorporados a
lared cristalina. Los valores de %at se encuentran bajos en comparacion con la concentracion
de iones de lantanido en las soluciones electroliticas, que alcanzan el 16.6 %molar respecto
a los iones de itrio en ambos sistemas.

Tabla 4-2 Resultados de composicion elemental de peliculas de NaYF4:Eu®*" y NaYFa:Th%*
analizadas por EDS.

Muestra Na Y F Eu Tb
[Yoat] [Yoat] [Yoat] [Yoat] [Yoat]

NaYF4:Eu* 16.28 15.25 64.88 3.59 n.a.
NaYF4:Th®* 13.34 14.33 70.07 n.a. 2.26
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La Figura 4.8a muestra los patrones de difraccion de rayos X de las peliculas de a)
NaYFsEu®* y b) NaYF4Tb®" Los patrones de difraccion indican que la fase cubica del
NaYF4 esté presente incluso en el sistema con lantanidos incorporados, sin detectarse fases
secundarias, Los picos adicionales pertenecen al substrato de vidrio FTO y se identifican en
patron de DRX con (*). En el inciso a) de la figura, se aprecian picos de difraccion localizados
en las posiciones angulares 26= 28.54°, 33°, 47.35°, 56.23°, 69.44° y 76.93°,
correspondientes a los planos cristalograficos (111), (200), (220), (311), (400) y (331),
respectivamente. Al comparar los resultados de DRX con los patrones de la muestra no-
dopada, se evidencia un desplazamiento ligero de los picos de difraccion hacia angulos
menores, asociados a esfuerzos de tensién que generan un aumento en las distancias
atémicas, y, por ende, en el pardmetro de red. Considerando el plano (111) y la ecuacion 4.1,
se calculd el parametro de red a = 5.58 A, observando un incremento en relacion con el
sistema no-dopado, donde a = 5.57 A. Utilizando la ecuacion de Scherrer, expresada en la
ecuacion 4.2, se estimé el tamafio de cristalito con un valor de L = 20.49 nm. El pico asociado
al plano cristalino (111) tiene un valor de FWHM= 0. 38°, lo que indica que el material
presenta una alta cristalinidad. El aumento en el ancho del pico en el plano (111) se atribuye
a una disminucion en el tamafio del cristalito difractado en comparacion con el sistema no-
dopado L = 28.43 nm. Asimismo, el ancho del pico puede aumentar debido a efectos de
tension en la red cristalina, ocasionados por la incorporacion del ion lantanido [125]. Estos
resultados coinciden con los hallazgos tedricos, donde se demuestran efectos de tension

debido al incremento en la distancia iénica F-Eu®*.

El cambio en los parametros de red entre la pelicula no-dopada y el sistema dopado
con Eu®* se atribuye a la diferencia de radios idnicos entre el Y3* (1.019 A) y el Eu®* (1.066
A), asi durante el proceso de substitucion, se incorpora un ion de mayor tamafio, lo que
ocasiona un aumento en la distancia atdbmica y el parametro de red, tal como se observa en

los resultados analizados del patron de difraccion de rayos X.

En el inciso b) de la misma figura, se presenta el patron de difraccion de la muestra
dopada con Tb**, mostrando sus picos de difraccion en 20= 28.61°, 33.15°, 47.5°, 56.4° y
76.8°, los cuales corresponden a los planos cristalograficos (111), (200), (220), (311) y (331),

respectivamente. Utilizando los datos del plano cristalografico principal (111) y la ecuacion
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4.1, se calcul6 el parametro de red, obteniendo un valor de a =5.57 A, también se determin

que el tamafio de cristalito es L = 22.84 nm. Comparando estos resultados con los del material

no-dopado, se observa una similitud en el parametro de red, debido a que la diferencia de

radios ionicos de itrio (1.019 A) y terbio (1.04A) es minima. Sin embargo, el tamafio de

cristalito es menor, tal como se esperaba de acuerdo con la teoria para un sistema dopado con

iones trivalentes de Tb3*, en comparacion con el sistema no-dopado. Los resultados de ambos

sistemas se resumen en la Tabla 4.3.
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Figura 4.8: Patron de difraccion de peliculas de a) NaYFsEu®* y b) NaYFaTb®
comparacion con material no-dopado NaYF4 obtenido experimentalmente y con el patron
estandar PDF 006-0342 para indexar los planos cristalograficos y los picos correspondientes

al FTO PDF 021-1250.
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Tabla 4-3 Parametros de red calculados con la ecuacion de Scherrer empleando el plano (111), tamafio
de cristalito (L), comparacion de radios idnicos (R) entre las especies trivalentes en las peliculas
NaYFsEu®"y NaYF4Th3".

Muestra Radio iénico Radio i6nico Parametro de red Tamafio de cristalito
Y3+ [A] Ln*[A] a=b=c [A] L [nm]
NaYFa 1.019 n.a. 5.57 28.43
NaYFa:Eu®* 1.019 1.066 5.58 20.49
NaYFa4:Th® 1.019 1.04 9.57 22.84

4.2.3 Propiedades opticas: Fotoluminiscencia

Para evaluar las propiedades fotoluminiscentes de las peliculas de NaYF4:Eu®", se
adquirieron los espectros de emisién del material mediante la excitacion con luz ultravioleta.
Con el fin de determinar la longitud de onda de excitacion (Aexc) adecuada, se obtuvo
inicialmente un espectro de excitacion, manteniendo fija la longitud de emision (Aem) en Aem=
610 nm. Como resultado de este analisis, se establecio que la Lexc Optima se localiza en Aexc=
245 nm. Posteriormente, se excitd la pelicula esta longitud de onda (245 nm) para obtener un
espectro de emision optimizado, revelando las transiciones 4f-4f del ion de Eu®* (ver Figura
4.9a). El fenébmeno de conversion descendente (DC, down conversion,) se refleja en las
emisiones a longitudes de onda més largas, las cuales fueron detectadas en: Aem= 592 nm, de
tipo dipolar magnética (DM) que corresponde a la transicion °Do — ’F1; dos bandas de
transicion dipolar eléctrica °Do — “F2 en Lem= 610 nm y Aem= 628 nm; mientras que en Aem=
655 y em= 708 nm se encuentran las transiciones dipolares eléctricas °Do — 'Fz y *Do —
"F4, respectivamente. El conjunto de emisiones se representa en un diagrama de cromaticidad
(CIE) con coordenadas X, y (0.64,0.35) referente al color rojo Figura 4.9b. La fotografia
incluida en el inciso ¢ de la Figura 4.9 corrobora que las peliculas presentan la emisién en

rojo caracteristica del Eu®* bajo la excitacion en dexc= 245 nm.
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Figura 4.9: Espectros de excitacion (azul) y emision (rojo) de NaYF4:Eu®*, b) diagrama CIE
correspondiente a la emision del Eu®*, c) fotografia de la muestra bajo excitacion de 245 nm.
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Por otro lado, la respuesta de FL de las peliculas de NaYF4:Th®" se muestra en la
Figura 4.10a. Al fijar la emision en Xem = 545 nm, se obtuvo el espectro de excitacion,
resultando en una lexc Optima en 235 nm. Al excitar a la muestra con esa Aexc, se genero el
espectro de emision del ion Th** localizandose las bandas de emision en: Aem = 498 nm
correspondiente a la transicion “Ds—'Fe; dos bandas en Aem = 542 nm y dem = 549 nm
asociadas a “Da — 'Fs; las bandas en Aem = 584 nm y dem = 622 NnM y Aem = 365 nm
corresponden a las transiciones *Das — "Fa, *Ds — 'Fs y “Da — 'F2, respectivamente. Este

sistema también sigue el proceso de DC.

El CIE relaciona el espectro de emisidon experimental con una coordenada de color
asociada, y de acuerdo con los resultados se obtiene la coordenada (0.36, 0.63) para las
muestras dopadas con Th**. La fotografia incluida en el diagrama CIE muestra la emision en
verde propia del Th%" bajo la excitacion con luz UV en Aexc=235 nm Figura 4.10b, c,

respectivamente.

Las bandas de excitacion en 245 nm y 235 nm en las muestras dopadas con europio
y terbio respectivamente coinciden con los resultados tedricos, donde se observa que en la
regién del UV la transicion de absorcion se da entre ligando-metal. Es decir, se puede afirmar
gue existe una transferencia de energia entre los iones vecinos de fltor hacia el ion lantanido

central.
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Figura 4.10: Espectros de excitacion (azul) y emision (verde) de NaYFs:Th*, b) diagrama
CIE correspondiente a la emision del Th3*, c) fotografia de la muestra con Aexc= 235 nm.
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4.3 Peliculas delgadas de NaYF4:Ln3" (Ln®"= Tb3": Eu®")
4.3.1 Estados excitados y orbitales moleculares

Para estudiar la interaccion de dos lantanidos de diferente especie dentro de una red
cristalina, se realiz6 el modelado simple de dos celdas unitarias adyacentes, con cada celda
con un ion diferente. Para este sistema, se utilizaron los iones de europio Yy terbio, tal como
se esquematiza en la Figura 4.11a. Con esta configuracion se realiz6 el calculo de estados
excitados mediante TD-DFT, obteniendo el espectro de absorcion tedrico de la Figura 4.11b

que contiene las transiciones electronicas permitidas.

(b)

Fuerza de oscilador

L |
T T T
200 400 600 800 1000
Longitud de onda (nm)

Figura 4.11: a) modelo de clister de celda de NaYF4:Th3": Eu®*, b) Espectro de absorcion
tedrico calculado usando TD-DFT.

El andlisis se centrard en las dos transiciones ubicadas en A= 155 nm y A= 342.77
debido a la relevante informacion encontrada sobre las transiciones a orbitales 4f de los
lantanidos. Tras realizar el estudio correspondiente de los orbitales moleculares, presentados
en la Figura 4.12, se concluye que en la primera transicion (A= 155 nm) existe una dominante
participacion de los iones de fluor, y que en estado excitado se observa la contribucion de los
orbitales 4f del ion de terbio. Mientras que en A= 342.77 nm, la transicion electrénica se debe
a la distribucion de los iones de flior méas cercanos a los iones lantanidos, y en su estado
excitado ocurre una transferencia electronica hacia el ion de europio y sus alrededores. Por
lo tanto, en un sistema co-dopado, donde dos especies lantanidas coexisten en la misma red
cristalina, se concluye que existe una transferencia de energia desde los iones de terbio a los
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iones de europio, como ha sido demostrado experimentalmente en articulos publicados y que

sustentan las conclusiones presentadas [126,127].

wucs|

wu L/ The

HOMO -39

Figura 4.12: Analisis de orbitales moleculares de las transiciones mas significativas del
clister NaYF4:Th3*: Eu®*,

4.3.2 Morfologia, composicion quimica y estructura cristalina

Las muestras se doparon mediante la adicion simultanea de las especies de Th3* y
Eu* en la misma solucion electrolitica, con el propdsito de incorporar ambos lantanidos en
una sola pelicula. Después de su crecimiento, las peliculas fueron sometidas a tratamiento
térmico para promover la cristalizacion del material y mejorar la eficiencia de su emision.
Las proporciones molares utilizadas se detallan en el capitulo 3.5. Se realizo un andlisis de
la morfologia mediante SEM, cuyas micrografias se muestran en la Figura 4.13; las
imagenes revelan un tipo de crecimiento conocido como Volmer-Weber, caracterizado por la
presencia de islas o aglomerados sobre la superficie del material. Segun el andlisis, dichas

islas estan compuestas por particulas esféricas con un tamario promedio de 200 nm.
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Figura 4.13: Imagenes SEM de peliculas electrodepositadas de NaYFa:Tb®": Eu* en fase
cubica posterior al tratamiento térmico, magnificaciones de a) 10kX b) 20kX, se observa el
proceso de sinterizado de las peliculas debido al tratamiento térmico realizado.

En la Tabla 4.4 se presentan los porcentajes atomicos de los elementos de interés; en
las muestras co-dopadas se observan los porcentajes mas cercanos a la estequiometria. Se
logra detectar la presencia de los iones de terbio debido a su mayor concentracion en la
solucion electrolitica en comparacion con el europio. Esta relacion de concentraciones entre
lantanidos se conserva en las peliculas ya depositadas, por lo que en la tabla no se registra
ningln porcentaje atomico para el europio, ya que se encuentra fuera del rango de deteccion
por el equipo, lo que impide su cuantificacién. Aunque los porcentajes atomicos no
corresponden a valores estequiométricos, siguen la tendencia deseada para la formacién del
material NaYFa4:Tb%": Eu®*.

Tabla 4-4 Resultados de composicion elemental de peliculas de NaYF4: Th®": Eu®* analizadas por
EDS.

Muestra Na Y F Tb Eu
[Yoat] [Yoat] [Yoat] [Yoat] [Yoat]
NaYFs:Th®: Eu®t 21.32 13.96 63.92 0.79 -

En la muestra co-dopada se realiz6 un mapeo elemental para mostrar cualitativamente
la composicion de cada especie en las muestras electrodepositadas. EI mapeo muestra la
distribucion de cada elemento en la region analizada y sobre la superficie. Se observa en la
Figura 4.14 que existe mayor concentracion de iones de terbio que de europio, ya que la
cantidad de sefiales detectadas del terbio es mayor.
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Figura 4.14: Mapeo elemental de la pelicula NaYF4:Tb®*: Eu®*, se puede observar la
distribucion de los diferentes elementos que componen a la muestra.

El analisis por DRX de las peliculas muestran una tendencia diferente que los sistemas
anteriormente estudiados. En la Figura 4.15 se presenta el patrén de difraccion de rayos X
de una pelicula delgada co-dopada de NaYFa4:Th3*: Eu®*. Se observan tinicamente 4 picos en
las posiciones angulares 26 = 28.67°, 33.19°, 47.69 y 56.23°, correspondientes a los planos
cristalograficos (111), (200), (220) y (311), respectivamente. El analisis del pico asociado al
plano (111) revela un valor de FWHM de 0. 36°, lo que indica una buena cristalinidad del

material depositado.
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Figura 4.15: Patron de difraccion de peliculas de NaYFa: Tb%": Eu®", comparacion con
material no-dopado NaYF4. En la parte inferior se muestran los patrones estdndar de las cartas
PDF #06-0342 del NaYF4y PDF #21-1250 del SnO2 (componente principal del FTO).
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El patrén de difraccion del sistema co-dopado presenta un desplazamiento ligero
hacia &ngulos mayores en comparacion con las peliculas no-dopadas, esto es debido a efectos
de compresion en la red, lo que produce la disminucion del parametro de red (a = 5.56 A) vs.
la pelicula no-dopada (a = 5.57 A). Este fendmeno se origina por las diferencias entre los
radios ionicos de las especies involucradas en el proceso de substitucién. Las variaciones
observadas en los valores de pardmetro de celda y tamafio de cristalito se deben a la
incorporacion de dos lantanidos de diferente especie a la red cristalina. Se calculo el tamafio
de cristalito difractado obteniéndose un valor de L = 23.45 A. Los resultados se resumen en
la Tabla 4-5.

Tabla 4-5: Parametros de red calculados con la ecuacion de Scherrer empleando el plano

(111), tamafio de cristalito (L), comparacion de radios ionicos (R) entre las especies
trivalentes en la pelicula NaYF4:Th3": Eu®*.

Muestra Radio i6nico Radio i6nico Parametro de red Tamarfio de cristalito
Y3+ [A] Ln*[A] a=b=c [A] L [nm]
NaYF4 1.09 n.a. 5.57 28.43
1.04 Tb®*
NaYF4:Th®: Eu®* 1.019 5.56 23.45
1.066 Eu®*

4.3.3 Propiedades opticas -Fotoluminiscencia

Las peliculas co-dopadas de NaYF4: Th3*: Eu®* se analizaron por espectrofluorometria
para obtener la respuesta de FL. Se obtuvo el espectro de excitacion fijando la Aem= 610 nm
que corresponde a la transicion °Do—'F2 del ion europio. El espectro de excitacion
presentado en la Figura 4.16a revela una banda de excitacion localizada en texc = 238 nm.
La misma figura muestra espectro de emision de las peliculas co-dopadas, donde se observan
las bandas de emision en la region del ion Th3" en kem= 486 nmy Lem= 494 nm pertenecientes
a la transicion °Ds—'Fe. La transicion *Ds—'Fs muestra dos bandas de emision en las
posiciones Aem = 541 nm y Xem = 549 nm. En Xem = 583 nm corresponde a la transicién
SDs—>'Fa4, y finalmente en Aem = 627 nm la transicion °Ds—'Fs. Al mismo tiempo se observan
las bandas de emision propias del ion de europio en las posiciones: Aem = 591 nm de la

transicion °Do—F1, Aem= 610 nm y Aem = 625 nm correspondientes a la transicion °*Do—'F2,
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Lem= 654 nm Yy Aem= 709 nm de las transiciones °Do—'F3y °Do—>'F4, respectivamente. Segin
lo anterior, las peliculas muestran una emisién combinada de las especies lantanidas de terbio

y europio.

La combinacion de la FL verde caracteristica del Tb* y la emision en rojo propia del Eu®*
da como resultado la emisién en amarillo [128], como se representa en un diagrama de
cromaticidad (CIE) en la Figura 4.16b con coordenadas cromaticas (0.45, 0.51), se incluye
en el inciso ¢ una fotografia con la emision de las peliculas al ser excitada con una lampara
UV. Laemision en amarrillo surge de la interaccion fotoluminiscente entre los iones de Th**
y Eu®*, alcanzando una concentracion 6ptima de impurezas dentro del sistema donde ocurren
transferencias entre el ion donador (Th%*) y aceptor (Eu®*) Tb**—Eu®". Este proceso implica
una transferencia no radiativa desde el nivel °Da del donador hacia el nivel °D1 del aceptor.
Tras este proceso no radiativo, el electron se relaja y pasa al nivel permitido °Do, culminando
con la relajacion radiativa al estado fundamental del aceptor [88,129], como se esquematiza
en la Figura 4.17. En este sistema co-dopado, guiado por procesos de DC, la excitacion de
los niveles del Th3* precede a dos procesos adicionales: la relajacion radiativa hasta el estado
base y la transferencia no radiativa hacia un nivel de menor energia, cercano y probable del
ion Eu®*. Investigaciones previas en fosfatos alcalinotérreos han detallado los mecanismos
de transferencia Th®**—Eu®*; en particular, los mecanismos de intercambio (exchange)

cobran relevancia cuando la distancia entre donador y aceptor es menor a 4 A [129].
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Figura 4.16: Espectros de excitacion (azul) y emision (naranja) de NaYF4:Tb%": Eu®, las
emisiones correspondientes al Th®" se etiquetan el color verde y las del Eu®" en rojo; b)
diagrama CIE correspondiente a la emision del Th®" y Eu®, c) fotografia de la muestra
excitada con luz UV.
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Figura 4.17: Diagrama de niveles de energia que describe la transferencia no radiativa entre
el ion Tb%" al Eu®*.

4.4 Peliculas delgadas de NaYF4:Ln3 (Ln3=Yb3*/Tm3": Th3": Eu®)

Como trabajo previo al presentado en esta seccion, se llevaron a cabo depositos de
peliculas de NaYF4:Tm3* con el propdsito de investigar posibles procesos de FL mediante
mecanismos de DC. Sin embargo, tras una serie de experimentos variando la concentracion
molar del dopante en la solucion y realizar la caracterizacion dptica, no se detecto respuesta
fotoluminiscente en las peliculas. En 2020, Fan y colaboradores [130] reportaron que
mediante la técnica hidrotermal obtuvieron particulas esféricas de o-NaYFsTm3* con
aparente FL en Aem= 448 nm y Xem= 490 nm al excitar con Aexc= 339 nm. En la metodologia
experimental [131], se destaca que la temperatura utilizada para la formacion del material
fue de 180°C, mas del triple en comparacion con la temperatura utilizada en el

electrodepdsito de las peliculas crecidas en este trabajo (50 °C).
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Estas diferencias en las condiciones pueden explicar la falta de respuesta
fotoluminiscente en las peliculas de NaYF4:Tm®" bajo excitacion UV. Por tanto, se requiere
explorar un arreglo que garantice la FL de las especies lantanidas trivalentes Tm®*, Tb%" y
Eu®'. Basado en los reportes de Sun y colaboradores en 2018 [12], se sugiere que al
incorporar un cuarto lantanido, Yb®*, es posible considerar la excitacion en la region IR. A
través de mecanismos de UC, podria lograrse una respuesta fotoluminiscente combinada en
azul, verde y roja, correspondiente a la FL caracteristica del Tm®*, Tb* y Eu®,

respectivamente.

4.4.1 Morfologia, composicién quimica y estructura cristalina

Las imagenes obtenidas por SEM de la Figura 4.18 muestran una morfologia
superficial homogénea con algunos agregados irregulares particulas crecidas encima de esa
primera capa. La morfologia en general es similar a los otros casos de peliculas depositadas
en este trabajo. Una vez depositadas las peliculas reciben un tratamiento térmico, por ello se
observa el proceso de sinterizado en el fondo de la pelicula formando una pelicula compacta.
Asimismo, se observa coalescencia entre las particulas de la superficie que se distribuye en

toda la muestra.

Figura 4.18: Iméagenes SEM de peliculas electrodepositadas de NaYF4:Yb3*/Tm3": Th*":
Eu®* en fase clbica posterior al tratamiento térmico, magnificaciones de a) 10kX b) 20kX,
se observa el proceso de sinterizado de las peliculas.

Se realizo el analisis de la composicion elemental de las peliculas tetra-dopadas
electrodepositadas, observando las respuestas de sodio, fldor, itrio e iterbio, cuyos
porcentajes atdbmicos se detallan en la Tabla 4.6. Los porcentajes atdmicos de cada especie se
encuentran proximos a la estequiometria. La presencia notable del iterbio se explica por su
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concentracion del 25 %mol en la solucidn electrolitica respecto a la concentracion molar del
itrio. No se detectaron especies de Tm®', Th®" y Eu®* debido a su baja concentracién molar
en la solucion (1 %mol) y por ende en el material, lo cual es consistente con lo reportado en
la literatura. Se destaca que la concentracion de especies sensibilizadoras debe ser superior a

la de las especies activadoras en un proceso UC [132-135].

Tabla 4-6 Resultados de composicion elemental de peliculas de NaYF,:Yb*/Tm®*": Th**: Eu®*
analizadas por EDS.

Muestra Na Y F Yb Tm Tb Eu
[Yoat] [Yoat] [Yoat] [%at] [%at] [Yoat] [Yoat]

NaYF4:Yb3* /Tm3*: 14.87 17.58 66.20 1.35 - - -
Th®: Eud*

Mediante la técnica acoplada de SEM-EDS se obtuvo el mapeo elemental
correspondiente a las peliculas tetra-dopadas mostrado en la Figura 4.19, con el fin de
observar la distribucion de los elementos que componen a la pelicula. Se observa que los
elementos que conforman la matriz (Na, Y, F) se distribuyen en toda la superficie analizada,
mientras que los iones lantanidos trivalentes presentan una menor concentracion y

distribucion en la region analizada.
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Figura 4.19: Mapeo elemental de la pelicula NaYFsYb®*/Tm3*: Th**: Eu®", se puede
observar la distribucion de los diferentes iones que componen a la muestra.
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Mediante la técnica de difraccion de rayos X se caracterizaron las peliculas tetra-
dopadas de NaYF4:Yb*/Tm3": Th**: Eu®*. Los difractogramas de la Figura 4.20 permiten
analizar las propiedades estructurales de las peliculas tratadas térmicamente y estudiar las
diferencias que existen en el sistema no-dopado, asi como el efecto de la incorporacion de
lantanidos de diferentes especies en su estructura. En el difractograma se muestran los picos
de difraccion del material que corresponde al crecimiento de la estructura cubica del NaYFs,
no se observan fases secundarias. Se identifican cuatro picos de difraccion en las posiciones
20 = 28.67°, 37.87°, 47.76° y 56.58° que corresponden a los planos cristalograficos (111),
(200), (220) y (311), respectivamente. Los picos de difraccion sefialados con asteriscos
pertenecen al substrato de vidrio/FTO. En los picos de difraccién de la pelicula tetra-dopada
se observa un ligero desplazamiento de los picos hacia angulos mayores en comparacion con
la pelicula no-dopada electrodepositada. Este desplazamiento indica efectos de compresion
en la red cristalina, lo que produce la disminucién del pardmetro de red con la incorporacion
de lanténidos de diferentes especies y radios idnicos variables. Se calcul6 el parametro de red
utilizando el plano (111) del patron de difraccion, obteniéndose un valor del parametro de
red a=5.56 A.
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Figura 4.20: Patron de difraccion de peliculas de NaYFaYb3/Tm3" Tb%: Eu®,
comparacion con material no-dopado NaYFs4 y PDF 006-0342 para indexar los planos
cristalogréficos y los picos correspondientes al FTO PDF 021-1250.
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También se realizo el calculo del tamafio promedio de cristalito de las muestras tetra-
dopadas. La incorporacion de los iones lantanidos como impurezas se logra mediante el
mecanismo de substitucion de iones de itrio por iones lantanidos, provocando distorsiones
locales de la red. En la Tabla 4.7 se observan los resultados obtenidos a partir del
difractograma utilizando el plano cristalografico preferencial (111).

Tabla 4-7 Parametros de red calculados con la ecuacién de Scherrer empleando el plano

(111), tamafo de cristalito (L), comparacion de radios idnicos (R) entre las especies
trivalentes en la pelicula NaYF4:Yb**/Tm3": Th®": Eu®*.

Muestra R Y3 [A] R Ln* [A] Pardmetro a=b=c [A] L [nm]
NaYF4 1.09 n.a. 5.57 28.43
0.985 Yb3®*
NaYFs Y03 /Tm3: 0.994 Tm®*
1.019 5.56 23.45
Th%: Eu®* 1.04 Tb**
1.066 Eu®*

4.4.2 Propiedades 6pticas -Fotoluminiscencia

Las peliculas delgadas tetra-dopadas de NaYFaYb3/Tm3": Tb3: Eu® se
caracterizaron opticamente para determinar sus propiedades fotoluminiscentes. El objetivo
principal es verificar el proceso de UC, aplicando una longitud de onda de excitacion de Aexc
=980 nm en la regidon NIR. Las concentraciones molares de las especies de iones trivalentes
de lantanidos siguen la proporcion molar 25%mol Yb**:1%mol Tm3*:1%mol Tb3*:1%mol

Eu®* respecto a la concentracion molar de iones de Y.

El ion sensibilizador absorbe fotones de longitud de onda de excitacion de 980 nm
permitiendo poblar el nivel del ?Fs;2 del ion Yb®". Se requiere de un segundo fotdn en la
region IR que permita poblar el nivel '!Ga del ion Tm®*, parte de la energia se utiliza para
procesos de relajacion radiativos, observando en el espectro de emision bandas

correspondientes a la transicion 'Ga—>*Hes y *Ga—>>Ha.

La respuesta de FL encontrada bajo la excitacion en longitudes de onda del IR de las

peliculas delgadas tetra-dopadas se muestra en la Figura 4.21a. De esta figura, se observan
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bandas de emision en la region del visible, encontrdndose dos transiciones asociadas a los
niveles de energia del Tm3* en las posiciones 484 y 655 nm de las transiciones *Gs—3Hs y
1G4—3Hs, respectivamente; en la transicion 'Gs—%Hs se presentan tres niveles Stark.
Respecto al ion de Th** se pueden encontrar dos bandas asociadas a las transiciones °Ds—
'Fs y °Ds—> 'F3 en las posiciones 542 y 626 nm. Finalmente se observa una fuerte
contribucion de las transiciones del ion Eu®*. Dos posibles niveles Stark en 583 nm y 592 nm
se asocian a la transicion °Do—'F1, en 610 nm y 629 nm los dobletes corresponden a la
interaccion de los niveles °Do—'F2; finalmente se ven las transiciones *Do—F34 en 648 y
709 nm, respectivamente. Por lo tanto, se demuestra que las peliculas delgadas de NaYF4
tetra-dopadas presentan la FL mediante procesos de UC mediante la excitacién con una
fuente de baja energia centrada en la region NIR, produciendo la emisién correspondiente en

la region del visible.
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Figura 4.21: Espectros de excitacion y emision de NaYFsYb*/Tm3": Tb®": Eu®, b)
diagrama CIE correspondiente a la emision de los activadores.
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El proceso de UC en el sistema tetra-dopado de NaYFa4:Yb®*/Tm?*: Tb3*: Eud* ocurre
mediante un proceso de absorcion secuencial de fotones de baja energia (IR) para la
excitacion de niveles de mayor energia. La relajacion radiativa final de estos estados ahora
excitados permiten emitir fotones en longitudes de onda en el rango de 300 - 800 nm. En
otras palabras, el Yb3* puede absorber fotones de baja energia y posteriormente emitir fotones
de mayor energia mediante un mecanismo de absorcion multifotonico. En este caso, el
mecanismo mas probable que da lugar a esta conversion es por transferencia de energia
(energy transfer up conversion, ETU). En este proceso se requiere de la incorporacion de dos
0 mas especies de lantanidos en una matriz anfitrion. Comunmente uno de los Ln3+ cumple
la funcion de sensibilizador y las demas especies como activadores. El sensibilizador absorbe
fotones de baja energia y pasando a su estado excitado, posteriormente transfiere a los
electrones a un estado excitado mayor del ion activador; finalmente el sensibilizador regresa
a su estado fundamental. El proceso de UC se esquematiza en el diagrama de niveles de

energia de la Figura 4.22, las etapas en el proceso de ETU se describen a continuacion.

Una vez que el ion de Tm®" se encuentra en su estado excitado, otra fraccion de
electrones en estados excitados del nivel ‘G4 del Tm3* transfiere su energia mediante procesos
no radiativos al nivel °Ds del ion Tb®*, de igual forma suceden dos procesos: relajacion
radiativa hacia los niveles 'Fn 0 la transferencia a un nivel excitado del Eu®", en este proceso
se excita el nivel °D1 del Eu®*. Sin embargo, al ser una transicion prohibida, se relaja hacia
el nivel permitido °Do, para seguir posteriormente a la relajacion radiativa con energias

mayores que la energia inicial de excitacién de 980 nm.

Teniendo en cuenta las concentraciones molares de Ln** utilizadas durante la sintesis,
es de esperar que en el espectro de emision la participacién de los tres electrones activadores,
pero en diferente proporcion en la intensidad de FL. El diagrama de CIE donde se encuentran
las coordenadas de color amarillo-verdoso son (0.47, 0.49), estd directamente relacionada
con la intensidad de emision de los niveles de lantanidos, siendo mas intensa la emision en
el rojo asociado a la transicion °D2—'F2. Se hace necesario incrementar la intensidad de la
banda en la regidn del azul que promueva el desplazamiento de las coordenadas en el blanco
(0.33, 0.33).
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Figura 4.22: Diagrama de niveles de energia que describe el proceso de conversion
ascendente y los mecanismos de transferencia involucrados para la FL del sistema
NaYF4:Yb3*/Tm3": Th®": Eu®". El Yb® cumple la funcién de ion sensibilizador absorbiendo
fotones en el IR, posteriormente mediante transferencias no radiativas los iones activadores
(Tm3*, Tb3*, Eu®") pasan a un estado excitado y finalmente ocurren las relajaciones radiativas
a su estado fundamental.

4.5 Analisis teodricos utilizados en el estudio del proceso de
fotoluminiscenciade iones de impureza de lantanidos en cristales.

El anélisis de los resultados tedricos y experimentales de los sistemas dopados con

lantanidos proporciona una vision detallada de su naturaleza atomica, molecular y de bulto,
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asi como una explicacion de las tendencias observadas. En el punto de vista tedrico, las
metodologias utilizadas en cada cluster propuesto se basan en la teoria de muchas particulas
desde la perspectiva de la Mecéanica Cuantica (Secciones 2.1y 2.2). Se requiere del disefio
de un arreglo de atomos adecuado para generar resultados precisos, como los estados
excitados que dan lugar a una interpretacién de las energias de absorcion del sistema. Si el
objetivo es obtener otras propiedades o mejorar los resultados, es necesario considerar otros
enfoques mas fisicos, lo que implica la interaccion del ion central de Ln®* con el ligando que

lo rodea.

El ligando esta compuesto por atomos unidos al ion Ln** mediante enlaces quimicos,
posee una simetria y coordinacion especificas. Desde esta perspectiva, la Teoria del Campo
Ligando que se discuti6 en el Capitulo 2, describe la interaccion del ion central (Ln*") con
un campo electrostatico efectivo generado por los ligandos (también denominado campo
cristalino) [136]. Esta teoria toma en cuenta la simetria de los iones vecinos con respecto al
ion central y considera que las interacciones no alteran significativamente la naturaleza de
los niveles electronicos de la capa f, sin embargo, se produce el efecto Stark, el cual es la
degeneracion de niveles de energia de los Ln®* debido a su interaccion con el campo cristalino
[28].

Realizar calculos de alto nivel cuantico con un arreglo complejo es practicamente
imposible debido a las distintas contribuciones de los atomos del cristal. Por ello, se han
desarrollado aproximaciones para obtener resultados detallados del sistema. Como se
discutio en el Capitulo 2, existen dos rutas posibles: incorporar la informacion experimental
al introducir datos empiricos en formulas basicas de la Mecanica Cuéntica (como la teoria de
Judd-Ofelt [90]) para calcular pardametros que describan las propiedades deseadas, 0 se
trabaja a nivel de primeros principios sin introducir datos empiricos. Esta Gltima utiliza la
simetria del cristal y realiza célculos cuanticos de alto nivel (post HF, Interaccion de
Configuraciones) para obtener medidas de los valores de los niveles de absorcion del

lantanido.

Se eligi6 el tratamiento del sistema tetra-dopado del material anfitrion con calculos
de LFDFT [87], se obtienen niveles de energia que predicen posibles caminos de

transferencia entre iones lantanidos, lo cual ha sido respaldado experimentalmente en la
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seccion anterior. Los resultados de la teoria ab-initio, mostrados en la Figura 4.23, muestran
los diferentes multipletes del orbital 4f de cada especie lantanida (Yb®", Tm3*. Tb®", Eu®").
Es importante destacar que estos calculos son una aproximacion al considerar inicamente los
primeros vecinos al ion lantanido (F7), como se ha corroborado en estudios previos
reportados por Tamanantoanina [137]. Se realiz6 el estudio del LiYFs4 dopado con
praseodimio (Pr3*"), utilizaron un fragmento de clster similar al propuesto en este trabajo y
obtuvieron los multipletes de energia del Pr3*. Estos hallazgos confirman que la teoria

LFDFT proporciona la distribucion de los niveles de energia de los Ln®*" en interaccion con

el ligando.
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Figura 4.23: Diagrama de niveles de energia de sistemas con campo ligando con iones de
Yb3, Tm®, Th% y Eu®*.
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4.6 Judd Ofelt y razones de transferencia en NaYF4:Eu3®*

Para la obtencion de los parametros J-O y razones de transferencia de las peliculas
NaYF4:Eu®* se utiliz6 el programa LUMPAC [70], la metodologia se sintetiza en la Figura
4.24. El programa contiene cuatro médulos: i) optimizacién de geometria, ii) calculo de
estados excitados, iii) calculo de parametros de Judd-Ofelt y iv) obtencion de razones de
transferencia [70]. Este programa es utilizado para modelar materiales dopados con Eu*y el
interés principal es conocer la interaccion entre el ligando y Eu*. En la seccion 4.2.1 se
discutieron los resultados obtenidos de la optimizacion de geometria y los estados excitados,
por lo que, en esta seccion se discuten los parametros de J-O y las razones de transferencia

entre ligando-Eu®".

Optimizacion de
1 Geometria + Célculo de estados
SPARKLE 2 excitados + aprox.
(MOPAC) - carga puntual

(ORCA)

4- .

Figura 4.24: Modulos del software LUMPAC, permite calcular parametros de J-O y razones
de transferencia tomando en cuenta la simetria y el célculo de los estados excitados del
ligando.

Como se ha mencionado previamente, el Eu®* se emplea como ion sonda en sistemas
cristalinos o complejos organicos debido a que su nivel fundamental ‘Fo no presenta
degeneracion [28]. Ademas, el Eu* muestra una emision intensa en el rango visible, lo que
lo convierte en una opcién idonea para determinar el sitio de simetria local alrededor del
Eu®*. Esto se logra mediante un analisis espectroscopico basado en el nimero de subniveles
2515 en las transiciones mas significativas observadas en el espectro de emision

107



Estudio tedrico-experimental de propiedades Opticas de peliculas delgadas de NaYFs:Ln®*" (Ln®"=
Yb¥*/Tm3*: Th*": Eu®"), viables para emision en blanco. Alexandra Bustamante Camacho

(transiciones *Do— ’F12). Dependiendo del nimero de niveles de energia en J = 0-6 se
determinara el grupo puntual alrededor del ion central de Eu®" [27,28,121], en la Tabla 4-8
se reporta el grupo puntual designado de acuerdo con el nimero de niveles Stark
degenerados.

Tabla 4-8: Clasificacién del grupo puntual de acuerdo con el nimero de subniveles en J=0-
6 proveniente de los términos espectroscopicos 25*1L,.

Grupo puntual J=0 J=1 J=2 J=3 J=4 J=5 J=6
Ih, | 1 1 1 2 2 3 4
On O, Ty, Th, T 1 1 2 3 4 4 6
Ds, Cav, Sg, Dad 1 2 3 4 6 7 8

Deh, D, Cesv, Céh, Cs, D3n, Can 1 2 3 5 6 7 9

Dsh, Ds, Csy, Cs 1 2 3 4 5 7 8

D4hl D4r C4V; C4hl C4; S4; DZd 1 2 4 5 7 8 10

D3g, D3, Cay, Csi, C3 1 2 3 5 6 7 9

D2n, D2, Coy 1 3 5 7 9 11 13
Can, C, G5 1 3 5 7 9 11 13
Cy, G 1 3 5 7 9 11 13

En este trabajo de tesis se propone un nuevo grupo puntual de simetria alrededor del
ion Eu®" en la estructura cubica del NaYFas. Tu'y colaboradores en su articulo [121] sugieren
que la simetria del cristal desordenado de nanoparticulas de NaYFs es On. Sin embargo,
alrededor del ion Eu®* se observa una simetria diferente. Mediante estudios espectroscopicos
se determind que localmente presenta una simetria Cs. Se discute que el NaYFs rompe su
simetria alrededor del Eu®" debido a que su coordinacion se modifica cuando el Eu®* es
incorporado a la red cristalina mediante la substitucion de Y3* en la red. Se analiz6 el espectro

de emision experimental de las peliculas de NaYF4:Eu®* sintetizadas con el fin de medir la
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FL del Eu®*" y determinar la simetria local. Debido a la antisimetria observada en las bandas
de emision de las transiciones *Do—'F1 y *Do—'F2 del espectro de emision, se realizo una
deconvolucion de las bandas principales. En la Figura 4.25 se muestra el ajuste realizado en
las bandas de emision del Eu®*. Se generaron 2 bandas asociadas a la transicion *Do—'F1 en
las longitudes de emision Aem= 588 nm (16983 cm™) y Aem= 592 nm (16886 cm™), mientras
que para la transicion °Do—'F2 se encontraron cuatro bandas en Aem= 608 nm (16423 cm™),
Lem= 610 nm (16394 cm™), dem= 627 nm (15944 cm™) y Aem= 629 nm (15893 cm™). De
acuerdo con el nimero de bandas localizadas en el espectro de emision, se determina una
banda asociada la transicion *Do—'Fo, dos bandas de la transicion °Do—'F1 y cuatro bandas
de la transicion °Do—'F2. Esto permite concluir que la simetria local de las muestras
electrodepositadas de NaYF4:Eu®* es Dan, resultado obtenido al comparar el nimero de

bandas con los datos encontrados en la Tabla 4-8 obtenida de [28].
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Figura 4.25: Deconvolucion de bandas de emision de transiciones principales en peliculas
de NaYF4:Eu®, Util para el analisis espectroscopico.

La Figura 4.26a representa un sistema cristalino desordenado, donde los iones de
itrio y sodio tienen igual probabilidad de ocupar sitios normales de la red correspondientes a
los sitios de cationes, con simetria puntual On. Al incorporar el Eu®* en la estructura, se
produce una transicion local a una simetria tetragonal Dan. Esta afirmacion se sustenta con
los resultados obtenidos de los célculos tedricos de optimizacion de geometria del cluster,
mostrado en la Figura 4.26b, donde existe una distorsion del pardmetro de red a = b=5.11
Ay c=4.86 A, con una estructura tetragonal. Es importante destacar que este cambio de
simetria es local, que ocurre solamente en regiones del cristal donde hay una substitucién de
iones de Y3* por iones de Eu®*. Se propone que esta simetria es similar para los sistemas
dopados con las otras especies lantanidas, por lo que, en los calculos tedricos reportados en

este trabajo se utiliza esta simetria para los demas dopantes.
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Figura 4.26: a) Estructura desordenada y no-dopada del NaYFs, b) propuesta de estructura
local cuando el Eu* se incorpora a la red, basado en el estudio espectroscépico.

El siguiente paso es el célculo de los pardmetros de Judd Ofelt, entre los valores
importantes para utilizar en este modulo es el valor de tiempo de vida media. Mediante
mediciones de tiempo de vida media t obtenido de la emision en 610 nm se determina que el
promedio es T =1 ms, como se observa en la Figura 4.27. Este valor es importante para
obtener los parametros de J-O adjunto al espectro de emision experimental de la pelicula de

a-NaYF4:Eu,
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Figura 4.27: Curva de tiempos de vida media del Eu** en la matriz NaYFa. Se determina que
el tiempo promedio en que el electron permanece en el nivel excitado °Do es 1 ms.

Finalmente utilizando el espectro de emisién experimental y el ajuste QDC se
obtienen los tres parametros de J-O: Q2 = 15.39 x 1020 cm?, Q4 =2.14 x 10X cm?y Q6 =
0.1275 x 102 cm?. El parametro Q2 refleja el caracter covalente del enlace quimico entre
F™-Eu®', y sus propiedades se asocian con la transicion °Do—'F2 también conocida como
transicion hipersensible. Esta transicion esta relacionada a la distorsion de la simetria en el
ligando-Eu®" [28,138], lo que concluye que el Eu®* se encuentra en un sitio de baja simetria
y alta covalencia. Esta asimetria influye en la interaccion eléctrica entre el Eu®* y el ligando,

asi como la intensidad de la transicion electronica.
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Los valores de Q2 y Q4 muestran una tendencia donde Q2 > Q4. Q4 'y Qs explican
propiedades del bulto y la viscosidad en vidrios [138], respectivamente. Dado que el material
es policristalino, estos parametros explican las propiedades de rigidez del material. La
distorsion del campo cristalino afecta las probabilidades de transicidn electronica, lo que se
refleja en la intensidad y numero de bandas de emision de una transicion observadas en el

espectro.

Por otro lado, el pardmetro Qs esta relacionado con las relajaciones no radiativas, lo
que influye en la eficiencia de FL del material. El factor de calidad espectroscopica, también
conocido como factor X, evalla si el material es idoneo para aplicaciones en optoelectronica
[139]. Este factor se calcula como la razon Qa/Qs= 16.78, y un valor mayor a 1 indica una
alta estabilidad del material, lo que lo convierte en una opcion prometedora para dichas
aplicaciones. Los valores obtenidos en este estudio son consistentes con los reportados por
otros autores, destacando que esta es la primera vez se calculan valores para Qs en la matriz
de NaYFa.

En la Tabla 4-9 se presentan los parametros calculados en este trabajo, junto con los
valores de Q obtenidos por otros autores. Se observa que, en comparacion con los reportes
previos, la asimetria del Eu**-ligando es mayor en las peliculas electrodepositadas. Ademas,
el logro de obtener los tres parametros de J-O representa una contribucion significativa de
datos para la comunidad cientifica, lo que enriquece el conocimiento en este campo.

Tabla 4-9: Parametros de Judd-Ofelt calculados de NaYF4:Eu®* obtenidos en este trabajo
(LUMPAC) comparados con los reportados por algunos autores en la literatura.

LUMPAC Smara [41] Gosh [140]
Q2 x102° 15.39 1.2 5.03
Q4 x10% 2.14 0.52
Q6 x102° 0.127

En 1942, Weissman [141] demostré la existencia de una transferencia de energia
intramolecular (IET, intramolecular energy transfer) de cardcter no radiativo. Esta

transferencia ocurre del ligando (donador) hacia el ion Eu®* (aceptor) cuando se excita con
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hexc en el UV, siendo absorbida por el ligando. Se concluyé que este mecanismo de
transferencia era mucho mas eficiente en comparacion con la excitacion directa del ion Eu®*.
Debido a las limitaciones computacionales para determinar teéricamente los valores de la
tasa de transferencia de energia Wer entre ligando-Ln**, Malta ha desarrollado modelos
matematicos que calculan Wer desde un enfoque empirico [92,94,142,143]. Las ecuaciones
correspondientes se discutieron en la seccion 2.5. En su expresion, la WEer incluye los
parametros de J-O, obtenidos previamente, lo que permite calcular las razones o tasa de
transferencia de energia entre el ligando y el ion Eu*. Los diferentes valores Wer obtenidos

se presentan en la Tabla 4-10.

Tabla 4-10: Valores de transferencia de energia Wer en las peliculas NaYF4:Eu®".

Estado ligando ] Tipo de
Nivel 4f Eus* _ WEer [s] Bre [s?]
[cm™] transferencia
S; (27616.7) Dy multipolar 4.13x108 3.57x108
Dy intercambio 1.64x10% 2.11x10®
5Dg intercambio 3.66x10° 1.15x1012
T (18481.4) Dy intercambio 2.04x101? 2.79x10%3
Do intercambio 3.64x10%? 1.22x10%°

Se ha estimado experimentalmente que las WEet se encuentran en el intervalo de 10°
a 10% s [93,142]..Se concluye que los valores calculados para el clister de NaYFa:Eu®* se
sitian dentro del orden de magnitud reportado en la literatura. Estos valores estan
estrechamente relacionados con la probabilidad de transferencia, lo que indica que en este
sistema la transferencia mas probable es del nivel triplete T del ligando hacia los niveles °D:
y °Do del Eu®*. El proceso integral implica la absorcion de energia por parte del ligando, la

transferencia de ligando al Eu®*, y relajaciones no radiativas y radiativas.

Con base en las Wer calculadas, se elabora un diagrama de Jablonski que representa
graficamente los procesos de transferencia de energia entre el ligando y Eu®*, asi como los
procesos radiativos y no radiativos entre los niveles singlete (S) y triplete (T), tal como se
muestra en la Figura 4.28. La trayectoria posterior a la absorcidon de energia en el UV
propone que la transferencia ocurre desde los niveles singlete del ligando So —S1, hacia el
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nivel singlete al triplete del ligando Si— T y finalmente el triplete del ligando hacia los
niveles 5D del Eu®* T— °Dn (n = 1,0). Esta propuesta se fundamenta en el hecho de que el
proceso de transferencia de energia dominante sera desde un nivel T hacia el Eu®" [143].
Debido a los valores de transferencia de energia Wer, las transferencias T— °Dn (n = 1,0) son
igualmente probables. Sin embargo, desde el nivel °D1, se produce una relajacion no radiativa
hacia el nivel °Dy, y finalmente, concluye en una transferencia radiativa hacia los niveles ’F;,
como se observa en su espectro emision experimental presentado en la Figura 4.9. Por lo
tanto, ayudado de un célculo semiempirico, es posible determinar los posibles procesos de
transferencia entre ligando-Eu®*. Asimismo, se reportan los valores de transferencia de
energia inversa (Bte, back transfer energy), la cual se refiere a la transferencia de energia no
radiativa desde el aceptor al donador, considerando al aceptor el Eu®** y donador al ligando

[144] y también son responsables de la disminucion de eficiencia en la luminiscencia [27].
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Figura 4.28: Diagrama de Jablonski elaborado a partir de los resultados de las Wer
calculadas, el diagrama describe el mecanismo de transferencia entre Ligando-Eu®*.
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Capitulo 5 Conclusiones

De acuerdo con los resultados obtenidos en este trabajo de tesis doctoral, se pueden plasmar

las siguientes conclusiones:

» Se desarroll6 la metodologia para obtener peliculas delgadas de NaYFa, NaYFa4:Ln®*
(Ln®: Tb*, Eu®), NaYF4:Tb®": Eud®* y NaYFaYb*/Tm?*: Tb%: Eu®, por
electrodepdsito.

» Por primera vez, se reporta el crecimiento de peliculas delgadas tetra-dopadas en la
fase culbica de NaYFaYb*/Tm3*: Tbh*: Eu** empleando la técnica de
electrodepdsito. Hasta la fecha, no existen datos del crecimiento del NaYFs en
pelicula delgada que incluya cuatro lantanidos de diferente especie como dopantes
simultaneos.

» Las peliculas tetra-dopadas que contienen el ion sensibilizador Yb® muestran una
respuesta fotoluminiscente de las especies activadoras (Tm3*, Tb%" y Eu®"), que
ocurre mediante mecanismos de UC, excitando la muestra con luz en el rango IR (980
nm). Aunque el diagrama CIE no muestra la emision en blanco esperada (por mezcla
de RGB), se observa la participacion de todos los iones activadores. Ajustando la
concentracion de las especies, sera posible centrar su coordenada lo méas cercana al
blanco estandar (0.33, 0.33).

» Los resultados de DRX de peliculas delgadas de NaYFs, NaYFa:Ln®" (Ln®*": Th*",
Eu®), NaYF4:Tbh®*: Eu* y NaYFaYb¥*/Tm3*: Tb*: Eu®*, mostraron
desplazamientos de los picos de difraccion hacia la izquierda o derecha en
comparacion con la muestra de NaYFs no-dopada, dependiendo del radio i6nico de
la especie lantanida incorporada: hacia la izquierda para Ln** con mayor radio idnico
que el Y®" y hacia la derecha para iones de menor radio i6nico que el Y3*.

» Se propuso una nueva simetria puntual (Dan) alrededor del ion Ln®*, lo cual se logré
mediante un analisis espectroscépico realizado sobre el espectro de emisién
experimental de las peliculas delgadas de NaYFa:Eu®*.

» Se obtuvieron peliculas delgadas de NaYFaTb®: Eu®*, que exhiben

fotoluminiscencia al excitarse en el UV. El diagrama CIE revela una emisiéon en
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amarillo. Propiedad que puede utilizarse como fosforo amarillo, y combinada con un
chip azul, puede generar luz blanca o utilizarse en luminarias para producir luz calida.

» EIl uso de cddigos, métodos y calculos actuales, como la teoria LF-DFT, ha sido
fundamental para estudiar sistemas con lantanidos. Permite obtener multipletes de los
orbitales 4f de los lantanidos, que coinciden de manera notable con los obtenidos a
partir de estudios espectroscopicos experimentales. Estos célculos son Utiles para
analizar de manera ab-initio a diferentes sistemas, y aunque involucran una serie de
aproximaciones, proporcionan resultados destacables.

» Los célculos de DFT realizados en los sistemas de estudio ofrecen una interpretacion
cualitativa de los fendmenos relacionados con la absorcion de energia, permitiendo
estudiar los atomos y las transferencias electrénicas involucradas en el proceso.

» Los resultados obtenidos de las peliculas de NaYF4Yb*/Tm3": Tb®: Eu®
representan un precedente tecnoldgico importante para su aplicacion como sistemas
emisores en blanco.

» En este trabajo multidisciplinario, se ha logrado una la interrelacion efectiva entre
aspectos tedricos y experimentales. Los resultados tedricos retroalimentan las
caracterizaciones experimentales, permitiendo una comprension profunda de los
fendmenos fisicos implicados en el estudio de este material. Este enfoque
interdisciplinario donde se incluyen conceptos, modelos y teorias sienta las bases para
una interpretacion clara de los resultados y la generacion de conclusiones valiosas

para la ciencia basica.
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