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Resumen

En este trabajo de investigacion se sintonizan las propiedades opticas (reflectancia) de
estructuras de silicio poroso (SiP) y las propiedades fotoluminiscentes (FL) de peliculas
delgadas de fluoruros metélicos dopadas con iones lantanidos trivalentes (Ln**), como una
propuesta para la fabricacion de microcavidades Opticas resonantes con amplificacion de luz.
Estas cavidades resonantes consisten en diferentes configuraciones de espejos que permiten
reflexiones multiples de la emision de un medio activo logrando ganancia optica ya que solo
la emision estimulada prevalece en la cavidad, lo que puede dar lugar a aplicaciones en
emision laser. En este trabajo se construyeron los siguientes cristales fotonicos
unidimensionales basados en SiP: espejos de Bragg y filtros rugate. Estos pueden ser
utilizados de manera independiente como espejos en la construccion de las cavidades antes
mencionadas. Como medio Opticamente activo se consideraron peliculas delgadas de
fluoruro de calcio (CaF») y tetrafluoruro de sodio e itrio (NaYF4), en ambos casos las
peliculas delgadas fueron dopadas con Ln**. La configuracion de la cavidad consiste en dos
reflectores paralelos entre los que se incluye las peliculas dopadas con Ln** con el fin de
confinar la luz emitida por el medio activo dentro de la cavidad y con ello lograr un aumento
en la luminiscencia. Se determinaron las condiciones experimentales para la fabricacion de
cada parte que conforma a dicha cavidad. Se analizaron los espectros de FL de los Ln** en la
matriz NaYF4 con el objetivo de asignar una simetria adecuada para cada ion dentro de la
matriz. Adicionalmente, se logré observar el fenémeno de up-conversion (UC) en las
peliculas delgadas de NaYF4:Yb-Er y se determinaron los posibles mecanismos que explican
este fenomeno. Con los resultados obtenidos se establecen las bases experimentales para la
fabricacion de microcavidades Opticas para la amplificacion de luz basadas en los materiales

considerados.



Abstract

In this research work, the optical properties (reflectance) of porous silicon (PSi) structures
and the photoluminescent (PL) properties of thin films of metal fluorides doped with trivalent
lanthanide ions (Ln’**) are tuned, as a proposal for the fabrication of resonant optical
microcavities for the amplification of light. These resonant cavities consist of different mirror
configurations that allow multiple reflections of the emission of an active medium achieving
optical gain since only the stimulated emission prevails in the cavity, which can lead to
applications in laser emission. In this work, two different 1D photonic crystals based on PSi
were fabricated: Bragg mirrors and rugate filters. These photonic crystals can be used
independently as mirrors in the fabrication of the aforementioned optical cavities. Calcium
fluoride (CaF>) and sodium yttrium tetrafluoride (NaYF4) thin films were considered as the
optically active medium, in both cases the thin films were doped with Ln*". The configuration
of the optical cavity consists of two parallel reflectors and the thin film Ln*" doped arranged
as a sandwich-like structure in order to confine the light emitted by the active medium into
the cavity and thereby achieve an increase in luminescence. The experimental conditions for
the fabrication of each component that conforms the cavity were determined by different
series of experiments. The PL spectra of the Ln*" in the NaYF4 matrix were analyzed in order
to assign adequate symmetry for each ion into the matrix. Additionally, the up-conversion
(UC) phenomenon was observed in the NaYF4:Yb-Er thin films and the possible mechanisms
that explain this phenomenon were determined. With the obtained results, the experimental
bases for the fabrication of optical microcavities for the amplification of light based on the

materials considered here have been established.
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Capitulo 1 Introduccion

En las tltimas décadas del siglo pasado la investigacion alrededor de la miniaturizacion de
componentes Opticos para el desarrollo de tecnologia fotdnica se increment6d notablemente
con un enfoque especifico hacia el desarrollo de nuevos dispositivos para procesamiento de
datos y comunicaciones. Ejemplos claros son los estudios en temas como pozos cuanticos,
alambres cuanticos y puntos cudnticos en torno a semiconductores. La fotonica tiene como
objetivo aplicar los conceptos fisicos de la luz en el desarrollo de dispositivos de forma
andloga a la electronica que se enfoca en los electrones, es decir, tener dispositivos que se
controlen y ejecuten funciones especificas por medios dpticos. Por lo tanto, es necesario crear
nuevos materiales con propiedades tales que permitan dicho control y puedan integrarse en

sistemas mas complejos.

Entre los materiales mas importantes a considerar en fotdnica se encuentra el silicio porque
puede mantener una accesibilidad econdmica razonable a las nuevas tecnologias enfocadas a
la optoelectronica y fotonica sobre la bien desarrollada tecnologia del silicio, ademds de su
relativa abundancia y baja toxicidad. Sin embargo, las pobres caracteristicas Opticas del
silicio hacen que los esfuerzos en investigacion se centren en activar las mismas. Considerar
un dispositivo emisor de luz eficiente basado en silicio es aun lejano siendo este elemento
algo basico en el area de fotonica. Las fuentes de luz con estas caracteristicas actualmente se
cubren con diodos basados en uniones de semiconductores tipo p-n, sin embargo, los
procesos de fabricacion, la escasez o incluso la toxicidad de algunos de sus elementos, limitan
su uso masivo [1-3]. Para hacer competitiva la emisién de luz basada en la tecnologia del
silicio ésta debe al menos igualar a la de los diodos comerciales y en el mejor de los casos
alcanzar “stper-luminiscencia” por emision estimulada, como paso previo a la emision laser.
La amplificacion eficiente de la emision estimulada de luz puede lograrse en cavidades
resonantes que consisten en diferentes configuraciones de espejos que permiten reflexiones
multiples de la emisiéon de un medio activo, logrando ganancia optica. En una cavidad
resonante solo la emision estimulada prevalece hasta que sale de ella cuando se supera un
umbral de intensidad o por medio de sistemas electrodpticos, formando la emision laser [4—

6].



La resonancia de la luz en cavidades con un tamafio comparable con la longitud de onda en
el rango visible e infrarrojo cercano se ha desarrollado para la aplicacion en la
microelectronica. La luz dentro de la cavidad se refleja varias veces e interfiere consigo
misma, por lo que solo algunas longitudes de onda pueden propagarse en la estructura, estas
ondas se denominan modos de resonancia [6, 7]. El hecho de confinar el campo
electromagnético en cavidades de este tamafio (de algunas longitudes de onda) se denominan
microcavidades y ha dado lugar a interesantes aplicaciones tecnoldgicas. Las microcavidades
son elementos clave para fabricar dispositivos fotonicos de tamafio micrométrico, por
ejemplo, multiplexores y de-multiplexores [8, 9], ademas favorecen notablemente las
interacciones Raman que se aplican en detectores, o bien en la fabricacién de microlaseres

introduciendo un material activo o medio de ganancia dentro de una microcavidad [10-13].

Un medio dieléctrico peridédico (natural o artificial) en su indice de refraccion es lo que
constituye un cristal fotonico (CF) basico. Ademas, este medio periddico puede funcionar
como una microcavidad si contiene un defecto que interrumpa localmente esa periodicidad.
Un CF unidimensional se construye con capas de diferente indice de refraccion o multicapas
de dos o mas tipos que se repiten periodicamente, y el defecto puede ser una capa con un
espesor o indice que no corresponda a ninguna de las capas periddicas. El defecto asi genera
una region especifica de alta transmision dentro de una banda de reflexion en analogia a un
nivel energético permitido dentro de la banda prohibida en semiconductores, pero en este
caso para fotones [14, 15]. Ademas, si el defecto contiene un medio con actividad Optica,
permite el control de la luz emitida (emision espontanea), que viene regulada por el “Efecto
Purcell” [16]. Un medio emisor dentro de una microcavidad puede emitir con una razon
(intensidad) mayor o menor dependiendo de su posicion dentro de la microcavidad y del
solapamiento espectral mutuo (microcavidad-emisor). Una gran ventaja de los CF es que
pueden alcanzar factores de calidad muy elevados en espacios de confinamiento de la luz
muy pequeios, por lo que son muy utiles para alcanzar elevados factores de Purcell [16].
Esto permite controlar la emision de luz con mucha precision y producir fuentes cuanticas de
luz como emisores de un tnico fotén, usando como emisor un punto cuantico dentro de una
microcavidad de cristal fotonico [17, 18]. Estos dispositivos pueden tener aplicacion en

futuras comunicaciones cudnticas o en computacion cuantica.



Por lo anterior, un papel fundamental en la fabricacion de microcavidades Opticas es el medio
Opticamente activo. Entre los materiales mas eficientes para este fin, se encuentran los
monocristales dopados con lantdnidos ampliamente utilizados en la tecnologia laser de
estado solido que surgi6 inmediatamente después de la primera demostracion en el laser de
rubi [19]. Se ha demostrado emision laser en muchas matrices sélidas inorganicas incluyendo
oxidos y fluoruros dopados con lantanidos trivalentes (Ln*"). Los laseres basados en iones
Ln** son ampliamente utilizados debido a su versatilidad para combinar la emision primaria
del lantanido con las propiedades Opticas no lineales de la matriz o para aprovechar los
procesos de excitacion cooperativa, lo que permite disefiar laseres sintonizables en rangos
espectrales muy amplios que incluyen la region visible e infrarroja. Un medio activo dopado
con Ln*" es ideal para conformar el medio de ganancia de una microcavidad, una vez que
dicho medio pueda confinarse en una region especifica de la cavidad, que tenga las
dimensiones adecuadas y que esta reduccion de dimensiones no afecte sus propiedades

opticas.

Las dimensiones de la region Opticamente activa de una microcavidad dptica son del orden
de micrometros e incluso de nandmetros, en el caso de una microcavidad basada en un CF
unidimensional que contenga como medio activo una pelicula delgada, estas dimensiones se
refieren al espesor de dicha pelicula. Para el depdsito peliculas existe una amplia variedad de
métodos, como son; Sputtering (o pulverizacion catédica en vacio), Ablacion laser,
Crecimiento epitaxial por haces moleculares (MBE), entre otros, pero uno de los
requerimientos que demandan estas técnicas es una atmosfera controlada, o bien, vacio con
el objetivo de evitar que el crecimiento del material se vea afectado por los gases
atmosféricos. La aplicacion de métodos de alto vacio y con precursores de alta pureza e
incluso toxicos, puede llevar a encarecer el proceso dejando de lado la ventaja de la
accesibilidad econdmica. Uno de los métodos de sintesis de materiales en pelicula delgada
que ha dado mejores resultados es el método de electrodeposito. Este método consiste
basicamente en depositar un recubrimiento de un material sobre un electrodo desde una
solucion electrolitica que contiene especies idnicas (sales) mediante un proceso llamado
electrdlisis, que es el cambio inducido por el paso de corriente a través de un electrolito. El
deposito se lleva a cabo en uno de los electrodos (citodo) a un potencial especifico

determinado por las especies electro activas y por el material a depositar, es un método que



permite el control del espesor de las peliculas que son sintetizadas controlando el tiempo de
deposito y la concentracion molar de las especies idnicas activas, logrando espesores en el
rango de micrometros y nandémetros, siendo un método ideal para fabricar el medio
Opticamente activo de una microcavidad. Ademas, es un método atractivo debido a que el
depdsito es autopurificante (es decir, selectivo, por el potencial aplicado), y se puede dar a

temperatura ambiente y a presion atmosférica.

Recientemente, utilizando el método de electrodeposito se han depositado exitosamente
peliculas luminiscentes de fluoruro de calcio (CaF>) dopado con Eu*" y Tb** sobre sustratos
de vidrio con un recubrimiento de un 6xido de indio impurificado con estafo (InO»: Sn),
mejor conocido como ITO, por sus siglas en inglés. Los resultados de luminiscencia de estas
peliculas confirmaron una buena respuesta fotoluminiscente [20, 21]. La matriz CaF> es
conocida como un buen anfitrion (“host”) para albergar iones Ln*", incluso se ha utilizado
para la fabricacion de laseres de estado solido [22-25], por lo tanto este material en pelicula
delgada es una buena opcién como medio Opticamente activo. Utilizando la misma técnica
es posible sintetizar la matriz NaYF4 en pelicula delgada, pues se considera como una de la
mejores matrices para la incorporacion de iones Ln*" en su estructura cristalina [26, 27]. Se
ha reportado que exhibe actividad oOptica, incluso emision laser, ademas ha mostrado ser de
los mejores materiales “host” en el que se presenta el fendmeno de conversion ascendente,
mejor conocido como up-conversion (UC, por sus siglas en inglés), altamente eficiente con
la incorporacion de otros iones Ln**(codopajes) como Nd**, Ho**, Er** con el ion Yb**"[28,
29]. En el caso especifico de NaYFs se ha estudiado y sintetizado ampliamente como
monocristal, polvos y nanoparticulas, sin embargo el estudio en forma de pelicula delgada

han sido mas bien escaso [28-36].

Retomando la configuracion de una microcavidad, otra parte importante para su fabricacion
son los espejos o reflectores para dar lugar a las multiples reflexiones de la emision del medio
activo, que en realidad son las regiones periddicas en torno al defecto descrito antes. Un
material que es viable para construir los espejos es el silicio poroso (SiP), no solo por la
aplicacion directa del silicio, también porque se pueden fabricar estructuras cuyas

dimensiones suelen ser sub-micrométricas mediante técnicas electroquimicas y con un



control relativamente sencillo en sus caracteristicas Opticas una vez estabilizada mediante

oxidacion térmica.

El SiP es un material nanoestructurado que debido a su porosidad permite la modulacion de
sus propiedades Opticas que difieren a las del silicio cristalino (Si-c) o amorfo. Es posible
obtenerlo por un proceso de anodizacion electroquimica de obleas de Si-c, el cual forma una
capa de SiP que crece de arriba hacia abajo; las condiciones del proceso de anodizaciéon como
lo son la composicion del electrolito utilizado, el tipo de conductividad del silicio de partida,
la densidad de corriente y el tiempo durante el cual se aplica la corriente eléctrica, permite
un control preciso de parametros fundamentales como son: el diametro de poro, la porosidad
(fraccion de aire en la muestra) y el espesor la capa [37]. Estas caracteristicas del SiP han
dado lugar a su aplicacion en la fabricacion de CF [38—40] que permiten la posibilidad de
controlar la propagacion de la luz mediante la modulacion del indice de refraccion siempre
que los poros tengan un diametro menor a 50 nm (meso- y microporos). La principal
caracteristica de los CF es que presentan una banda prohibida fotdnica anéloga a una banda
prohibida electrénica. Las multicapas de SiP conformadas como CF a la escala adecuada
(aproximadamente un orden de magnitud inferior a la longitud de onda con la que se
caracteriza) presentan una respuesta oOptica cuantificable mediante espectros de reflectancia
o transmitancia. Los espejos de Bragg (EB) se pueden considerar el tipo mas sencillo de CF
en el que una parte del espectro no se puede propagar a través de su estructura perioddica
artificial. Los EB son cristales fotonicos unidimensionales que se obtienen alternando capas
de distinto indice de refraccion pero igual espesor Optico (nd), presentan reflectancia para
una banda (gap foténico) centrado en una longitud de onda igual a cuatro veces el espesor
optico de las capas individuales [41]. El disefio mas frecuente de los EB es el de cuarto de
onda, donde cada capa de espesor Optico corresponde a la cuarta parte de la longitud de onda
para el espejo a disenar. En los ultimos afios las estructuras fotonicas basadas en SiP se han
hecho con un disefio mas complejas, por ejemplo, con estructuras con gradiente de indice de
refraccion, estructuras doblemente periddicas, y filtros rugate (FR). Los FR también son
excelentes candidatos para fabricar reflectores de regiones espectrales muy especificas,

siendo su banda de reflectancia del orden de nanometros [42—46].



El objetivo de este trabajo fue fabricar las partes necesarias para la construccion de
microcavidades Opticas. Aplicando la experiencia en el control de las propiedades de SiP, se
propuso el disefio de espejos de Bragg y filtros rugate, para ser utilizados de manera
independiente como espejos en la construccion de dichas microcavidades. Un conjunto de
monocapas se utilizaron como paso previo a las estructuras de EB y FR, unicamente para
estudiar la viabilidad de depositar sobre estructuras de Si-c/SiP el medio activo en forma de
pelicula delgada, el depdsito se realizo mediante la técnica de electrodepdsito. Como medio
activo se consider6 en su etapa inicial peliculas delgadas de fluoruro de calcio (CaFz), y
posteriormente de tetrafluoruro de sodio (NaYF4); en los dos casos las peliculas fueron

dopadas con iones lantanidos (Ln*").

El trabajo desarrollado en esta tesis esta enfocado para que la microcavidad Optica tenga una
configuracion que consista en dos espejos paralelos entre los que se incluyan las peliculas
del medio activo dopadas con Ln*" con el fin de confinar la luz emitida por este medio dentro
de la microcavidad y con ello lograr un aumento en la luminiscencia. Con esto se pretende
sentar las bases experimentales para una posible fabricacion de micro-laseres basados en

CaF: Ln*" y NaYF4:Ln3",

1. OBJETIVO GENERAL

e Fabricar las partes necesarias para la construccién de una microcavidad dptica con un
medio activo basado en iones de lantanidos, con el objetivo de confinar la luz emitida
por el medio activo dentro de la microcavidad y con ello lograr un aumento en la

luminiscencia (super-luminiscencia).
2. OBJETIVOS PARTICULARES
1. Realizar los calculos quimicos y condiciones electroquimicas para el electrodepésito

de peliculas de NaYF4 y CaF; sobre sustratos de vidrio/FTO y vidrio/ITO.

2. Caracterizar Optica, estructural y morfoldgicamente las peliculas obtenidas.



3. Determinar las condiciones electroquimicas para el depdsito de peliculas dopadas
con iones lantanidos: en la primera fase se realizara con Eu*" para determinar el valor
de concentracion molar de Eu** en la solucion que maximiza la respuesta de emision
de FL en las peliculas delgadas.

4. Estudios cristalograficos y de fotoluminiscencia para determinar la simetria local del
sitio ocupado por los iones Ln3".

5. Disefio y fabricacion de estructuras multicapas de SiP optimas para la construccion
de la microcavidad. Caracterizacion Optica de las estructuras fabricadas.

6. Determinar las condiciones electroquimicas para depositar las peliculas delgadas

NaYF4:Ln*" y CaF2:Eu’" sobre estructuras de SiP.

3. JUSTIFICACION

Este trabajo tiene por objetivo aportar en el conocimiento basico para generar un dispositivo
emisor de luz de alta eficiencia en dimensiones micrométricas, utilizando técnicas
electroquimicas accesibles, pensando en posibles aplicaciones tecnologicas a mayor escala.
Sin duda, llevar a cabo el trabajo resulta viable, por una parte, se tienen la capacidad para
controlar las propiedades oOpticas del SiP, ademas de la capacidad de disefar y obtener
distintas configuraciones de CF, que cumplan la funcion de reflectores o espejos. Por otra
parte, las matrices CaF, y NaYF4 dopadas con iones Ln*" presentan una buena respuesta
fotoluminiscente, por lo que son excelentes candidatos para funcionar como materiales
activos como parte de una microcavidad. Por lo tanto, el trabajo a desarrollar es justificado
ya que se enfoca en resolver problemas con posibles aplicaciones tecnoldgicas partiendo de

conocimientos de ciencia basica.

El trabajo de tesis se ha distribuido en cinco capitulos, a continuacion, se presenta el
contenido de cada uno. En el primer capitulo, se presenta la introduccion de este trabajo,
donde se dan a conocer los conceptos y estudios que llevaron a proponer este tema de
investigacion, se da a conocer el objetivo general y los objetivos particulares, asi como la
justificacion para llevar a cabo este trabajo. En el segundo capitulo se dan a conocer los

antecedentes en lo que se encuentra basada esta investigacion, donde se describen los



fundamentos de las propiedades fotoluminiscentes de los iones lantanidos, se dan a conocer
las propiedades mas importantes de las matrices que se proponen sintetizar, se describen las
caracteristicas y propiedades de las estructuras de SiP a fabricar, finalmente se exponen las
propiedades mas importantes de las microcavidades Opticas. En el tercer capitulo, se detallan
el desarrollo experimental de las partes necesarias para construir una microcavidad dptica, se
dan a conocer los materiales y equipo de laboratorio necesario para llevar a cabo el trabajo y
cumplir con los objetivos, también se dan a conocer las condiciones experimentales para
llevar a cabo la sintesis de los materiales desarrollados en el trabajo, finalmente se describen
las técnicas de caracterizacion empleadas. En el cuarto capitulo se presentan los resultados
obtenidos de las diferentes caracterizaciones de los materiales sintetizados, se hacen un
andlisis acerca de los resultados en cada seccion y por tltimo se realiza una discusion amplia
de todos los resultados. Finalmente, en el quinto capitulo se dan a conocer las conclusiones

del trabajo realizado en esta tesis.



Capitulo 2 Antecedentes y Marco Teorico

2.1 Estructura Electronica de los 1ones lantanidos

La configuracion electronica de los elementos lantanidos [Ln] se presenta en la tabla 2.1, se
puede notar que a medida que el nimero atdmico aumenta, el orbital 4f se va llenando de
manera progresiva [47, 48]. La configuracion electronica de los iones lantanidos depende del
estado de oxidacion en el que se encuentren, que puede ser Ln**, Ln** o Ln*', el estado
trivalente es el mas estable para todos los iones [47, 48]. La estructura electronica para los
iones lantanidos Ln** es [Xe] 4f* donde n varia de 1 (Ce*") a 14 (Lu*") e indica el nimero
de electrones que van llenando la capa 4f". En la tabla 2.1 se observa que al ionizarse los
atomos de Ce, Gd y Lu el orbital 5d comparte electrones de la configuracioén junto con el
orbital 6s, para los elementos Ln restantes los electrones que se comparten son de los orbitales
6s y 4f, este hecho es importante cuando se trata el rompimiento de la regla de Laporte como

se ve en el apéndice B [49].

Tabla 2.1 Configuracién electronica de lantanidos trivalentes [49].

Ntmero Elemento  Simbolo Radio iénico (A)  Configuracion Configuracion
atomico Coordinacién 8 electronica [Ln]  electronica [Ln’']
58 Cerio Ce 1.143 [Xe] 4f15d'6s? [Xe] 4f!
59 Praseodimio Pr 1.126 [Xe] 43652 [Xe] 4f2
60 Neodimio Nd 1.109 [Xe] 4f*6s? [Xe] 4
61 Prometio Pm 1.093 [Xe] 40652 [Xe] 4f*
62 Samario Sm 1.079 [Xe] 41%6s? [Xe] 4P
63 Europio Eu 1.066 [Xe] 417652 [Xe] 4f°
64 Gadolinio Gd 1.053 [Xe] 4175d'6s? [Xe] 4f7
65 Terbio Tb 1.04 [Xe] 42652 [Xe] 4f°
66 Disprosio Dy 1.027 [Xe] 4f1%6s> [Xe] 4f°
67 Holmio Ho 1.015 [Xe] 4f!16s2 [Xe] 4£10
68 Erbio Er 1.004 [Xe] 4£12652 [Xe] 4f!!
69 Tulio Tm 0.994 [Xe] 413652 [Xe] 4f12
70 Iterbio Yb 0.985 [Xe] 4f146s> [Xe] 4113
71 Lutecio Lu 0.977 [Xe] 4f145d'6s> [Xe] 411




En la tabla 2.1 también se reportan los radios i6nicos de los Ln** en coordinacion 8, se puede
ver que a medida que el niimero atdmico aumenta, el radio i6nico de los Ln** disminuye [49],
este hecho es conocido como contraccion lantdnida, que esté relacionada con la distribucion
espacial de los orbitales 4f alrededor del nucleo atdmico [48]. Para entender la posicion
espacial de la capa 4f respecto a los orbitales 5s, 5p y 6s se muestra en la Fig. 2.1 la
distribucion de la parte radial de las funciones de onda asociadas a los electrones en cada
orbital calculados a partir del formalismo de Hartree-Fock [50]. Se puede ver que los
electrones de la capa 4f estan apantallados por electrones externos de los orbitales 5s? 5p° y
6s, debido a este efecto de apantallamiento estos electrones se ven débilmente afectados por
los iones a primeros vecinos cuando los iones Ln*" son incorporados a un cristal. Por lo tanto,
los niveles de energia de los iones Ln*" cuando se encuentran dentro de un cristal son el

resultado de una perturbacion debida al campo de cristal sobre los niveles de un ion libre

[47].
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Fig. 2.1 Representacion de la distribucion radial de los orbitales atomicos 4f, 5s, Sp y 6s del
ion de Gd** [50].

Debido a que los estados 4f" se encuentran parcialmente desocupados, es donde se pueden
presentar las transiciones electronicas con mayor probabilidad las cuales son de energias
asociadas al rango NIR, visible e incluso en algunos casos en el ultravioleta, por ello es

posible observar emisiones y absorciones de fotones en este rango energético [47] .
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El efecto de apantallamiento de los electrones 4f" tiene como consecuencia que el campo de
cristal produzca un cambio en la energia de estos estados, concretamente rompiendo la
degeneracion en los niveles, como se explicara en la siguiente seccion. Sin embargo, el efecto
de campo de cristal es menor que el producido por la interaccion spin-orbita, por lo tanto, los
L : 34 - .
espectros opticos de los iones Ln’", son bastante similares a los esperados para los iones

libres.

2.1.1 Aproximacion de ion libre

El concepto de un ion libre es una situacion ideal en la que los iones se encuentran aislados,
equivalente a una fase gaseosa de estos iones. El hamiltoniano relacionado con un ion libre

(HFrr) se puede separar como:

Hp; = Hy + H,e + Hso, (2. 1)

donde Hj es el termino de campo central (refleja el campo eléctrico actuando sobre los
electrones de valencia, debido al nucleo y a los electrones de los orbitales cercanos), Hee €s
el término que toma en cuenta cualquier perturbacion debida a la interaccion coulombiana de
los electrones externos de valencia, H,, representa la interaccion spin-orbita sobre estos

electrones.

El término Hy se considera en una aproximacion de campo central, lo que significa que el
movimiento de cada electrén es independiente de los demads electrones en un campo
electrostatico con simetria esférica, la solucion de este hamiltoniano da lugar al niimero
cudntico principal n y al nimero cuantico de momento orbital L. Para los electrones en el
orbital 4f de los iones Ln** se tendrian los valores de los numero cuanticos, n=4 y L=3. Los
términos Hee y Hyo tienen la misma importancia en el hamiltoniano para el caso de los iones
Ln3", asi que son tratados de manera simultinea como perturbacion de los niveles 4f, y es

adecuado tratar el problema a partir de la aproximacion de Russell-Saunders [51].
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El termino H.. da una correccion del campo eléctrico que siente el electréon debido a los
electrones que estan en capas sin llenar por lo que el campo deja de ser esférico. Para describir
los estados cudnticos del atomo es adecuado considerar al vector de momento angular total
L y el de espin total S, lo cual implica que para estados con la misma configuracion
electronica pueden tener diferente energia con distintos valores de L y S. La notacién
adecuada para esto es, 25"'L, donde L se sustituye por una letra (S, P, D, F, G, H, [, K, L,
M...) dependiendo cual sea su valor (0,1, 2, 3,4,5,6,7,8,9...).

El término del hamiltoniano Hso representa una perturbacion a los niveles de energia
rompiendo parcialmente la degeneracion (2S+1)(2L+1), dando lugar a un acoplamiento entre
el momento angular total L y el de espin S, lo cual implica que estos momentos angulares ya
no puedan describir los niveles energéticos, siendo la suma de estos la adecuada para
describir esta interaccion, la suma es conocida como momento angular total J. Esto es
representado por la notacion 25*!Ly, tiene una degeneracion de (2J+1) para J entero y (J+1/2)
para J no entero, que se rompe de manera total o parcial cuando es aplicado un campo
eléctrico externo (efecto Stark), que en este caso es el campo de cristal, es decir el nimero
de componentes de la degeneracion estd determinado ademads por la simetria local de los
iones Ln*" en el cristal que se encuentre, dando lugar a estados con diferente valor de numero

cuantico M.

Los valores de las posiciones energéticas de los estados electronicos, se han estudiado a partir
de la interpretacion de los espectros de absorcion y luminiscencia de los iones Ln** dentro de
matrices cristalinas, el primer estudio se hizo por Dieke y colaboradores, realizando
mediciones espectrales sistemdticas en matrices de LaCl;. En la Fig. 2.2 se muestra el
resultado de dichos calculos por medio del conocido diagrama de Dieke que muestra la
energia de los estados 25*'L; para los iones Ln** [52]. El ancho de cada estado indica la
magnitud de la degeneracion del campo de cristal, mientras que el baricentro de cada
multiplete proporciona la ubicacion aproximada de su correspondiente nivel de energia de
ion libre 25*1L;. En el apéndice A se da una descripcion detallada de la manera en que se
asocia la notacion 25*'L; a los iones lantanidos, donde se desarrolla el caso particular de los

iones de Ce**, Yb** y Eu’".
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Fig. 2.2 Diagrama de niveles de energia de los iones Ln*" en una matriz de en LaCl3 [52].

Para entender mejor el diagrama de Dieke e interpretar los espectros de absorcion de los iones

Ln3" en cristales, se muestra en la Fig. 2.3 el espectro de absorcion del ion Nd** en el cristal

de niobato de litio (LiNbO3) tomando a temperatura ambiente, el espectro se presenta junto
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al diagrama de Dieke correspondiente al ion Nd**, de la figura se puede observar distintas
bandas de absorcion Optica, las cuales corresponden a transiciones desde subniveles del
estado base *lo» hacia subniveles de diferentes estados excitados 25"'L’, estos subniveles
aparecen como resultado del efecto Stark debido al campo de cristal que actiia sobre los iones
Nd** [53]. En general, los electrones cambiaran sus estados energéticos, tras la absorcion o
la emision de energia. Cuando los electrones cambian a estados menos energéticos a partir
de uno de mayor energia, estos pueden liberar energia mediante transiciones radiativas y no

radiativas, en el apéndice B se discute con mayor profundidad estos mecanismos.
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Fig. 2.3 Espectro de absorcion de iones de Nd** en la matriz de LiNbO3 a temperatura
ambiente, a la izquierda los niveles de energia del diagrama de Dieke correspondiente al ion
de Nd** [53].

2.1.2 Efecto del campo de cristal

Al incorporarse un ion dentro de una matriz ya sea cristalina o vitrea, se debe considerar la
interaccidn que tiene este ion con los iones vecinos, la distribucion espacial de estos iones

vecinos genera un campo eléctrico que se conoce como “campo de cristal” (campo cristalino,
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CC). El hamiltoniano total asociado al ion contiene entonces la parte de ion libre y una parte

debida al CC:

H:HFI+HCCI (2 2)

donde Hrr es el hamiltoniano de ion libre descrito por la Ec. 2.1, Hcc es hamiltoniano
asociado al campo de cristal, que involucra la interaccion de los electrones de valencia del
ion bajo estudio con el campo electrostitico creado por los iones circundantes. El

hamiltoniano de campo de cristal puede escribirse como:

Her = Xl eV (13,0, 9), (2.3)
donde eV (1i, 6i, ¢i) es la energia potencial asociada a los iones vecinos en la posicion (r;, 6;,

¢i) correspondiente al i-ésimo ion analizado.

Para explicar las bandas de absorcion observadas experimentalmente, estas deben ser
consistentes con los niveles de energia E;, determinados tedricamente, para ello se debe

resolver la ecuacion de Schrodinger:

Ho; =E¢;, (2.4)
donde H representa al hamiltoniano dado por la Ec. 2.2, y ¢i son las eigenfunciones del

sistema. Existen dos metodologias que se utilizan usualmente para resolver la ecuacion de

Schrédinger; teoria de campo de cristal o bien teoria del orbital molecular.

El campo de cristal tiene un efecto débil sobre los iones, pero suficiente para romper total o
parcialmente la degeneracion en M;. La degeneracion es fuertemente dependiente de la
simetria puntual que ocupe el ion dentro de la matriz, siendo mayor la degeneracion cuando
menor es el grado de simetria. El teorema de Kramers, establece que si el nimero de

electrones es impar la degeneracion no se romperd por completo [48].

En la Fig. 2.4 se presenta un esquema de la degeneracion de cada interaccion, se puede
observar la separacion de los niveles energéticos dados por la interaccion espin-orbita que es

del orden de 10° cm™! , mientras que en el desdoblamiento Stark que es debido a la interaccion
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del campo de cristal, se tiene una separacion entre los niveles de energia del orden de 10 cm-
!, con esto se puede tener una idea de la influencia que tiene el campo de cristal sobre los

iones Ln’" [54].
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Fig. 2.4 Efecto debido a las diferentes interacciones sobre el ion [54].

2.2 Proceso de conversion ascendente (up-conversion)

El proceso de conversion ascendente (up-conversion (UC) en inglés) consiste en la absorcion
de fotones de baja energia generando una densidad de poblacién en un estado excitado, a
partir del cual son emitidos fotones con una energia mayor que los fotones incidentes, es
decir, los fotones incidentes pueden corresponder a energias dentro del rango IR, y los
fotones emitidos pueden tener una energia correspondiente a la region visible e incluso UV
[55-59]. Haciendo la suposicion de que la densidad de poblacion del estado base se mantiene
constante y que la absorcion del estado fundamental (GSA) proviene de un bombeo continuo,
los principales mecanismos que explican las transferencias de energia en el proceso UC son

la absorcion de estados excitados (ESA), la transferencia de energia por UC (ETU) y la
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avalancha de fotones [60—63]. Para que se lleve a cabo el proceso UC es necesario dos tipos
de iones; ion sensibilizador y ion activador, de las parejas de iones que han dado los mejores
resultados son los iones Yb*" y Er** que tienen la funcion de sensibilizador y activador,

respectivamente.

En el proceso UC, el ion sensibilizador (Yb3") absorbe un foton que se transfiere al ion
activador (Er’*), este electron excitado puede absorber un segundo foton, causando que el
ion activador sea excitado a un nivel de energia mayor para que finalmente desde este nivel
de energia el ion excitado se relaje a un estado inicial emitiendo un foton de mayor energia
que los fotones previamente absorbidos. Como se mencioné en la introduccion, una de las
mejores matrices “host” en el que el fendmeno UC es altamente eficiente es la matriz de
NaYFy, y se ha reportado que el mecanismo ETU explica de una mejor manera el proceso

UC para el sistema NaYF4, en la siguiente seccidn se explicara brevemente este mecanismo.

El proceso UC realmente es un fenémeno atipico, no puede presentarse en cualquier matriz
solida pues depende del entorno cristalino para lograr condiciones adecuadas en su
desdoblamiento de niveles de energia. Algunas condiciones especificas que vale la pena
mencionar es que es necesario que la distribucion de niveles de energia de los iones
lantdnidos involucrados estén de tal manera que favorezcan la transferencia de energia entre
ellos, es decir, que tengan una distribucién de energias similares, esto es posible en iones
como el Er, Nd, Pr, incluso Eu, pero no se logra en iones como Gd; también es necesario
que las vidas medias de los electrones excitados en estos niveles de energia sean
relativamente grandes para que se pueda dar la absorcion de un segundo foton, necesario para
que se complete el proceso de trasferencia de energia; y finalmente se requiere que las
transiciones electronicas en los niveles de energia en el proceso de UC sean permitidas de
acuerdo a las reglas de Laporte, estos requerimientos hace que el proceso UC ademas de que
sea eficiente, sea dificil de obtener, afortunadamente, como se menciond anteriormente,
existen algunos iones lantanidos que satisfacen estas condiciones para procesos UC

cooperativos como es el caso de los iones Yb** y Er**,
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2.2.1 Mecanismos up-conversion

Transferencia de energia por ESA

El mecanismo de absorcion de estados excitados (ESA, por sus siglas en inglés), es un
proceso de absorcion que no parte del estado fundamental, es decir, un ion en un estado
excitado absorbe un fotdn, causando que un electron pase del estado excitado a uno de mayor
energia desde el que puede decaer para emitir radiaciéon de mayor energia o emision UC [62—
64], el proceso completo estaria dado por la absorcion secuencial de dos fotones de
excitacion. Los dos fotones involucrados no necesariamente deben estar asociados a la misma
longitud de onda. En la Fig. 2.5 se muestra el esquema del mecanismo de transferencia de
energia ESA, en el paso 1 el ion absorbe un foton para encontrase después en un estado
excitado, en el paso 2 absorbe el foton que lo promueve a un estado de energia superior, para
que finalmente en el paso 3, el electron regrese al estado fundamental emitiendo un fotén de
mayor energia que los absorbidos. En el esquema de la derecha se ejemplifica la absorcion
del segundo fotdn con energia diferente a la del primero, dando lugar a una emision que en
esta caso no difiere del ejemplo de la izquierda. Esta situacion también permite evidenciar la
importancia de una distribucion viable de los niveles de energia, ademas de que estos sean
accesibles (no prohibidos) y que solo pueden absorber el segundo foton aquellos electrones

que se mantengan en el nivel excitado el tiempo suficiente.
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Fig. 2.5 Mecanismo de transferencia de energia ESA [64].
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Transferencia de energia ETU

La transferencia de energia por UC (ETU, por sus siglas en inglés) es un mecanismo en el
que un ion absorbe un fotdn, el cual trasfiere su energia a un ion vecino con el mimo nivel
de energia (o muy parecido), en este sentido el primer ion se comporta como un ion donador
y el segundo como ion aceptor pues este Ultimo permanece excitado, entendiendo que el
concepto de donador-aceptor en este caso es solo para dar una idea del proceso. El mecanismo
ETU depende fuertemente de la proximidad fisica entre iones [61]. En la Fig. 2.6 se presenta
un esquema de este mecanismo, en la imagen son enumerados en orden cronoldgico los
procesos. El ion donador (sensibilizador) es etiquetado con D y el ion aceptor (activador) con

la letra A.

Fig. 2.6 Mecanismo de transferencia de energia ETU [64].
Avalancha de fotones

Este mecanismo estd conformado por los mecanismos antes descritos; transferencia de
energia por UC (ETU) y absorcion de estado excitado (ESA). Cuando este proceso se hace
eficiente, la intensidad de radiacion por UC que se genera es mayor que la obtenida por cada

proceso de manera independiente. En la Fig. 2.7 se presenta el esquema mas simple de este
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mecanismo, en el cual los iones son idénticos (condicién que puede no ser asi), los iones
constan de cuatro niveles de energia, en la imagen son enumerados los procesos presentes en
el mecanismo. Posterior a un proceso de ESA, se presenta el proceso de relajacion cruzada
entre los dos iones (paso 2), lo que da lugar a tener dos iones en el mismo estado o nivel 2 en
laen la Fig. 2.7, de esta manera se duplica la probabilidad de la absorcion del nivel 2 al estado
excitado del nivel 4. Finalmente, si todo el proceso se repite habra una densidad de poblacion

alta en los estados 2 y 3 y de esta manera el mecanismo seguira realimentandose asi mismo.
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Fig. 2.7 Mecanismo de transferencia por avalancha de fotones [64].

2.3 Fluoruros metalicos

Es claro que el entorno cristalino tanto en su distribucidon id6nica como su simetria, son
determinantes a la hora de cumplir las condiciones mencionadas antes para lograr el
fenomeno de UC (y en general de la fotoluminiscencia). Ciertas matrices cristalinas ejercen
un campo de cristal propicio para el desdoblamiento y accesibilidad de los niveles de energia
en los iones Ln*" y a la vez determinan las probabilidades de transicion y su vida media.
Entre los més interesantes estan los Fluoruros metalicos en diferentes composiciones. Los
fluoruros metalicos se han sintetizado en diferentes formas, por ejemplo; monocristales,
nanocristales, nanoparticulas, vidrios y peliculas delgadas. Se han sintetizado matrices
binarias y ternarias, utilizado distintas técnicas de sintesis tales como; Sol-Gel, sputtering,

quimica suave, PVD, MBE, por mencionar algunas, siendo elegida la técnica en funcion de
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los requerimientos de aplicacion. Una de las principales caracteristicas de estas matrices es
. . . . 34 .
que permiten la incorporacion de iones Ln’" en su red, y de esta manera adquieren
propiedades fotoluminiscentes. Una propiedad que caracteriza a los materiales del tipo
MLn*"F4 (M es un metal alcalino) es que poseen una estructura desordenada, esto es que dos
0 mas cationes pueden ocupar el mismo sitio dentro de la red, ademds poseen una baja
frecuencia fotdnica y tienen una buena estabilidad quimica. Por estas propiedades permiten
que este tipo de materiales tengan una amplia aplicacion en diferentes areas, tales como,

biologia, medicina, optoelectronica, entre otras areas.

2.3.1 Tetrafluoruro de Sodio e Ytrio (NaYF4)

El tetrafluoruro de sodio e itrio puede cristalizar en dos fases diferentes, la fase ctbica -
NaYF4y la fase hexagonal B-NaYF4, el grupo espacial correspondiente a cada fase es Fm3m
y P6 respectivamente. De las dos fases se ha reportado que la fase hexagonal es mas eficiente
para el proceso de UC, sin embargo la fase cubica también muestra muy buena eficiencia UC
comparada con otras matrices [65, 66].Como se menciono anteriormente, este material se ha
sintetizado en monocristal, nanoparticulas, peliculas delgadas [67-72]. Una de las
caracteristicas de esta matriz es que es desordenada, es decir, los iones de sodio (Na") e itrio
(Y>") pueden ocupar el mismo sitio cristalografico dentro de la red. Por lo tanto cuando iones
Ln3" son incorporados como dopantes en la red, estos sustituyen a los iones de Y** ocupando
sitios con distintos entornos cristalinos a segundos vecinos, lo cual impone un campo de
cristal ligeramente distinto para cada subconjunto de iones Ln*". Como consecuencia la
anchura a media altura (FWHM) de los picos en espectros de FL. normalmente se ensanchan

de manera no homogénea respecto a la respuesta observada en materiales ordenados.

Por otra parte, debido a la diferencia de radio ionico del ion de Y** y los iones de Ln**, el
entorno de coordinacion cambia para los iones de Ln*" dentro de la red, lo que causa que
haya variaciones en la simetria local, especificamente la simetria disminuye: se ha reportado
para el caso especifico del ion Eu** en la red de NaYFs, la simetria local cambia de un grupo

espacial Oy a Cs, C2, 0 C1, dependen de la segunda esfera de coordinacion [73].

La baja simetria alrededor de los iones Ln*" en la red de NaYF. propicia que se puedan

observar un nimero mayor de transiciones entre niveles Stark de los iones Ln** en los

21



espectros de absorcion y fotoluminiscencia [73]. En la Fig. 2.8 se muestra una imagen que
da una idea de la distribucion de los iones, la posibilidad de ubicacion de Y/Na y del sitio

que ocuparia el lantanido en la estructura a-NaYFj.

Doping

@ ‘ IR )

@Y/Na @F @Y ONa JEu @F

Fig. 2.8 Tlustracion de la estructura de a-NaYF4 antes y después de la incorporacion del
ion de Eu** [73].

Las energias fondnicas de la fase oo y P de la matriz NaYF4 son 390 cm-1 y 300-400 cm-1 ,
respectivamente, ademds muestran un alto porcentaje de transmision Optica, para el caso de
la fase B-NaYFs tiene un valor de brecha energética de ~ 8.5 eV y para la fase a-NaYF4 el

valor de brecha energética es ~ 8 eV [26], [29, [74].

2.3.2 Fluoruro de Calcio (CaF»)

El fluoruro de calcio conocido comunmente como fluorita, es un compuesto i6nico que
cristaliza en fase cubica centrada en las caras, correspondiente al grupo espacial Fm3m, en

esta fase el calcio (Ca?") esta coordinado con ocho aniones fluoruro (F-) y cada ion de F-

esta rodeado por cuatro cationes Ca®* (Fig. 2.9).
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N
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Fig. 2.9 Tlustracion de la estructura ctibica de CaF» [75].

La matriz de CaF; se ha sintetizado por diferentes técnicas, tales como; sintesis hidrotermal,
sol-gel, PVD, MBE, electrodeposito, entre otras [75—79]. Ademas, como se mencioné en la
introduccion ha demostrado ser adecuada para recibir iones lantdnidos dentro de su red a
nivel dopante, permitiendo el estudio de las propiedades fotoluminiscentes de los iones Ln*",
debido a un alto porcentaje de transmision Optica, su bajo indice de refraccion y su baja

energia fononica del orden de 463 cm™ [80, 81].

La incorporacion de los iones Ln** en la matriz CaF» se da mediante la sustitucion de iones
de Ca?*, y para compensar el desequilibrio de carga se crea un defecto intersticial del ion de
fltor: Ca®>" — Ln*" + F. Asi que el ion de flior ocupa un lugar de los seis sitios intersticiales

Vecinos.

La matriz de CaF, dopada con iones Ln*" tienen diferentes aplicaciones, por ejemplo;
centellador para detectar radiacion [82], convertidor de longitud de onda en celdas solares

[83], capas antireflejantes [84], filtros IR [84].

2.4 Estructuras fotonicas basadas en silicio poroso

2.4.1 Cristales fotonicos

Los cristales fotonicos (CF) son estructuras Opticas que estdn compuestas por una variacion
periddica de medios dieléctricos con distintas constantes dieléctricas (g), el valor de € es
proporcional al indice de refraccion (n~Ve). El indice de refraccion de los CF es disefiado
para que afecte la propagacion de los fotones en la estructura, al igual que lo hacen los
potenciales periddicos en un cristal semiconductor a los electrones [85], lo cual significa que
se pueden crear materiales con bandas prohibidas fotonicas (gap fotonico) en las cuales la
luz no se puede propagar a través del cristal para longitudes de onda especificas [86]. La
periodicidad de una estructura fotonica se puede construir en una, dos y tres dimensiones

(Fig. 2.10)
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Fig. 2.10 Ilustracion de cristales fotonicos en una, dos y tres dimensiones [87].

Los CF permiten manipular la propagaciones la luz, la radiacion asociada a longitudes de
onda dentro de la banda fotonica es reflejada, es decir, el CF se comporta como un espejo.
Sin embargo, es posible localizar modos permitidos dentro de la banda fonica de forma que
sea confinada la luz localizada, esto se logra rompiendo la periodicidad de la funcién

dieléctrica en la estructura [88].

En 1994 G. Vincent fabrico el primer CF basado en SiP, durante sus experimentos vario la
corriente y notdé que la cantidad de silicio desprendido de la oblea era proporcional a la
corriente aplicada, asi que este hecho lo relacion6 con la porosidad, fabricando estructuras
con capas de diferente indice de refraccion, eligiendo de manera apropiada las porosidades y
los espesores de las capas, fabrico por primera vez un espejo de Bragg (EB) disefiado para
una longitud de onda especifica [89]. A partir de estos resultados la investigacion aumento
entorno para este tipo de estructuras, Pavesi en 1997 fabric6 EB vy filtros Fabry-Pérot,
confirm6 que las propiedades Opticas de estas estructuras mejoran de manera sustancial en

sistemas periddicos [90].

Un tipo de estructura fotonica distinta son los Filtros Rugate (FR) que son una clase de filtros
opticos que tienen la principal caracteristica de tener una alta reflectividad en una banda muy
estrecha alrededor de una longitud de onda especifica, y presentan una baja reflectividad para
el resto de longitudes de onda [42-46]. La fabricacion de este tipo de filtros es viable mediante

anodizacion electroquimica de una oblea de silicio, es decir filtros basados en SiP [91].

El perfil del indice de refraccion n(x) de un filtro rugate centrado en A, se puede expresar de

acuerdo a la siguiente expresion
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A
n(x) = nyg + 7”Sen (%), (2.5)

donde x es la direccion de crecimiento del filtro, no el indice de refraccion promedio y An el
contraste de indices de refraccion [92, 93]. En la Fig. 2.11a se muestra el perfil del indice de
refraccion de un FR, donde n(x) ha sido modulado por una funcién gaussiana, en la Fig. 2.11b
se muestra el espectro de reflectancia tedrico de un FR considerando 40 periodos en la

funcion sinusoidal del indice de refraccion [92].
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Fig. 2.11 a) Perfil del indice de refraccion de un FR. b) Espectro de reflectancia teérico de
un FR de 20 periodos [92].

2.4.2 Microcavidades opticas

Una cavidad dptica es un arreglo de espejos que permiten generar ondas estacionarias de una
longitud de onda especifica, las ondas estacionarias estdn determinadas por la separacion
entre los espejos [94, 95], este tipo de cavidades se basan en estructuras de espacio abierto,
es decir, la onda estacionaria se forma en el espacio de aire entre dos espejos, la longitud de
la cavidad es mucho mayor que la longitud de onda del modo estacionario creado, esto

permite crear modos de cavidad altamente coherentes [96].

En los ultimos afos se ha trabajado en la contraparte de las cavidades Opticas a menor escala,
que son las microcavidades Opticas, éstas estructuras tienen una longitud fisica del orden de

la longitud de onda del modo de cavidad, y a diferencia de las cavidades opticas pueden
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modificar significativamente algunas propiedades Opticas de las especies Opticamente activas

localizadas dentro de la microcavidad [97-100].

La emision espontanea es un fendomeno que durante mucho tiempo se considerd que era
imposible controlar, sin embargo, utilizando microcavidades se logré tener control sobre la
emision espontanea, de hecho, hoy en dia existe un campo de investigacion llamado
electrodindmica cudntica de cavidades (Cavity-QED en inglés) que se encarga de estudiar la
interaccion entre los fotones y los atomos atrapados en la cavidad. En este tipo de
microcavidades se estudian los fundamentos fisicos de la interaccién de la materia con las

fluctuaciones de campo de vacio [101].

Las microcavidades Opticas son estructuras que pueden aplicarse para la construccion de
nuevos tipos de dispositivos emisores de luz, una de sus caracteristicas potenciales mas

importantes es el laser sin umbral. El laser sin umbral fue propuesto por Kobayashi [102].

La idea de un laser sin umbral es la siguiente; cuando todos los fotones emitidos por emision
espontanea estan confinados en una cavidad de dimensiones del orden de una longitud de
onda, se elimina la pérdida de radiacion que en principio saldria por un costado de la cavidad
si se tratara de una cavidad oOptica. En seguida se elimina el limite claro entre las emisiones
espontaneas y estimuladas dentro de la microcavidad, causando la desaparicion del umbral

[102].

Se ha demostrado que se pueden fabricar microcavidades Opticas basadas en SiP, utilizando
un proceso de grabado electroquimico, estas estructuras muestran una emision de linea
estrecha y de alta intensidad asociada al SiP, con aplicacion en la optoelectronica, en
dispositivos oOpticos como LEDs [93]. El desarrollo alrededor de la fabricacion de
microcavidades Opticas basadas en silicio, y su aplicacion en la fabricacion de componentes
optoelectronicos, aplicaciones bilogicas, fabricacion de sensores, ha aumentado en los

ultimos afios [94-102].
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Capitulo 3 Materiales, métodos y desarrollo experimental

En este capitulo se detallan el desarrollo experimental de las partes necesarias para construir
una microcavidad Optica que sea capaz de maximizar la luminiscencia proveniente de la
emision de iones lantanidos, para ello el trabajo se abordo en tres partes. En una primera parte
se presentan los materiales y equipo de laboratorio necesarios, asi como los detalles
experimentales para realizar los depositos de peliculas delgadas de CaF,, CaF,:Ln’",
CaF2:Yb-Er, NaYF4, NaYF4:Ln*" y NaYF4:Yb-Er sobre sustratos de vidrio soda-lima con un
recubrimiento de un 6xido conductor transparente. En la segunda parte se presenta el disefio
y fabricacion de las estructuras de SiP, para ello, se determinaron los pardmetros
experimentales para lograr que las estructuras tengan la propiedad de reflejar la emision de
los iones Ln*". En la Gltima parte se detalla el proceso de deposito de peliculas delegadas de
NaYF4:Eu*"y CaF2:Eu’" sobre algunas de las estructuras fabricadas en la etapa 2. Finalmente
se presenta una breve descripcion de las técnicas de caracterizacion utilizadas para el anlisis
de las  propiedades  morfologicas, = composicion  quimica,  estructurales,

reflectancia/transmitancia optica y fotoluminiscencia de los materiales sintetizados.

3.1 Limpieza de sustratos de vidrio/FTO y vidrio/ITO

Para llevar a cabo el deposito de las peliculas delgadas por la técnica de electrodepdsito, uno
de los requerimientos principales es que el sustrato debe ser conductor y si bien pueden ser
sustratos metalicos, para las aplicaciones consideradas se hace necesarios utilizar sustratos
de vidrios con una pelicula conductora trasparente, como se mencioné en el capitulo 2. En
este trabajo se utilizaron dos tipos de sustratos de vidrio, uno con un recubrimiento conductor
transparente de 6xido de estafio impurificado con fluor (SnOz: F) conocido como FTO, y otro
con un recubrimiento conductor transparente de 6xido de indio impurificado con estafio
(InO2: Sn) conocido como ITO. El tamafio de los sustratos utilizados es de 1 cm x 2 cm con
resistividad ~10 ohm/cm? para ambos sustratos de vidrio/FTO y vidrio/ITO. Antes del

proceso de deposito es necesario someter a los sustratos a un proceso de limpieza que incluye
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lavado con jabdn neutro, inmersion en bafio ultrasonico en acetona y etanol y secado con

nitrégeno

Fig. 3.1 Sustratos después del proceso de limpieza, vidrio/FTO (izquierda), vidrio/ITO
(derecha).

3.2 Equipo de laboratorio

3.2.1 Sistema de electrodeposito y celda electroquimica de tres electrodos

Para preparar las peliculas delgadas dopadas, co-dopadas y sin dopar de NaYF; y CaF> se
utilizo la técnica de electrodeposito en modo potenciostatico, es decir, a voltaje constante. El
sistema de electrodeposito de tres electrodos estd conformado por un potenciostato (Gamry
modelo Reference 600), una celda electroquimica con tres electrodos: el electrodo de trabajo,
el contraelectrodo y el electrodo de referencia. Como electrodo de trabajo se utilizaron los
dos tipos de sustratos; vidrio/FTO y vidrio/ITO, como electrodo de referencia se considerd
un electrodo de plata/cloruro de plata (Ag/AgCl) y se utiliz6 una malla de platino como
contraelectrodo. El sistema se controla via PC la cual tiene instalado un programa especifico
para el control de pardmetros de deposito (Framework Echem Analyst) y la adquisicion de
datos durante el proceso de electrodeposito. Para controlar la temperatura durante el depdsito

de las peliculas se utiliz6 un recirculador de la marca Polyscience. En la Fig. 3.2a se puede
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ver el arreglo experimental del sistema de electrodeposito y en la Fig. 3.2b se observa la celda

electroquimica y la configuracion de tres electrodos.

Fig. 3.2 a) Sistema de electrodeposito, b) celda electroquimica y arreglo de tres electrodos.

3.3 Electrodeposito de peliculas delgadas de NaYF4 y CaF»

El deposito de peliculas delgadas utilizando el método de electrodepdsito involucra el control
de varios parametros como son: el potencial aplicado, tiempo de deposito y temperatura,
ademads de la preparacion de una solucion electrolitica, donde se debe determinar el tipo de
especies ionicas y la concentracion molar que deben tener en la solucion, un parametro mas
a considerar es el pH de la solucidn, pues éste afecta el tipo de reacciones quimicas que
ocurren durante el proceso de electrodepdsito. Estos factores implican formular una serie de
experimentos para determinar la combinacidon de pardmetros de depdsito que proporcionen
las condiciones Optimas para la preparacion de peliculas delgadas de buena calidad
(composicion quimica adecuada, buena adhesion, morfologia y estructura cristalina correcta,

etc.).

La sintesis de las peliculas delgadas de las matrices dopadas, co-dopadas y sin dopar de

NaYF;y CaF; se abord6 en tres etapas, en una primera etapa se determinaron las condiciones
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experimentales para depositar Unicamente las matrices sin dopar sobre sustratos de
vidrio/FTO y/o vidrio/ITO, en una segunda etapa se realizé el dopado y co-dopado de estas
matrices con iones lantanidos (Ln*") y fueron depositadas sobre el mismo tipo de sustrato, en
una tercera etapa se realizé el depdsito de las peliculas delgadas de NaYF4:Eu*" y CaF2:Eu*
sobre sustratos de Si-c/SiP. En la siguiente seccion se profundizard en los detalles
experimentales para cada sistema, y se discutira el mecanismo de formacion de las peliculas

depositadas.

3.3.1 Condiciones experimentales para el depdsito de peliculas delgadas de
NaYFs, NaYF4:Ln*" y NaYF4:Yb-Er

Para sintetizar las peliculas delgadas de NaYFs4 se prepard una solucion electrolitica
utilizando los siguientes reactivos; ascorbato de sodio que tiene la funcion de agente reductor
y al mismo tiempo es la fuente del ion alcalino Na*, nitrato de itrio que es la fuente del ion
metalico Y™, fluoruro de amonio que actiia como la fuente de iones F, EDTA que tiene la
funcion de agente acomplejante, hidroxido de sodio que se utiliza para ajustar el pH de la
solucion a un valor de 7.00. La solucion de NaOH 0.1 M es agregado en gotas a la solucion
electrolitica de Na-Y-F hasta alcanzar el valor deseado de pH =7.00, para monitorear el valor

de pH se utiliza un pH-metro.

En el caso del deposito de la matriz NaYF4 dopada con Ln’* se agrega los nitratos adecuados
como fuentes de los iones de Nd**, Eu**, Tb**, Er** e Yb**, respectivamente, esto se hace
dependiendo del ion Ln** que se quiera incorporar a la red de la matriz. En la tabla 3.1 se
hace un resumen de los reactivos utilizados y se reporta la concentracion de cada precursor

en la solucion de depdsito.

Para preparar la solucion electrolitica se realizaron los calculos quimicos correspondientes
para cada reactivo para tener la concentracion deseada. La preparacion de solucion
electrolitica a la concentracion molar deseada de cada reactivo se utiliza agua desionizada,
después se mide un volumen especifico de cada solucion madre para lograr la concentracion
molar final deseada en un volumen de 50 ml. Enseguida se coloca la solucion preparada en
la celda electroquimica, que previamente es conectada al recirculador para que alcance una
temperatura de 50 °C, que es la temperatura a la cual se realizan los depositos. Aqui es

recomendable utilizar una parrilla con agitacion magnética para ayudar a homogenizar al
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sistema electroquimico y ayude a la difusion de los iones en la solucion, por los estudios que
se realizaron se recomienda una agitacion lenta, posteriormente se sumergen los tres

electrodos en la solucion y la celda es sellada herméticamente.

Finalmente, en el software se establecen los valores de voltaje y tiempo para realizar el
deposito. El valor de potencial de depdsito fue de 1.1 V vs Ag/AgCl, el cual se determind a
partir de los resultados obtenidos de un estudio de voltametria ciclica realizado previamente,
asi como el tiempo de depdsito de 10 minutos para obtener peliculas delgadas con un espesor
de alrededor de 1 um. En el caso del depdsito de las peliculas delgadas dopadas con iones
Eu’* se realizaron distintos depositos considerando las concentraciones molares de 5.7 %,
10.7 %, 16.7 %, 20.6 %, 24.2 %y 28.6 %, los resultados se muestran en la seccion 4.2. Para
el deposito de las peliculas delgadas dopadas con los iones Ln** restantes se consider6 una
concentracion molar de 16.7% de la concentracion del precursor de Ln*" respecto a la
concentracion molar del precursor de los iones de Y en la solucion electrolitica, esta

concentracion se establecié a partir de la mayor respuesta luminiscente del ion Eu’".

Tabla 3.1 Reactivos y concentraciones molares de la solucion de deposito para las peliculas
NaYFs, NaYF4:Ln*" y NaYF4:Yb-Er.

Reactivo

Formula quimica

Concentracion molar en la

solucion (M)

Ascorbato de sodio CsH7NaOg 0.1
Nitrato de itrio Y(NO3)3-6H20 0.01
hexahidratado

Fluoruro de amonio NH4F 0.08

EDTA CioH14N2Na2O-2H>0O 0.02

Nitrato de neodimio Nd(NO3)3-6H>0 2x1073

hexahidratado

Nitrato de europio

pentahidratado

Eu(NO3)3-5H,0

6x107*—4x 1073

Nitrato de terbio

pentahidratado

Tb(NO3)3-5H.O

2x1073
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Nitrato de erbio Er(NO3)3-5H,0 2%x1073
pentahidratado

Nitrato de yterbio Yb(NO3)3-5H,0 2%x1073
pentahidratado

Hidroéxido de sodio NaOH 0.1

En la preparacion de la solucion electrolitica para el depdsito de las peliculas delgadas co-
dopadas de NaYF4:Yb-Er se utilizan los mismos reactivos que se han presentado en la tabla
3.1, tinicamente se realiza un cambio en la relaciones de concentracion molar de los iones
Ln3". Se utiliza una concentracion molar de los precursores de los iones de Yb**-Er** en una
proporcion de 20% -2%, respectivamente, este porcentaje es medido respecto a la
concentracion molar del precursor del ion de Y3* en la solucion. El potencial aplicado y el
tiempo de deposito se mantienen en los mismos valores determinados para el electrodepdsito

de la matriz de NaYFj4 sin dopar.

3.3.2 Condiciones experimentales para el deposito de peliculas delgadas de

CaF,, CaF2:Eu*" y CaF2:Yb-Er

Para realizar el depdsito de las peliculas delgadas de CaF» se procede igual que en la matriz
anterior. Aqui solo algunos cambios especificos. Como fuente de calcio se utiliz6 cloruro de
calcio. Para el deposito de las peliculas delgadas de CaF2:Eu’" se agrega a la solucion nitrato
de europio como precursor de iones de Eu’*, en la tabla 3.2 se presentan los reactivos
utilizados para preparar la solucidon y la concentracion molar de cada uno de ellos en la
solucion electrolitica. El valor de potencial aplicado fue de 1.2 V vs Ag/AgCl, el cual fue
obtenido de los resultados de voltametria ciclica realizados previamente, el tiempo de

deposito fue de 30 minutos, obteniendo un espesor de alrededor de 1 um.

Para depositar las peliculas delgadas de CaF,:Eu’* se agregé a la solucion una concentracion
molar de 16.7% de la concentracion molar del precursor de Eu®" con respecto a la
concentracion molar del precursor de los iones de Ca’', que promueve la respuesta
fotoluminiscente de mayor intensidad. En el depdsito de las peliculas delgadas co-dopadas

CaF»:Yb-Er se sigui6 el mismo procedimiento que en los casos anteriores, con la diferencia

32



que se agrega a la solucion electrolitica una concentracion de los precursores de los iones de
Yb**-Er** en una proporcion de 20% -2%, respectivamente, respecto a la concentracion molar
del precursor del ion de Ca?" en la solucidn. Se consider6 el mismo potencial aplicado y el

tiempo de deposito que en los casos anteriores.

Tabla 3.2 Reactivos y concentraciones molares de la solucion de deposito para las peliculas
CaF, y CaF»:Eu*" y CaF2:Yb-Er

Reactivo Formula quimica Concentracion en la
solucion
Cloruro de Calcio CaCl, 0.02M
Fluoruro de Amonio NH4F 0.08M
Ascorbato de Sodio CsH7NaOg 0.1M
EDTA CioH14N2Na2O-2H>O 0.02M
Nitrato de Europio Eu(NO3)3-5H,0 2x1073
pentahidratado

3.3.3 Tratamiento térmico de las peliculas delgadas electrodepositadas

Las peliculas delgadas depositadas sin dopar, dopadas y co-dopadas de NaYF4 y CaF», fueron
sometidas a un tratamiento térmico en un horno tubular, esto con la finalidad de mejorar la
calidad cristalina y reducir defectos de las peliculas. El tratamiento térmico consistid en
exponer a las peliculas depositadas a una temperatura de 550 °C durante 2.5 horas en una
atmosfera de nitrogeno gaseoso. Esta temperatura se eligio por dos razones, la primera es que
esta temperatura se encuentra por debajo de la temperatura de reblandecimiento del sustrato
de vidrio de soda-lima (~560°C), si se utiliza una temperatura mayor, existe el riesgo de
deformacion del sustrato de vidrio de soda lima. La segunda razén es que la mayoria de los
tratamientos térmicos de peliculas delgadas obtenidas por el método de electrodepdsito
generalmente se realizan en un intervalo de temperaturas de 500 — 550 °C para promover la
recristalizacion de la pelicula puesto que el electrodepdsito se realiza a temperaturas
relativamente bajas 25-70 °C, y las peliculas depositadas, la mayoria de las veces son de baja

cristalinidad, es decir, tienen un tamafio de grano muy pequefo. Se vari6 el tiempo de
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recocido de 2.5 a 5 h, pero no se encontraron diferencias en los resultados de los estudios de
DRX, asi que se decidi6 trabajar con un tiempo de 2.5 h para todos los casos. Con estos
valores de temperatura y tiempo se induce un reacomodo en la posicioén de los iones dentro
de la red, permitiendo que se dé una recristalizacion del material, pero sin llegar a ocasionar
un cambio de fase, de hecho en la literatura se reporta que a una temperatura de 680 °C ocurre
un cambio de fase cubica (a-NaYF4) a hexagonal (B-NaYFs). Las peliculas delgadas se
colocaron en un crisol de alimina (Fig. 3.3a). Enseguida se colocaron dentro de en un horno
tubular con un controlador de temperatura marca WEST modelo 6400 (Fig. 3.3b). La
temperatura se fue incrementando de manera controlada en incrementos de 50°C cada 10
minutos hasta alcanzar los 550 °C. Durante todo el tratamiento se mantuvo un flujo constante
de 10 ml/min de nitré6geno gaseoso. Una vez terminando el tratamiento térmico se retiran las

peliculas y son guardadas para su posterior analisis.

Fig. 3.3 a) Peliculas delgadas en un crisol de alimina antes de ser ingresadas a tratamiento
térmico, b) horno tubular utilizado para someter a las peliculas a tratamiento térmico.
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3.3.4 Mecanismos de formacion de las peliculas delgadas de NaYFs y CaF»

La obtencion de las peliculas delgadas de NaYFs se da a través de la aplicacion de un
potencial anddico al sistema electroquimico, donde la reaccion de oxidacion del anidon
ascorbato promueve la formacion y crecimiento de la pelicula delgada. Este proceso se puede
entender si consideramos el proceso de oxidacion del agua cuando se aplica un potencial
anddico (Eo=1.03 V vs Ag/AgCl). A través de esta reaccion de oxidacion se generan iones
de H" que causan una disminucion en el valor del pH cerca de la interfaz electrodo/electrolito.
Tal diminucion en el valor de pH es un factor fundamental en el proceso de reaccion de
oxidacion que implica el deposito de las peliculas delgadas de NaYFs y NaYF4:Ln*". En este
caso se considera la reaccion de oxidacion de L-ascorbato de sodio en lugar de la oxidacion
del agua. Al preparar la solucion electrolitica, cuando los reactivos son agregados al agua
desionizada ocurre la disociacion del nitrato de itrio en cationes de itrio y aniones de nitrato
(Ec. 3.1), en el caso del ascorbato de sodio se disocia en aniones de ascorbato y cationes de
sodio (Ec. 3.2), el fluoruro de amonio se disocia en iones de amonio y de fluor (Ec. 3.3), esto

es representado por las siguientes ecuaciones:

Y(NO3)s (s) 25 ¥3+(ac) + 3NOs-(ac ) 3. 1)

C¢H,NaOg(s) it Ce¢H,04-(ac) + Na*(ac) (3.2)
H30

NH,F(s) — NHj+(ac) + F~(ac) (3.3)

cuando el pH de la solucion es ajustado a un valor de 7.00 mediante la adicion de hidroxido
de sodio (NaOH), el EDTA acompleja a los iones metalicos M**, Y** en el caso de la
formacion de la matriz NaYFs y Ln** en el caso de la formacion de NaYF4:Ln**, formandose

un complejo metélico (Ec. 3.4).
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M3*(ac) + EDTA(ac) — M3t — EDTA complejo (3. 4)

una vez colocada la solucién en la celda electroquimica y aplicarse el potencial 1.1 V vs
Ag/AgCl, el anién ascorbato se oxida, formando acido deshidro-L ascérbico, un ion de H*

y generando la transferencia de dos electrones (Ec. 3.5).

C¢H,04-(ac) — CoHoO¢(ac) + HY (ac) + 2e~ (3.5)

asi que los iones de H" son liberados, lo que provoca que se dé una disminucion del pH cerca
de la superficie del sustrato (catodo), lo que induce que los iones metalicos sean liberados

del agente acomplejante EDTA cerca de la interfaz electrodo/electrolito (Ec. 3.6).

M3t — EDTA complejo + xH* (ac) — H,EDTA*™3 + M3* (3. 6)

lo que permite que los iones M** reaccionen con los iones de F- y Na* cerca de la superficie
del sustrato de vidrio/FTO, dando como resultado la formacion y crecimiento de las peliculas

delgadas de NaYFs y NaYF4:Ln*" (Ec. 3.7).

M3*(ac) + 4F (ac) + Na*(ac) — NaYF,(s) (3.7)

Es importante senalar que la formacion y crecimiento de las peliculas ocurrird tinicamente
sobre la superficie del sustrato. Las peliculas delgadas de NaYF4:Yb-Er son obtenidas bajo
el mismo mecanismo de formacion, unicamente ajustando de manera correcta la cantidad de

dopante Ln*" en la solucion de depdsito como se explico en la seccion 3.3.1.
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La formacion de peliculas delgadas de CaF» se explica a través del mismo mecanismo de
reaccion que el explicado para la formacion de las peliculas de NaYFs. La diferencia mas
importante es en la preparacion de la solucion electrolitica, donde se agrega el cloruro de
calcio que es disociado en cationes de calcio y aniones de cloro estando en la solucion,
ademas se agregan los demas reactivos mostrados en la tabla 3.2. El EDTA acompleja a los
iones metalicos de Ca?" y Eu’* en el caso de la formacion de CaF, y CaF»:Eu®". Al aplicarse
el potencial de 1.2 V vs Ag/AgCl al sistema, el anidén ascorbato se oxida y se forma acido
deshidro-L ascorbico, un ion de H' y la transferencia de dos electrones. En este momento los
iones de H' se liberan, provocando una disminucion del valor de pH cerca de la superficie
del sustrato vidrio/ITO, causando que los iones metalicos se liberen del complejo- EDTA.
Asi que los iones metélicos reaccionan con los iones de F- cerca de la superficie del sustrato
de vidrio/ITO, dando lugar a la formacion de las peliculas delgadas de CaF» y CaF,:Eu’'. La
formacion de las peliculas CaF»:Yb-Er se obtiene de manera similar, el unico cambio
necesario es ajustar de manera adecuada las concentraciones molares de los iones Ln** en la

solucion.

3.4 Estructuras de silicio poroso

El proceso de anodizacion electroquimica es un método utilizado para la fabricacion de
estructuras de silicio poroso (SiP) a partir de obleas de silicio cristalino (Si-c), empleando
una disolucion de acido fluorhidrico (HF) y Etanol. El proceso de anodizacion electroquimica
requiere tener en cuenta algunos factores determinantes, tales como; el tipo de silicio, tipo n
o p, la resistividad de la oblea, asi como factores en el proceso como la corriente y el tiempo
aplicados para el ataque electroquimico. Dichos parametros determinan las caracteristicas
morfoldgicas de las estructuras de SiP, es decir, didmetro de poro, espesor de la capa,

porosidad y por ende, caracteristicas Opticas como el indice de refraccion.

En este trabajo se crecieron estructuras de SiP para que funcionen como reflectores y formen
parte de una microcavidad resonante. En esta seccion se muestra el procedimiento para
obtener los valores adecuados de los parametros involucrados en la fabricacion de las

estructuras, se explica en que consiste el método gravimétrico que permite calcular la
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porosidad y espesor de las estructuras y con ello determinar los valores de indice de

refraccion.

Las estructuras que se proponen fabricar en este trabajo son monocapas, espejos de Bragg y
filtros rugate. Las monocapas son estructuras simples, de hecho surgen directamente del
estudio del método gravimétrico, inicamente constan de un solo indice de refraccion en toda
la estructura para una longitud de onda especifica. Los espejos de Bragg son estructuras
conformada por bicapas cada una con diferente indice de refraccion y espesor que deben
cumplir la condicion de Bragg. Los filtros rugate son estructuras complejas, su indice de
refraccion varia de acuerdo una funcién senoidal, lo que provoca que su disefio y fabricacion
no sea una tarea sencilla. En la siguiente seccion se trata de manera detallada el procedimiento

experimental para la fabricacion de cada estructura de SiP.

3.4.1 Limpieza de obleas de silicio poroso

Las obleas de Si-c utilizadas en este trabajo son obleas tipo-p impurificadas con boro, con
una resistividad p < 0.005 Q | cm con orientacién de crecimiento <100>, de un espesor de
500 um. Las obleas de Si-c se someten a un proceso de limpieza antes de fabricar alguna
estructura de SiP, la limpieza sirve para quitar alguna impureza que se haya adherido en el
proceso de cortado de la oblea, y para remover el 6xido nativo de la superficie. Después del
corte adecuado de la oblea en secciones que formaran la muestra, se realiza un proceso de
limpieza que implica una inmersion en bafio ultrasdnico en etanol, después una inmersion en
una soluciéon de HF (40%) con etanol con una proporcion volumétrica de [1:3], finalmente

multiples enjuagues con etanol y secado con nitrégeno.

3.4.2 Anodizacion electroquimica de sustratos de Si-c

Las estructuras de SiP fueron fabricadas utilizando el método de anodizacion electroquimica
en una solucion de HF: Etanol con una razon volumétrica de [3:7]. El método consiste en

aplicar una corriente al sistema formado por la solucion HF: Etanol, se consideraron un
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alambre de platino y un sustrato de Si-c como céatodo y dnodo, respectivamente, el sustrato
de Si-c debe hacer contacto con una ldmina de cobre por la parte no pulida para cerrar el
circuito eléctrico, dejando la cara pulida de la oblea en contacto con la solucion, es necesario
contar con una celda de politetrafluoroetileno (teflon) que pueda contener la solucion. Una
vez montado el sistema se hace pasar la corriente eléctrica a través del sistema, se utiliza una
fuente de corriente Keithley serie 2400 para aplicar la corriente y un multimetro Keithley
2000 para monitorear el proceso. El control de la corriente y tiempo que se suministran se
hace mediante un programa basado en LabVIEW. En el proceso de fabricacion de SiP es

necesario utilizar una campana de extraccion de humos por razones de seguridad, en la Fig.

3.4 se muestra las partes que conforman al sistema.

Fig. 3.4 Sistema de fabricacion de estructuras de silicio poroso. Izquierda: Campana de
extraccion de humos. Centro: Fuente, multimetro y PC. Izquierda: Celda electroquimica.

3.4.3 Disefio y fabricacion de estructuras de silicio poroso

El primer paso para disefiar estructuras de silicio poroso es realizar un estudio por
gravimetria, esto permite conocer los valores de porosidades y espesores que estan
relacionados directamente con los parametros experimentales de corriente y tiempo, el
estudio de gravimetria consiste de tres etapas. En la primera etapa se eligen los sustratos de

Si-c para realizar el estudio, en este trabajo se eligieron cinco muestras, utilizando una
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balanza analitica se determinan las masas de los sustrato de Si-c que tienen una dimension
de 1.8 cm? cada uno, esta masa se define como m,. En la segunda etapa se hace el arreglo
experimental para someter a los sustratos al proceso de anodizacion electroquimica, se
aplican distintas corrientes para cada sustrato de Si-c, considerando un tiempo fijo para todos
los casos, enseguida se determina la masa después del proceso de anodizacion para cada
muestra, esta masa se define como mo. Para determinar el rango de corrientes a utilizar es
necesario tener en cuenta ciertos criterios pues la porosidad depende casi directamente de la
corriente aplicada, si la corriente aplicada es baja, la balanza no tendra la precision para
determinar una diferencia de la masa m; respecto a la masa my, y por otro lado si la corriente
es muy alta se puede pasar al régimen de electropulido, provocando que la estructura de SiP
se deteriore o incluso se disuelva en el electrolito. En la etapa tres se remueve la capa de SiP
de los sustratos de forma controlada, para ello se utiliza NaOH con una concentracion de 1
M, en seguida se determina la masa del sustrato sin la capa porosa, esta masa se define como

ms3.

En la Ec. 3.8 se muestra la relacion de las tres masas mi, my y m3 que permite obtener el
valor de porosidad. La Ec. 3.9 determina el espesor de la capa porosa, se encuentra en funcion
de mi, my, la densidad del Si-c y el area de SiP. Con estos estos resultados se obtiene una
relacion para la porosidad y velocidad de formacion de SiP en funcidon de la densidad
corriente, ademads se obtiene una relacion del comportamiento del indice de refraccion del
SiP en el rango visible e infrarrojo como se muestra en la seccion 4.8. Estos resultados

permiten disefiar y fabricar estructuras simples y complejas.

m1 - mz
P= [—] - 100, (3.98)
my; —mg
‘m.1 - mz
d=——F (3.9
PsiS
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- Monocapas

La monocapas son estructuras simples con un solo indice de refraccion para una longitud de
onda especifica asociado a la fraccion de aire logrado en el proceso, es decir, su porosidad.
En la Fig. 3.5 se muestra una micrografia de una monocapa fabricada aplicando una corriente
de 50 mA durante un tiempo de cinco minutos. En la micrografia se realiz6 en una vista
lateral de tal forma que se logran distinguir las paredes de los poros, llamadas filamentos.
Los relieves se deben a imperfecciones durante el corte o clivaje de la muestra, sin embargo,

se logra distinguir la interfaz entre el SiP y el sustrato en la parte inferior.

lpm  CNMN-IPN 4/18/2016
5,000 2,00kV LED SEM WD 4.0mm 13:34:19

Fig. 3.5 Micrografia de una monocapa fabricada con una corriente de 50 mA y un tiempo de
cinco minutos.

- Espejos de Bragg

Los espejos de Bragg (EB) son estructuras periddicas multicapas que permiten controlar la
propagacion de luz mediante la modulacion del indice de refraccion, es decir, alternando
capas de distintos indices de refraccion pero igual espesor optico o el producto del indice de
refraccion n con su espesor fisico d. Su caracteristica Optica mas evidente es que presentan
reflectancia para una banda centrada en una longitud de onda igual a cuatro veces el espesor
optico de las capas individuales (gap fotonico) [86], [89] , es decir se debe cumplir la
condicion de Bragg; n-d=A/4, donde A es la longitud de onda a la que se disena el espejo. En

la Fig. 3.6 se muestra un esquema de un EB de 6 periodos y la reflectancia de una muestra
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disefiada para estar centrada en una longitud de onda de 1000 nm y crecida con corrientes de

5y 50 mA.

—— EB-1000nm
1.0 5-50 mA
g 0.8
00 3
g 06-
5
P
6P D 04+
c
8
(&}
Bn=27 di=93nm £ o2
14
Bn=13 d»=199nm
0.0
T v T v T v T v T
600 800 1000 1200 1400

Longitud de onda (nm)

Fig. 3.6 a) Esquema de un espejo de Bragg de 6P, b) Espectro de reflectancia de un espejo
de Bragg disefiado en una longitud de onda de 1000 nm.

- Filtros Rugate

Los filtros rugate (FR) son filtros dpticos que tienen una variacion continua en el indice de
refraccion, usualmente senoidal en la direccion perpendicular al plano del filtro, la principal
caracteristica de los FR es que presentan una alta reflectividad en una banda muy estrecha
alrededor de una longitud de onda caracteristica y muy baja reflectividad en el resto del
espectro. El perfil del indice de refraccion como funcion de la direccion de crecimiento x,
n(x), de un filtro rugate centrado en Ao se puede expresar de acuerdo a la Ec. 2.5 presentada
en la seccion 2.4, que corresponde a una funcidon senoidal con reduccién gradual de la
amplitud (RGA). Debido a que el indice de refraccion de los FR tiene una variacion senoidal
hace que su disefio y fabricacion sea complejo, la idea general para disefar los FR es que los
valores de indice de refraccion en funcién del espesor (n(x)) sean discretizados y
transformados en valores de corriente en funcion del tiempo I(¢), como se ejemplifica en la

Fig. 3.7.
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Corriente (mA)
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indice de refraccion

Fig. 3.7 Ilustracion de transformacion de valores de n(x) en valores I(%).

Cada diseno de FR en este trabajo tiene como objetivos maximizar la reflectancia en 4o=550,
608, 1061 nm. El disefio parte de considerar la Ec. 2.5 que describe al indice de refraccion
en funcidn del espesor de la estructura, por ejemplo, en un filtro centrado en 608 nm, la

expresion puede reescribirse como

+ - 2 - (x-b)?
n(x) = <n1 nz) + n, —ny Sen? < 1'[(6X08 a)) o X | ), (3. 10)

con n;=1.641, n=2.64, a=4620, b=2900 y c= 1580000. La expresion depende del espesor
de la muestra (x), longitud de onda de disefio y los indices de refraccion minimo (#min) y
maximo (7max). Es importante mencionar que la eleccion de los valores de #min ¥ 7max €5 la
conclusion de un amplio conjunto de experimentos donde se variaron estos valores, dando
como validos aquellos que tuvieron mayor estabilidad, respuesta Optica y control de
crecimiento. La respuesta de reflectancia de este tipo de estructuras en el espectro de
reflectancia maximiza su valor en Ao, pero en las regiones espectrales laterales, comiinmente
se muestran resonancia remanentes debidas a reflexiones multiples en las abundantes
interfaces, también llamados 16bulos laterales. Este es un efecto no deseado pues es una
pérdida de energia. Para reducir los lobulos laterales en los espectros de reflectancia, se
agregan secciones al principio y al final de la region senoidal de la estructura de los FR, la
idea es hacer una transicion suave en el indice de refraccion entre la region senoidal y la
interfaz con el aire y con el sustrato de Si-c. Las funciones del indice de refraccion con la
posicion x que describen a las secciones laterales F(x), pueden modelarse bien con un

polinomio de quinto grado, dado como:
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F(x) =n; + (n, —ny)(10x3 — 15x* + 6x%), (3.11)

esta expresion se encuentra en funcion del indice de refraccion minimo de la parte senoidal,
asi como del indice de refraccion de las fronteras, es decir, el indice de refraccion mas bajo
obtenido para SiP y el indice de refraccion mas alto que corresponde a un valor cercano al
del Si-c. Los valores para la seccion inicial (aire-FR) fueron n,=1.471 y n,=1.641 y para la
seccion final (FR-sustrato Si-c) fueron n,=1.641 y n,=3.5, el valor de los indices de refraccion
de las fronteras se mantiene para los FR centrados en 550 y 1061 nm, sin embargo, cambian
los valores de corriente. En la Fig. 3.8 se presenta el perfil del indice de refraccion en funcion

del espesor del FR centrado en 608 nm, que se genera a partir de las ecuaciones 3.10 y 3.11.

En la figura se observa la reduccion gradual de amplitud para la funcion central, y se aprecian
las funciones asociadas a las secciones laterales que hace la union con las fronteras (aire y

Si-c), el espesor de la estructura es de 9240 nm.

3.5+ |—— FR 608 nm|
3.0 1
c
e
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© , . .
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! I i I ! I ! I
0 2000 4000 6000 8000

X (nm)

Fig. 3.8 Perfil del indice del indice de refraccion en funcion del espesor (x) del FR centrado

en 608 nm.
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Para discretizar los valores del indice de refraccion en funcidn del espesor x, cada periodo de
la funcién n(x) se dividié en 16 partes, esto con la finalidad de tener valores que tengan un

comportamiento gradual. En la Fig. 3.9 se muestra el perfil discretizado.

35 |—— FR 608 nm|
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Fig. 3.9 Perfil del indice de refraccion en funcion del espesor del FR discretizado. Cada punto
representa un valor de indice de refraccion asociado a una porosidad. La linea continua es el
disefio original.

Los datos fueron analizados en el software “Wolfram Mathematica”, tras una seriec de
operaciones se obtuvieron las matrices con los datos discretizados de los valores de indices
de refraccion y espesores de la estructura FR. Utilizando el modelo de Bruggeman, que
expresa la porosidad en funcion de los indices de refraccion del SiP, Si-c y aire ( P =
P(ngp,nsi,ngq)), se obtienen los valores de porosidad. Con las expresiones de porosidad y
velocidad de formacion del SiP obtenidas del proceso de gravimetria se calculan finalmente
los valores de corrientes y tiempos necesarios para llevar a cabo la fabricacion de las
estructuras de los FR. En la Fig. 3.10 se muestran la grafica de los valores de corriente y

tiempo discretizados para fabricar la estructura del FR centrado en 608 nm.
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Fig. 3.10 Perfil de la corriente en funcién del tiempo discretizado para la fabricacion del FR

centrado en 608 nm. Los puntos representan los valores de corriente discretizados asociados

a una porosidad.

El disefio de los FR centrados en 505 y 1061nm se realiza siguiendo el mismo procedimiento
que se desarrolld para el FR centrado en 608 nm. La fabricacion experimental sigue la misma
metodologia que se explicod para las monocapas y espejos de Bragg, la tnica diferencia son
los tiempos y corrientes de formacion de las estructuras. Los resultados de esta seccion se

presentan en la seccion 4.8.3.

3.5 Electrodeposito de NaYF4:Eu**, CaF, y CaF.:Eu®*" sobre
estructuras de Si-¢/Si-P

El electrodeposito de las peliculas delgadas NaYFsEu**, CaF, y CaF»:Eu®" se realizo
mediante la técnica de electrodepdsito. La técnica y el equipo de laboratorio se han explicado
de manera detallada en las secciones 3.2 y 3.3. El cambio més importante consiste en que el
electrodo de trabajo en este caso es un sustrato de Si-c/SiP. Como electrodo de referencia se
considerd un electrodo de plata/cloruro de plata (Ag/AgCl), como contraelectrodo una malla
de platino. Para preparar la solucion electrolitica para ambas matrices se consideran los

mismos reactivos y se sigue el mismo procedimiento de preparaciéon como se explico en la
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seccion 3.3. El potencial aplicado fue de 1.3 V vs Ag/AgCl y el tiempo de deposito de 60
minutos, estos valores se eligieron por resultados de voltametria ciclica realizados
previamente, alcanzando un espesor de alrededor de ~1 um. Para el deposito de las matrices
NaYF4y CaF, dopadas con iones de Eu** se consider6 una concentracion molar de 16.7% de
la concentracion del precursor de Eu’* respecto a la concentracion molar de los iones de Y3*
y Ca®" en la solucion electrolitica, como se ha mencionado este valor de porcentaje es
considerado debido a que esta concentracion molar de Eu’" promueve la respuesta

fotoluminiscente de mayor intensidad.

Para realizar el electrodeposito sobre este tipo de sustratos se hizo un recubrimiento de
pintura de plata en la parte posterior del sustrato de Si-c/SiP, esto con la finalidad de reducir
la resistencia eléctrica del sustrato semiconductor y para evitar que la pintura de plata
interviniera de manera negativa en el proceso de deposito, el recubrimiento de Ag se cubrid
completamente con cinta teflon para aislarlo eléctricamente de la solucion electrolitica. En
la Fig. 3.11 se puede ver el arreglo experimental del sistema de electrodepdsito y la celda
electroquimica con la configuracion de tres electrodos. Un ejemplo de los resultados logrados
con estos cambios se muestra en la Fig. 3.12 donde se puede observar el sustrato de Si-c/SiP

antes y después del deposito de la pelicula delgada de NaYF4:Eu®".

Fig. 3.11 Sistema de electrodepdsito de peliculas delgadas de NaYF4:Eu®* sobre sustratos de
SiP (Izquierda). Celda electroquimica con la configuracion de tres electrodos (Derecha.).
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Fig. 3.12 Sustrato de Si-¢/SiP (Izquierda). Pelicula delgada de NaYF4:Eu** depositada sobre
un sustrato de Si-c/SiP (Derecha).

3.6 Técnicas de Caracterizacion

En esta seccion se describiran brevemente las técnicas que son de interés de acuerdo a las
propiedades que presentan los materiales sintetizados en este trabajo. Se describira la técnica
de microscopia electronica de barrido (SEM) que permite obtener detalles de la morfologia
de los materiales, asi como la espectroscopia de energia dispersada por rayos X (EDS) que
se encuentra como accesorio del SEM y que permite determinar la composicion de quimica
de los materiales. Se dara una breve explicacion de la técnica de difraccion de rayos X que
determina las propiedades estructurales de los materiales. Finalmente se abordari la
fotoluminiscencia, que consiste en la emision de luz de atomos excitados en un material y se

estudia mediante la espectroscopia de fotoluminiscencia.

3.6.1 Microscopia electronica de barrido (SEM)

La microscopia electronica de barrido se basa en la interaccién que se produce cuando un
haz de electrones de determinada energia incide en una muestra, dependiendo del tipo de
interaccion elastica o ineldstica se producirdn diferentes tipos de sefiales [103], destacando

para el interés de este trabajo lo siguiente:
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Electrones retrodispersados: Se deben a las colisiones elasticas entre los electrones entrantes

y los nucleos de los atomos de la muestra, la sefial de electrones retrodispersados esta
compuesta por aquellos electrones que emergen de la muestra con una alta energia, estos
electrones proceden en su mayoria del haz incidente que rebota en el material después de
diferentes interacciones, la intensidad de la senal de retrodispersados para una energia dada
del haz depende del ntimero atémico del material (a mayor numero atdmico mayor

intensidad).

Electrones secundarios: Se debe a colisiones inelésticas entre electrones primarios (del haz

de electrones) y los electrones débilmente ligados en la banda de conduccién o con los
electrones en la banda de valencia, la sefial de electrones secundarios es la que se emplea
normalmente para obtener una imagen de la muestra. Es la sefial que nos proporciona una
imagen mas real de la superficie que estemos estudiando, se considera un electron secundario
aquel que emerge de la superficie de la muestra con una energia inferior que el incidente, en
su viaje al exterior de la muestra van perdiendo energia debido a diferentes interacciones, por
ello solo los que se encuentra muy proximos a la superficie tiene alguna probabilidad de salir

del material y llegar al detector.

Rayos X caracteristicos: Se dan en colisiones inelasticas, entre los electrones del haz

principal y el material, los electrones incidentes penetran a capas inferiores del material, si
tienen suficiente energia pueden penetrar el &tomo arrancando un electron dejando un hueco,
entonces un electron de un nivel de mayor energia puede bajar para ocupar el hueco liberando

fotones para igualar la energia del electrén que fue arrancado.

Para obtener estas sefiales el microscopio estd equipado con detectores que capturan la

energia y la transforman en iméagenes y datos:

e Detector de electrones secundarios (SEI), se obtienen imagenes de alta
resolucion.

e Detector de electrones retrodispersados (BEI), con menor resolucion de
imagen, pero mayor contraste para obtener la topografia de la superficie.

e Detector de energia dispersiva (EDS), detecta los Rayos X generados y

permite obtener la composicion quimica de la muestra.
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3.6.2 Espectroscopia de energia dispersada por rayos X (EDS)

Como se menciond en la seccion anterior los rayos X caracteristicos son resultado del
reacomodo electronico de un atomo. Cuando éste es irradiado con un haz de electrones
suficientemente energético, el haz penetra hasta las capas internas del &tomo e interactiia con
los electrones de estas capas, si el haz transfiere suficiente energia a un electron este podra
desprenderse del atomo y habra un hueco. Este hueco es llenado con un electron de una capa
superior, irradiando el exceso de energia por medio de un foton caracteristico de los niveles
de energia de los electrones implicados y del &tomo. Estos fotones se pueden recolectar para
analizar la composicién quimica de la muestra y cuantificar el porcentaje atobmico de cada
elemento presente. En la Fig. 3.13 se muestra una ilustracion del proceso de emision de rayos

X [104].

Electron con suficiente energia
para salir del atomo

Foton irradiado

Fig. 3.13 Esquema del proceso de generacion de rayos X [104].

3.6.3 Difraccion de rayos X (DRX)

La técnica de difraccion de rayos X (DRX) se fundamenta en el fendmeno conocido como
dispersion de rayos X (RX) al incidir sobre la materia. Los RX son radiacion
electromagnética con un valor en su longitud de onda en el orden de angstroms A, este tipo

de radiacion se produce cuando una particula cargada eléctricamente con suficiente energia
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cinética se frena rapidamente, es posible generarla en un dispositivo de conocido como tubo
de rayos X. Los elementos bésicos de un tubo de RX son un filamento (catodo) capaz de
emitir electrones por calentamiento y un anodo metalico, el calentamiento del catodo se logra
haciendo pasar una corriente eléctrica, si entre el filamento y el &nodo se aplica una diferencia
de potencial los electrones emitidos por el filamento son acelerados hacia el anodo
colisionando dandose la emision de RX en todas las direcciones. Si un electron que colisiona
con el metal (4nodo) tiene suficiente energia cinética puede arrancar un electrén de la capa
K dejando una vacante en ese nivel, asi que electrén de un nivel superior cae inmediatamente
en sitio libre, generando emision de energia en el proceso, llamada radiacion K, teniendo una

longitud de onda A definida [105].

Los materiales cristalinos tienen una distribucion regular de atomos o iones en el espacio, la
estructura que reproduce todo el cristal es definida como celda unitaria [106]. Los dtomos
en un cristal son los responsables de dispersar la radiacion (RX) en todas las direcciones, asi
que algunas ondas dispersadas estardn en fase y otras tantas no, es decir, que interfieren de
manera destructiva, los RX dispersados estan en fase si su diferencia de fase es igual a un

namero entero de longitud de onda, que esta descrito por la Ley de Bragg, dada como:

niA = 2dsend, (3.12)

A partir de los resultados del estudio de DRX se puede calcular el tamafo de cristal (grano)
del material utilizando la ecuacion de Scherrer. Esta ecuacion describe la relacion entre la
anchura a media altura del pico de mayor intensidad y el tamafio promedio de cristal, la

relacion esta dada como [107]:

_ ka
" LCos@

k- constante, valor 0.9 (0.89 para esferas, 0.94 para cubicos)

D (3.13)

A- longitud de onda asociada a la fuente de radiacién
L- anchura a media altura del pico de mayor intensidad (radianes)

0- angulo de difraccion
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3.6.4 Espectroscopia dptica de solidos

Cuando una muestra sélida es iluminada con un haz de luz de intensidad Io, se observa que
después de atravesar la muestra la intensidad del haz se atentia; es decir, la intensidad de haz
trasmitido I; es inferior a Io. Los procesos que contribuyen a esta atenuaciéon son los
siguientes: Absorcion, Reflexion (Ir), Esparcimiento (Scattering) (Is), fotoluminiscencia
(Emision, Ic) [108]. En la Fig. 3.14 se ilustra los procesos mencionados después de que un
haz incidente interactia con los dtomos o defectos en el sdlido. Mientras que la reflexion y
transmision tienen direcciones definidas con la misma Ao, la fotoluminiscencia y casos

particulares de scattering, suelen no tener la misma Ao y su direccion es aleatoria.

A

O O o

OW
»5‘?) e?i ls
Fig. 3.14 Tlustracién de los procesos Opticos en un sélido después de que un haz incidente de

una intensidad Iy interactua con los atomos o defectos en un sélido [108].

- Absorcion

La atenuacion del haz incidente al atravesar el material, estd descrita por la ley de Beer-

Lambert, despreciando el esparcimiento (scattering) se escribe como:
I1(x) = I,e %%, (3. 14)
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donde I es la intensidad de la luz a una distancia x, en el caso cuando se desprecia el efecto
del esparcimiento (scattering) o es llamado el coeficiente de absorcion del material, Io la
intensidad del haz incidente. El espectro de absorcion es registrado con un espectrofotdmetro.
Algunos equipos trabajan en diferentes modos para medir, densidad Optica, absorbancia o
transmitancia. La densidad oOptica se define como DO= log (Io/I), de acuerdo a la ecuacion

3.12 el coeficiente de absorcion se reescribe como:

_ Do 2303(DO0)
*= xloge X

(3.15)

)

La densidad oOptica puede facilmente relacionarse con las magnitudes de absorbancia A=1-

I/lp 'y transmitancia 7=1I/I), como:

T = 10779, (3. 16)

A=1-107P9, (3.17)

- Reflectividad

Los espectros de reflectividad proporcionan informacion similar y complementaria a las
mediciones de absorcion. De hecho, la reflectividad, R (v) y los espectros de absorcion, a (v),
pueden relacionarse utilizando las llamadas relaciones Kramers-Kronig. La reflectividad esta

definida como:

R=1Ir (3. 18)

donde la Ir es la intensidad reflejada.
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- Fotoluminiscencia (FL)

La fotoluminiscencia (FL) es un fenémeno fisico relacionado con la emisién de luz de un
material después de haber sido excitado dpticamente; en particular, considera los caminos de
recombinacion radiativa de los pares electron-hueco. Usualmente la longitud de onda de la
luz emitida es diferente a la de la luz del haz incidente, en términos de la energia, la emision
es usualmente de menor energia que la excitacion. La espectroscopia de FL es la medida de
la radiacion emitida por un determinado material cuando éste es iluminado con un haz de
caracteristicas tales que induce la excitacion de iones Opticamente activos presentes en €l. La
respuesta FL de los materiales sintetizados en este trabajo se determind utilizando en algunos
casos un espectrofluoroémetro Nanolog y en otros con un diodo laser como se indica en la

seccion de resultados.
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Capitulo 4 Resultados y Analisis

4.1 Caracterizacion de peliculas delgadas de NaYF4

4.1.1 Caracterizacion morfoldgica por SEM

La morfologia de las peliculas delgadas de NaYFs se analiz6 mediante microscopia
electronica de barrido (SEM), las micrografias fueron adquiridas con una amplificacion de
5,000x y un voltaje de aceleracion de 5 keV, permitiendo observar un panorama general del
deposito de la pelicula delgada que se encuentra sobre el sustrato de vidrio/FTO, asi como el
tamafio de particula que conforma al material depositado. En la Fig. 4.1a se observa que el
depdsito de la pelicula delgada es uniforme y compacto a lo largo y ancho de la superficie
del sustrato, ademas se aprecian pequenas particulas en forma de esferas que conforman a la
pelicula, con un tamafo promedio de 250 nm de didmetro, la medicién se hizo utilizando el
programa Image J. Este tipo de morfologia se debe a que el proceso de nucleacion,
crecimiento y coalescencia ocurre de manera controlada hasta lograr la formacion de una
pelicula delgada continua sobre el sustrato, debido al mecanismo de reaccion electroquimica
involucrado [109]. Por otro lado, en el capitulo 3 se habia mencionado que la formacion y
crecimiento de las peliculas delgadas de NaYF4 ocurre mediante la asistencia de una reaccion
de oxidacion del L-ascorbato de sodio, la cual proporciona tanto los electrones necesarios
para inducir los procesos de reduccion de las especies idnicas activas como los iones de H*
necesarios para bajar el pH de la solucion en la interface electrodo/electrolito y permitir la
liberacion de los iones metalicos del EDTA, dando lugar a la formacion del NaYFs. Ademas,
al aplicar el potencial anddico al sistema electroquimico para realizar el depdsito de NaYFy,
los nticleos isotropicos del a-NaYF4 inducirdn un crecimiento isotropico de las particulas y
por lo tanto, las peliculas delgadas estaran formadas por particulas esféricas como se observa
en las imagenes SEM. En algunas secciones estas particulas crecen formando aglomerados,
esto se debe por una parte a la técnica de electrodepdsito que permite un crecimiento
homogéneo del material siguiendo la topografia del sustrato, sin embargo, también existen
puntos de alta reactividad en el sustrato, debido principalmente a la técnica de deposito

(sputtering) utilizada para el crecimiento de las peliculas delgadas de FTO en sustratos de
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vidrio. Estos puntos de alta reactividad inducen un crecimiento del NaYF4 a una velocidad
aun mayor que en el resto de la superficie del sustrato durante el proceso de deposito, dando
lugar a la formacion de dichos aglomerados. Las peliculas delgadas de NaYF4 obtenidas por
electrodeposito se analizaron antes y después de realizarles un tratamiento térmico, bajo las
condiciones mencionadas anteriormente, que tendria como objetivo estudiar los cambios en

las propiedades estructurales y Opticas.

En la Fig. 4.1b se muestra la micrografia de la pelicula delgada tratada térmicamente, en
general se aprecian las mismas caracteristicas, las particulas se mantiene en el mismo orden,

sin embargo, se observa en algunas partes que las particulas se compactaron ligeramente.

)
lpm JEOL 14/06/2018
SEM WD 10.4mm 17:06:51

®

Fig. 4.1 Micrografias de la pelicula delgada de NaYFi4, a) electrodepositada b)
electrodepositada y tratada térmicamente, con una amplificacion de 5000x.

4.1.2 Caracterizacion de composicion quimica por EDS

La composicion quimica de las peliculas delgadas de NaYF4 tratadas térmicamente se
determind utilizando la técnica de espectroscopia de energia dispersada por rayos X (EDS)
que se encuentra como un aditamento al SEM. Los estudios se realizaron con un voltaje de
aceleracion de 10 keV, energia suficiente para observar la sefial ka, kot y Lo correspondiente
a sodio (Na), fluor (F) e itrio (Y), respectivamente. En la Fig. 4.2 se muestra el espectro EDS

que corresponde a la zona mostrada en la Fig. 4.1b, de acuerdo a los resultados de
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composicion quimica se tiene 21.38 % at Na, 16.16 % at Y y 62.47% at F en la pelicula
delgada de NaYF4. Claramente se puede observar que hay una ligera desviacion en el
porcentaje atomico medido de cada elemento, el cual de acuerdo a la formula quimica que
describe al material se esperaria una relacion 1:1:4 para Na, Y y F, respectivamente. Sin
embargo, es importante sefialar que estas mediciones se hicieron en 5 diferentes puntos de la
muestra analizada y estos valores de porcentaje atdmico en realidad son valores promedio.
Para conocer la homogeneidad en la composicion quimica de las peliculas de NaYFy, se
realizd un mapeo elemental, el cual se muestra en la Fig. 4.3. De acuerdo a los resultados
mostrados, se observa una distribucion homogénea de los elementos del material de interés,

Na, Y yF.

ol NaYF @ Elemento | % At
] 4 F ko 62.47

_ Naka | 21.37
7k Y Lo | 16.16

Fig. 4.2 Espectro de la composicion quimica de la pelicula delgada de NaYF4 tratada
térmicamente, obtenido por EDS.
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Fig. 4.3 Mapeo elemental de la pelicula delgada de NaYF4 tratada térmicamente.

4.1.3 Caracterizacion estructural por DRX

Las propiedades estructurales de las peliculas delgadas de NaYF4 fueron determinadas por la
técnica de difraccion de rayos X (DRX). Al tratarse de peliculas delgadas las mediciones de
DRX se hicieron a angulo rasante (0.3°). En la Fig. 4.4 se muestran los difractogramas
correspondientes a las peliculas depositadas sin y con tratamiento térmico. En ambos casos
la estructura cristalina corresponde a una fase cristalina cubica del material (a-NaYF4) que
es reportada con el numero PDF 00-006-0342. Para el caso de la pelicula sin tratamiento
térmico Unicamente se pueden observar cuatro picos asociados a la fase ctbica que se
relacionan con los planos cristalograficos (111), (200), (220) y (311), las intensidades de los
picos son bajas y los picos ligeramente anchos, indicando una baja cristalinidad de la pelicula,

lo cual es entendible si se considera que el proceso de electrodeposito se realizé a T = 50 °C.

En el difractograma de la pelicula delgada sometida a tratamiento térmico se aprecian ocho
picos angostos, bien definidos y con una alta intensidad, correspondientes a la fase cubica
del material asociados con los planos cristalograficos (111), (200), (220), (311), (222), (400),
(331) y (420). La intensidad de los picos se incrementd respecto a la intensidad de los picos

de la pelicula sin tratamiento térmico, el ancho medio de los picos indica que mejor6 la
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cristalinidad de la pelicula debido al tratamiento térmico. Ademads, también se observan los
picos de difraccion del sustrato de vidrio/FTO (PDF: 021-1250), pero no se observan picos
de difraccion adicionales correspondiente a fases secundarias. Algo importante que se debe
sefialar en los resultados de DRX es que puede observarse claramente un desplazamiento de
los picos de difraccion correspondientes al NaYF4, después de realizarse el tratamiento
térmico, hacia 4ngulos mayores. El desplazamiento de los picos se debe a cambios en los
valores del espaciamiento d (es decir, cambios en el pardmetro de red) que indican que las
peliculas delgadas de a-NaYF4 estan sujetas a un estrés de tension. Tal efecto de tension esta
relacionado con la tensidon planar, al ser crecidos en forma de pelicula delgada por
electrodeposito, es decir estan limitados a un crecimiento en dos dimensiones. Un tratamiento
térmico a altas temperaturas induce un reacomodo en la posicion de los iones dentro de la
red permitiendo una recristalizacion del material. En los difractogramas se puede observar
que el pico de difraccion con mayor intensidad es el asociado al plano (111) que tiene una
distancia interplanar de 3.186 A y 3.117 A para la pelicula sin tratamiento térmico y con

tratamiento térmico, respectivamente.

A partir de los estudios de DRX es posible calcular el parametro de red el cual dio un valor
de a = 5.5167 A para la pelicula sin tratamiento térmico y de a = 5.3994 A para la pelicula
con tratamiento térmico, respectivamente, mas cercano al valor del parametro de red dado en
la tarjeta de referencia PDF 00-006-0342 de la fase cubica (a-NaYF4), a = 5.448 A.
Utilizando la ecuacion de Scherrer se calcul6 el tamafio de grano, en el caso de la pelicula
sin tratamiento térmico se tiene un valor de 26 nm, para la pelicula con tratamiento térmico

se obtuvo un valor de 36 nm.
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Fig. 4.4 Patron de difraccion de rayos X de la pelicula delgada de a-NaYF4 con y sin
tratamiento térmico.

4.1.4 Caracterizaciéon Optica (Transmitancia)

La transmitancia de las peliculas delgadas de NaYF4 tratadas térmicamente fue determinada
utilizando un espectrofotdmetro, los espectros fueron colectados en un rango de longitudes
de onda de 340 a 1100 nm, para realizar la medicion se hizo una linea base al 100 % utilizando
como referencia un sustrato de vidrio/FTO con el objetivo de eliminar la contribucion del
sustrato en la respuesta de transmitancia. En la Fig. 4.5 se muestra el espectro de
transmitancia, para longitudes de onda que se encuentran en la region UV el porcentaje de
transmitancia se encuentra por debajo del 30 %, mientras que en la region del visible llega a
alcanzar un porcentaje de transmitancia del 64 %, para las longitudes de onda en el IR la
transmitancia se mantiene alrededor de un valor de 64%. El porcentaje de transmitancia
reportado para la matriz NaYF4 en la region del visible es alto, de hecho, es la razon por la
cual se convierte en un excelente material para la aplicaciéon como capas antireflejantes o

bien como una excelente matriz para albergar iones lantanidos de tal manera que no interfiere
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en la emision fotoluminiscente de éstos. La transmitancia de las peliculas delgadas en la
region del visible del espectro esta por debajo del 64 %, dicho efecto esta relacionado por un
lado con el fendmeno de dispersion de la luz causado por el tamafio de particula, y por otro
lado con el espesor de la pelicula, el cual se determin6 por estudios de perfilometria dando

un valor ~ 1 um, que también influye en el valor del porcentaje en transmitancia.
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Fig. 4.5 Espectro de transmitancia de la pelicula delgada de a-NaYF4 con tratamiento

térmico

4.2 Caracterizacion de peliculas delgadas de NaYF4:Eu®*

4.2.1 Caracterizacion morfoldgica por SEM

La morfologia de las peliculas delgadas de NaYF4:Eu®* tratadas térmicamente se analizo
mediante microscopia electronica de barrido (SEM), las condiciones de medicion utilizadas
para obtener las micrografias fueron con una amplificacion de 5,000x y voltaje de aceleracion
de 5 kV. En el deposito de peliculas delgadas de NaYF4:Eu®* fueron consideradas cinco
relaciones de concentraciones molares entre los iones Eu** e Y en la solucion electrolitica,
se obtuvo una pelicula delgada para cada concentracién molar de Eu**. En la Fig. 4.6 se
muestra la morfologia de las peliculas de NaYF4:Eu®" obtenidas, se presentan cinco

micrografias asociadas a las relaciones de concentraciones molares de 10.7 %, 16.7%, 20.6%,
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24.2% y 28.6% en solucion, se aprecia en todos los casos que el depdsito del material es
uniforme y compacto sobre toda el area del sustrato analizada. De manera similar al caso de
la pelicula delgada de NaYF4, la superficie de las peliculas estd conformada por pequeiias
particulas tipo esfera, el tamafio de particula varia como funcién de la concentracion molar
de Eu?* desde un valor 600 - 100 nm utilizando una relacion de concentracion molar de 10.7
% - 28.6% respectivamente. Existe la formacion de aglomerados en todos los casos,
observando un ligero incremento de estos para concentraciones altas de iones de Eu**, como
se menciond en la seccidon anterior este tipo de morfologias se debe al tipo de sustrato

utilizado, al mecanismo de reaccion y a la técnica de sintesis empleada en el proceso.

En las micrografias 4.6 ay 4.6 b se observan la formacion de pequeiios cubos sobre la pelicula
delgada de NaYF4s:Eu**, por estudios de EDS y DRX se encontrd que se tratan de la
formacion de la fase de cloruro de sodio (NaCl) y ademas que esta fase también se encuentra
en los depositos restantes para las demas concentraciones. La aparicion de la fase NaCl se
debe a los precursores de Na y Cl utilizados en la sintesis, en particular al tricloruro de
europio hexahidratado (EuCls-6H>0), ascorbato de sodio (CsH7NaOg) e Hidroxido de sodio
(NaOH).
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Fig. 4.6 Micrografias de peliculas delgadas de NaYF4:Eu*", con diferentes concentraciones
molares de Eu* a) 10.7 % b) 16.7 % ¢) 20.6 % d) 24.2 % ¢) 28.6 %, con una amplificacion
de 5000x.

4.2.2 Caracterizacion de composicion quimica por EDS

La composicion quimica de las peliculas delgadas de NaYF4:Eu®* se determind utilizando la
técnica de espectroscopia de energia dispersada por rayos X (EDS) que se encuentra como
un aditamento al SEM, el voltaje de aceleracion utilizado en los estudios fue de 10 keV. En
la Fig. 4.7 se muestran los resultados EDS de las peliculas delgadas de NaYF4:Eu*", donde
se realizaron las variaciones en la concentraciones molares; 10.7 %, 16.7%, 20.6%, 24.2% y
28.6%, en los espectros EDS se observa la sefal L, correspondiente al itrio (Y) y la sefial kq
correspondiente al flior (F) y sodio (Na). En los espectros EDS también se observan la sefial
ko asociada al oxigeno (O) y las sefiales Lo y Lg caracteristicas del Sn que corresponden a
los elementos que conforman el sustrato utilizado vidrio/FTO (SnOz:F). Algo importante que
notar en los resultados EDS son las sefiales ko y kg asociadas al cloro (Cl), esto como se
menciond en la seccion anterior corrobora la formacion de la fase de NaCl en algunas zonas
sobre la superficie de la pelicula delgada de NaYF4:Eu*", ocasionando que el porcentaje
atdomico de Na se cuantifique mayor respecto al de Y. La cuantificacion del porcentaje
atdmico de los elementos que conforman a la pelicula delgada para cada variacion en las
concentraciones molares entre los iones Eu*" e Y** se puede ver en los recuadros junto a los
espectros EDS, se observa que el porcentaje atdmico de europio incrementa en funcion de la
cantidad de precursor de europio agregado a la soluciéon de depdsito, situacion que es
razonable debido a la existencia de una mayor cantidad de iones de europio disponibles en la
solucion. En general el porcentaje atomico de itrio y flior mantienen una relacion cercana a
la esperada (1:4), pero para el caso del sodio y fliior no es de esta manera como ya se
menciond. En la Fig. 4.8 se muestra un mapeo elemental de la pelicula delgada de
NaYF4:Eu*', asociada a la concentracion molar de Eu®* del 16.7 %, en las imagenes se
aprecia una distribuciéon homogénea de los elementos de la matriz NaYF4, incluyendo la del

ion lantanido (Eu’").
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Fig. 4.7 Composicion quimica de las peliculas delgadas de NaYF4:Eu®**, con diferentes
concentraciones molares de Eu** a) 10.7 % b) 16.7 % ¢) 20.6 % d) 24.2 % ¢) 28.6 %.
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Fig. 4.8 Mapeo elemental de la pelicula delgada de NaYF4:Eu** con una concentracion
molar de Eu*" del 16.7 %, con tratamiento térmico.
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4.2.3 Caracterizacion estructural por DRX

Las propiedades estructurales de las peliculas delgadas de NaYF4:Eu*" se determinaron por
la técnica de difraccion de rayos X (DRX). En la Fig. 4.9a se muestran los difractogramas
correspondientes a las variaciones de las concentraciones molares de europio en solucion;
10.7 %, 16.7%, 20.6%, 24.2% y 28.6%. En todos los casos el material depositado
corresponde a la formacion de tetrafluoruro de sodio e itrio en fase cubica (o-NaYFs),
reportada con el numero PDF 00-006-0342. En todos los difractogramas se observan ocho
picos asociados a la fase cubica relacionados a los planos cristalogréaficos (111), (200), (220),
(311), (222), (400), (331) y (420), el ancho medio de los picos es angosto y la intensidad es
alta, considerando que la medicion se hizo en dngulo rasante (0.3°) al tratarse de una pelicula
delgada en general las peliculas depositadas tienen buena cristalinidad. Se observan picos de
difracciéon asociados al sustrato de vidrio/FTO, ademas se pueden observar picos de
difraccion de la fase cubica de cloruro de sodio (NaCl) reportado con el nimero de PDF 005-
06-28, estos resultados confirman la presencia de la fase NaCl en estas peliculas depositadas,
esta fase se puede apreciar en forma de pequefios cubos en algunas micrografias reportadas
en la Fig. 4.6. En la Fig. 4.9b se muestra una amplificacion sobre el pico asociado al plano
(111), existe un corrimiento hacia dngulos menores del pico de difraccion en funcion del
incremento en la concentracion del ion de europio. Este corrimiento es un efecto de estrés en
la red provocado por un cambio en el pardmetro de red debido a la incorporacion gradual de
iones de europio en la red, al tratarse de la sustitucion de iones de itrio (Y**) con radio idnico
de 1.019 (A) por iones de europio (Eu*") de radio idnico de 1.066 (A). A partir de los
resultados DRX se calcul6 el parametro de red para cada caso y se obtuvo un valor 5.4180
A,5.4310A,5.4317 A, 5.4439 A y 5.4687 A para una concentracion molar de 10.7 %, 16.7%,
20.6%, 24.2% y 28.6% respectivamente. Estos resultados confirman la hipétesis sobre como
un aumento creciente de la cantidad de iones de europio en solucion induce de manera similar
un aumento creciente en el parametro de red del NaYF4:Eu®* en pelicula delgada (sélido),
imponiendo asi el efecto de tension en la red. Ademads, se calcul6 el tamafio de grano para
cada caso utilizando la ecuacion de Scherrer (Ec. 3.13), se obtuvieron unos valores de 330.85
A, 330.81 A, 330.81 A, 330.79 A, 330.75 A para una concentracion molar de 10.7 %, 16.7%,
20.6%, 24.2% y 28.6% respectivamente.
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Fig. 4.9 a) Patron de difraccion de rayos X de las peliculas delgadas de a-NaYF4:Eu®*. b)
Amplificacion del pico en la direccion (111).

La fase secundaria indeseable de NaCl fue practicamente eliminada cambiando la fuente de
ion de europio de tricloruro de europio hexahidratado (EuCls-6H>0) por nitrato de europio

hexahidratado (Eu (NO3)3-6H>0), este cambio se hizo para depdsitos posteriores.

4.2.4 Caracterizacion de propiedades dpticas —Fotoluminiscencia

Las propiedades fotoluminiscentes (FL) de las peliculas delgadas de NaYF4:Eu®" se
determinaron utilizando un espectrofluorémetro Nanolog. En la Fig. 4.10 se muestra la
respuesta de FL de las peliculas delgadas de NaYF4:Eu*" con concentraciones molares de
Eu"; 5.7%, 10.7% y 16.7%, en la figura se muestran los espectros de FL de las peliculas sin
tratamiento térmico (a) y con tratamiento térmico (b). En la Fig. 4.10 también se muestra una

representacion de los niveles de energia de Eu®*

de acuerdo a un diagrama de dieke (c),
donde se observa las transiciones electronicas responsables de las emisiones de FL
caracteristicas del Eu** en la region del visible, en la misma figura se puede observar una
fotografia de la pelicula delgada de NaYF4:Eu®* sin ser excitada (d) y se observa la respuesta

de FL de la pelicula delgada bajo excitacion con A=394 nm (e). En la Fig. 4.10a se observan
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tres bandas de emision caracteristicas de Eu’', las cuales estin asociadas a transiciones
intraconfiguraciones 4f-4f: las centradas en A= 590 nm y A= 615 nm, son asociadas a
transiciones Dy — "F1y °Do — "F2, de caracter dipolar magnética (DM) y dipolar eléctrica
(DE), respectivamente. Puede notarse un efecto de competencia en la intensidad de emision
entre las dos bandas sin importar la cantidad de concentracion de dopante, este efecto se debe
a la baja calidad cristalina de la pelicula depositada, que influye en la posicion cristalografica
de los iones, en particular de los iones de Eu*', siendo dicha posicion determinante en las
propiedades FL del material. Ademas, como es de esperarse la intensidad de la respuesta de
FL de las peliculas depositadas depende de la concentracion del dopante Eu**. Una tercera
emision con baja intensidad se puede observar centrada en A= 650 nm, la cual est4 asociada

a la transicion optica >Do— "F3 (DE).

En el caso de las peliculas delgadas sometidas a tratamiento térmico la respuesta de FL es
distinta como se ve en la Fig. 4.10b, se observan cinco bandas de emisioén de FL centradas
en A= 578nm, A= 591 nm, A= 608 nm, A= 627 nm y A= 654 nm asociadas a las transiciones
opticas *Do— Fo (DE), Do — ’Fi (DM), Do — "F2 (DE) y °Do — "F3 (DE), respectivamente.
La mejora en la calidad cristalina de la muestra se refleja en el incremento del nimero de
bandas de emision resuelta en los espectros. Ademas, al ser NaYF4 una matriz desordenada,
implica una ocupacion aleatoria del sitio de iones catidnicos, que impone un campo de cristal
ligeramente diferente para cada subconjunto de iones de Eu*" cuando sustituye a los iones
Y?3* en la red. Aunque se observa un ensanchamiento no homogéneo en las bandas de PL de
las peliculas delgadas de NaYF4 dopadas con Eu?’, es posible distinguir un mayor nimero
de transiciones inter-Stark que las esperadas segun los sitios de simetria local (On) ocupados
por Eu*" en la matriz anfitriona que sugieren una reduccion local de simetria. La presencia
de la transicion optica Do — ’Fy (DE) refuerza la idea de una reduccion en la simetria local,
pues descarta la simetria ctibica para los sitios ocupados por iones Eu*. La transicion Do —
'F1 (DM) no se puede resolver por completo, pero se propone que existan dos bandas internas
superpuestas debido su anchura individual. Para el caso de la transicion optica "Dy — 'F»
(DE) se observan claramente dos bandas y para la transicion Do — 'F3 (DE) solo se observa

una banda. Dicha distribucion corresponde a una simetria local, ya sea Csy 0 Ce, sin embargo,
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con la inica banda observada para la transicion >Dy — ’F3 (DE), solo es posible la simetria

Cev, que corresponde a un sitio de simetria hexagonal para los iones Eu’*,
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Fig. 4.10 Espectros de fotoluminiscencia de peliculas delgadas de NaYFsEu** con
concentraciones molares de Eu**; 5.7% 10.7 % y 16.7 %, a) sin tratamiento térmico, b) con
tratamiento térmico, c¢) diagrama de dieke, d) imagen real de la pelicula delgada de
NaYF4Eu*" sin excitacion, €) imagen real de la pelicula delgada de NaYF4:Eu®* siendo
excitada con una longitud de onda de A=394 nm.

Se realizaron distintos experimentos para determinar el valor de la razon de la concentracion
molar de Eu*" que maximizara la respuesta de emision FL en las peliculas de NaYF4:Eu, y
a su vez prevenir el efecto de “quenching” por concentracién de dopante, esto ocurre si hay
una concentracion alta de iones Eu®" en el material. Cuando la concentracion de Eu’t es
suficientemente baja esto podria considerarse como un ion aislado dentro de la matriz, pero
con una respuesta de FL de baja intensidad, sin embargo, cuando la concentracion de Eu**
aumenta, la intensidad también aumenta hasta que los iones Eu’* se encuentran
suficientemente cerca para interactuar entre ellos. Si esta interaccion es suficientemente

fuerte la energia de excitacion puede transferirse de un ion a otro, y eventualmente perder la
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energia mediante procesos no radiativos haciendo que la emisiéon de FL disminuya

gradualmente.

Para encontrar la razon optima de la concentracion molar entre Y** y Eu®* que garantice la
respuesta maxima FL, se realizaron distintos experimentos, se hizo una variacion de la razon
en la concentracion molar: 5.7 %, 10.7 %, 16.7 %, 20.6 %, 24.2 % y 28.6 %, los resultados
de la respuesta de FL se muestran en la Fig. 4.11. Es comun que para este tipo de estudios se
utilice al ion Eu** como sonda tanto estructural como de optimizacion de concentracion de
dopante debido a que sus transiciones son relativamente sencillas de interpretar porque
proviene de un singlete Do. Los resultados obtenidos de este estudio demuestran que la
concentracion molar de 16.7 % de Eu®* promueve la respuesta de FL mas alta como se aprecia
en los espectros de emision en la Fig. 4.11, lo cual significa que la concentracion de dopante

mas alta permitida para la matriz NaYF4:Eu** debe estar muy cercana a este valor.

En la Fig. 4.12 se muestra el valor del 4rea integrada de la banda centrada A= 608 nm en cada
espectro de la figura 4.11 y un ajuste Gaussiano de dichos valores cuyo maximo corresponde

a una concentraciéon molar de 16.01 %.

14

NaYF :Eu™ A= 394nm [

e
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Fig. 4.11 Espectros de fotoluminiscencia de peliculas delgadas de NaYF4:Eu**, con una
variacion en concentraciones molares de Eu** de 5.7 %, 10.7 %, 16.7 %, 20.6 %, 242 % y

28.6 %, con una longitud de onda de excitacion de A=394 nm.
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Fig. 4.12 Ajuste Gaussiano de las intensidades integradas de la banda de emision centrada en

A= 608 nm, asociadas a las distintas razones de concentraciones estudiadas. El valor maximo
estaen 16.01%.

4.2.5 Caracterizacioén Optica (Absorbancia)

La absorbancia de las peliculas delgadas de NaYFsEu®' tratadas térmicamente fue
determinada utilizando un espectrofotometro, las condiciones fueron las mismas que con el
material sin dopar. El espectro de absorbancia se muestra en la Fig. 4.13, para longitudes de
onda que se encuentran en la regiéon UV el porcentaje de absorbancia se encuentra en un
porcentaje del 85 al 90 %, en la region del visible se tiene un porcentaje de absorbancia del
30 %, en la region IR la absorbancia se mantiene el porcentaje del 30 %. Este tipo de estudios
se llevan a cabo para detectar absorciones debidas a los lantanidos, es decir, bandas estrechas
y bien definidas en la region UV-VIS. Sin embargo, debido a que la cantidad de material en

peliculas es muy pequefia, la medicién no permite resolver dichas sefiales.
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Fig. 4.13 Espectro de absorbancia de la pelicula delgada de a-NaYF4:Eu*" con tratamiento
térmico.

4.3 Caracterizacion de peliculas delgadas de NaYFa:Ln** (Yb, Er*”,
Tb*, Nd™)

4.3.1 Caracterizacion morfoldgica por SEM

La morfologia de las peliculas delgadas de NaYF4:Ln®" tratadas térmicamente se analizo por
SEM, en las mismas condiciones expuestas en 4.2.1. Los resultados SEM de las peliculas
delgadas de NaYF4:Ln*" (Yb*', Er*", Tb* y Nd**) se muestran en la Fig. 4.14, la razon de
concentracion molar de la cantidad de Ln** en el proceso de dopaje de las peliculas se
considerd de 16.7 %, resultado encontrado a partir del estudio que se realiz6 para el caso del
ion de Eu** presentado en la seccion anterior. Todas las muestras fueron preparadas bajo las

mismas condiciones experimentales y recibieron el mismo tratamiento térmico.

De acuerdo a las imagenes SEM, el deposito del material es compacto y uniforme en el fondo
de la pelicula, ademads se observa la formacion de pequefas particulas en forma de esferas en
la parte superior de las peliculas y en algunas secciones ocurre la formacion de aglomerados

del mismo material. En las imagenes de SEM se aprecia que el tamafio de las particulas tipo
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esfera varia de acuerdo al ion Ln*" utilizado en el proceso de dopaje de la pelicula a-NaYFa.
El tamafo promedio de las particulas son desde 900, 800, 300 y 100 nm para las peliculas o-
NaYF. dopadas con Yb**, Er’*, Tb**, y Nd**, respectivamente. Tales diferencias en el tamafio
de particula y en las estructuras aglomeradas en la parte superior de la pelicula son atribuidas
a pequefios cambios en el pH de las soluciones en las proximidades de la interfaz
electrodo/electrolito durante el proceso de electrodeposito, que estan relacionadas con el

tamafio del ion lantanido y su esfera de hidratacion.

Fig. 4.14 Micrografias de las peliculas delgadas dopadas con iones Ln** de a-NaYFs:Ln**
(16.7 %), a) Yb*', b) Er**, ¢) Tb*" y d) Nd**.

4.3.2 Caracterizacion de composicion quimica por EDS

Los espectros EDS de las peliculas delgadas de NaYF4:Ln** dopadas con Yb**, Er**, Tb**" y
Nd**, y tratadas térmicamente, se muestran en la Fig. 4.15, las cuales corresponden con las
imagenes SEM mostradas en la Fig. 4.14. Se puede ver que estan presentes las sefiales del
itrio (Y), fltor (F) y sodio (Na), asi como las de estafio (Sn) y oxigeno (O), correspondientes
al sustrato de vidrio/FTO. Para el caso de la pelicula NaYF4:Yb*" se observa ademas que el

porcentaje atomico de flior se encuentra ligeramente abajo del valor esperado, por el
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contrario el porcentaje atdmico de sodio e itrio se encuentra ligeramente arriba de lo
esperado, situacion similar al caso del resultado de EDS para la pelicula de NaYF4:Er’*. Para
la pelicula delgada de NaYF4:Tb** el porcentaje atomico de flaor y sodio se encuentra
cercano al valor esperado, sin embargo, el porcentaje atdmico de itrio se encuentra
ligeramente por debajo de lo esperado, para la pelicula delgada de NaYF4:Nd** el porcentaje
atomico de sodio se encuentra por arriba de lo esperado, para itrio y flior se mantiene una
buena relacién, la cuantificacion exacta de los porcentajes mencionados se muestran en los
recuadros junto a los espectros EDS. Aunque existen desviaciones en los porcentajes de lo
esperado, en general, se puede considerar que el porcentaje atdbmico de cada elemento en
todas las peliculas estd de acuerdo a la formula quimica que describe a la matriz (NaYFy),
(1:1:4) para Na, Y, y F, respectivamente. En los resultados EDS se cuantifica un porcentaje
atomico para los iones lantanidos, el valor es bajo para todos los casos, unicamente para el
caso de la pelicula dopada con Nd** el valor que se cuantifica es ligeramente alto. Los
resultados que se presentan son reproducibles para peliculas delgadas de NaYFs:Ln**

depositadas bajo condiciones similares.

6k

skdNaYF :Yb3+ Elemento | % At NaYF :Er3+ Elemento = % At
4 F ka | 59.21 5 4 o) 'F ke | 58.00
Nakae 2217 v Nakoe | 22.88
Y Lo 18.09 i Y Lo 18.08
Ybla | 053 Er Lo 1.04

w
1 1 ! 1 ! 1
6 7 8 9
6k NaYF4:Tb3+ Elemento | % At 4K NaYF4: Nd3+E Elemento | % At
F ko 66.38 F ka 60.51
5k Na ka. 18.06 Na ka. 24.89
Y Lo | 1324 3k Y La | 984
4k 1 Tb La 2.32 Nd La 476
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Fig. 4.15 Composicion quimica de las peliculas delgadas de NaYF4:Ln’*, a) Yb**, b) Er’",
¢) Tb3* y d) Nd**.

4.3.3 Caracterizacion estructural por DRX

Las peliculas delgadas de NaYF4:Ln** fueron estudiadas utilizando la técnica de difraccion
de rayos X (DRX) con el objetivo de conocer las propiedades estructurales y el efecto que
tiene la incorporacion de los iones de Nd**, Tb3*, Er** e Yb** dentro de la estructura cristalina.
En la Fig. 4.16 se muestra el patron de difraccion de rayos X de las peliculas delgadas de
NaYF4:Ln*" electrodepositadas y tratadas térmicamente. De acuerdo a la posicion de los
picos de difraccion el material depositado corresponde a la formacion de tetrafluoruro de
sodio e itrio en fase cubica a-NaYFs4, ademas en la figura se agregan los patrones de
difraccion reportados para a-NaYF4 (PDF: 006-0342) y del sustrato de vidrio/FTO (PDF:
021-1250).

En todos los difractogramas se observan al menos ocho picos de difraccion bien definidos,
los cuales pueden ser indexados como (111), (200), (220), (311), (222), (400), (331) y (420),
correspondientes a la fase a-NaYF4 (PDF: 006-0342). Es importante resaltar que en estos
espectros de difraccion de rayos X, ya no aparecen los picos correspondientes a la fase
secundaria del NaCl debido a que se reemplazaron todos los cloruros por nitratos de cada
reactivo. Las mediciones de DRX se hicieron a 4ngulo rasante (0.3°), en general las peliculas
depositadas tienen buena cristalinidad. Se agregd el difractograma de a-NaYF4 presentado
en la seccion 4.1.3, esto para notar que existe un pequefio desplazamiento hacia angulos
mayores de los picos de difraccion respectos a los picos reportados en la referencia (PDF:
006-0342); este efecto esta relacionado con el estrés interplanar debido que estos materiales
fueron crecidos en forma de peliculas delgadas por el método de electrodeposito. El
desplazamiento de los picos es debido los cambios en valor de la distancia interplanar (por
lo tanto en los parametros de red), de acuerdo a la tabla 4.1 el pardmetro de red de la pelicula
delgada de a-NaYF4 calculado es de a=5.3994A, la cual si comparamos con el valor de
parametro de red de a=5.448 A de la referencia PDF: 006 0342, se observa que se tiene un
valor ligeramente mayor, lo cual indica un corrimiento de los picos de difraccion hacia

angulos mayores y por ende implica que la pelicula delgada de a-NaYF4 estd sujeta a
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esfuerzos de tension. Sin embargo, es importante sefalar que de acuerdo a los resultados de
difraccion de rayos X, todos los casos el material cristaliza en la fase a-NaYFs,
independientemente de si estd o no dopada con iones Ln*" (NaYFs y NaYF4:Ln*"), ademas

no se detecta la presencia de fases secundarias, excepto la del sustrato de vidrio/FTO.

Estos resultados indican que los iones Ln** han sido incorporados satisfactoriamente dentro
de la red cristalina de la fase a-NaYF4 por un mecanismo de sustitucion directa entre los
iones trivalentes, Y>* — Ln*", asi que no existe descompensacion de carga, permaneciendo
la estructura cristalina sin cambios. En la Fig. 4.17a se muestra un ligero desplazamiento de
los picos de difraccion hacia dngulos menores cuando la matriz a-NaYF4 es dopada con los
iones Nd**, Eu*" y Tb**, el patron de difraccion de la pelicula de NaYF4:Eu?* se mostro en la
seccion 4.2.3, fue agregado en esta seccion para que se aprecie de mejor manera la tendencia
del desplazamiento de los picos de difraccion. Cuando la sustitucion se hace por iones de
Er** e Yb**, los picos de difraccion sufren un ligero desplazamiento hacia angulos mayores
con respecto a la matriz a-NaYF4 sin dopar como se muestra en la Fig. 4.17b. Tal efecto
puede ser explicado cuando se considera la diferencia de los valores de radios ionicos, se
tiene un radio i6nico de 1.019 A para el ion de Y?*, para los iones lantanidos de 1.109, 1.066,
1.04, 1.004 y 0.985 A, los cuales corresponden a Nd**, Eu**, Tb*", Er’' e Yb’",
respectivamente. La sustitucion de los iones de Y3* por iones de Ln*" modifican el valor del
parametro de red a través de distorsiones en la red debido al estrés inducido ya sea por
compresion o tension en la estructura cristalina, esto dependiendo del tamafio del ion que se
incorpore a la red, provocando el efecto de corrimiento hacia dngulos mayores o menores
segun sea el caso. Sin embargo. para iones lantanidos de radio pequefio tales como el Er¥*y

Yb*, el efecto del estrés es minimo, ver tabla 4.1.

El parametro de red fue determinado a partir de los datos DRX obtenidos, se observa que
para los iones pequefios (Er**, Yb3") el parametro de red no tiene un cambio significativo con
valor ~5.39 A. Sin embargo, el parametro de red incrementa cuando el proceso de dopaje se
hace con iones de radio idnico grande (Nd**, Tb**, Eu*") dando los valores de 5.41, 5.42 y
5.415 A, los cuales corresponden a la sustitucion de Y3*—>Tb*", Y3 5Eu*" y Y3 *5>Nd*,
respectivamente como se ve en la Fig. 4.18a [110]. El tamafio de grano se calcul6 utilizando

la ecuacion de Scherrer (Ec. 3.13), se encontr6 que para las peliculas delgadas de a-NaYF,
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dopada con iones pequedios (Er**, Yb**) el tamafio de grano se incrementa con respecto a la

matriz sin dopar a-NaYFs que va de un valor de ~264 A a~330 A. Mientras que para peliculas

delgadas de o-NaYF4 dopada con iones grandes (Nd**, Eu**y Tb*") el tamafio de grano se

mantiene con valor cercano al de la matriz sin dopar a-NaYF4 como se observa en la Fig.

4.18b.
Tabla 4.1 Efecto de la incorporacion de iones Ln** en la matriz de NaYFa.
Efecto del radio iénico de Ln>" en el pardmetro de red de NaYF4
Dopante Yb** Er** Itrio en Tb** Eu** Nd**
NaYF4
Radio iénico Ln*" (A) 0.9850 1.004 1.019 1.04 1.066 1.109
Posicion del P, (111)(260) 28.6437 28.6292 28.6147 28.5592 28.4580 28.3165
Pardmetro de Red (A) 5.3940 5.3968 5.3994 5.4130 5.4284 6.4538
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Fig. 4.16 a) Patron de difraccion de rayos X de las peliculas delgadas de a-NaYF4:Eu". b)
Amplificacion del pico en la direccion [111].
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Fig. 4.17 Amplificacion del pico de difraccion en la direccion (111) de las peliculas delgadas
de a-NaYF4:Ln**. a) Nd**, Eu** y Tb** b) Er** y Yb3".
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Fig. 4.18 a) Parametro de red-distancia interplanar vs Radio i6nico, b) Posicion de pico (111)-
Tamafio de grano vs Radio i6nico.

4.3.4 Caracterizacion de propiedades dpticas —Fotoluminiscencia

Se analizaron las peliculas delgadas de NaYF4:Er** utilizando un espectrofluorometro
Nanolog para estudiar su respuesta fotoluminiscente (FL) en la region visible, con Aexc=377

nm, sin embargo, para la FL en la region IR se utiliz6 un laser de 980 nm. La Fig. 4.19
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muestra la respuesta FL de las peliculas delgadas de NaYF4:Er** con una concentracion molar
de Er** de 16.7%. La emision FL en la region visible se muestra en la Fig. 4.19a, se observan
las bandas de emision caracteristicas centradas en Aem = 468 nm, Aem = 518, 524 nm, Aem =
544,556 nm, y Aem = 655, 672 nm, las cuales estan asociadas a las transiciones Opticas desde
los niveles *F72, Hii2, *S312 y *Fop2 todos hacia el nivel *I;s52, respectivamente. En la Fig.
4.19b se observa la respuesta de emisiéon FL en la region IR, en la cual se observan
transiciones inter-Stark centradas en Aem = 1474, 1482, 1533, 1570, y 1628 nm asociadas a
la transicion “I132—*11s2 del ion de Er**. En la Fig. 4.19¢ se muestra una representacion de
los niveles de energia de Er*" de acuerdo a un diagrama de Dieke, donde se ilustran las
transiciones electronicas asociadas a las emisiones mencionadas. Se muestra también una
fotografia de la pelicula delgada de NaYF4:Er*" sin ser excitada (Fig. 4.19d) y siendo excitada
con Aexc=377 nm (Fig. 4.19¢).
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Fig. 4.19 Espectros de fotoluminiscencia de una pelicula delgada de NaYF4Er** con
concentracion molar de Er** 16.7 %, tratada térmicamente, a) Emision en el rango visible
con Aexc=377 nm, b) Emision en el rango IR con Aexe =980 nm, c) Diagrama de Dieke
correspondiente al ion Er**, d) Fotografia de la imagen real de la pelicula delgada sin
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excitacion, e) Fotografia de la imagen real de la pelicula delgada bajo excitacion, emitiendo
en el visible.

Para el caso de NaYF4:Tb*, se observo la emision caracteristica del ion Tb** en la region
visible utilizando Aexc= 282 nm. La Fig. 4.20a muestra la respuesta FL de las peliculas
delgadas de NaYF4:Tb*", la concentracion molar de Tb*" en las peliculas es del 16.7%. Se
observan las bandas de emision en la region visible centradas en Aem = 487, 495 nm, Aem =
542, 550 nm, Aem = 570, 584, 592 nm and Aem = 622 nm, las cuales estan asociadas a las
transiciones Opticas *Ds—"Fs, Ds—>'Fs, SDs—'F4 y Ds—"F3, respectivamente. En la Fig.
4.20b se muestra un diagrama de Dieke, donde se representan los niveles de energia de Tb**,
y las transiciones asociadas a la FL en el visible. La Fig. 4.20c muestra una fotografia de la
pelicula delgada de NaYF4:Tb** sin ser excitada y en la Fig. 4.20d la misma muestra y su FL

en el visible.
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Fig. 4.20 Espectros de fotoluminiscencia de una pelicula delgada de NaYF4:Tb*" con
concentracion molar de Tb** 16.7 %, con tratamiento térmico, a) Emision en visible bajo
excitacion de 282 nm, b) Diagrama de Dieke correspondiente al ion Tb*", ¢) Fotografia de la
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imagen real de la pelicula delgada sin excitacion, e) Fotografia de la imagen real de la pelicula
delgada bajo excitacion.

Las peliculas delgadas de NaYF4:Nd** se analizaron aplicando una energia de excitacion con
un laser de 808 nm para estudiar la emision de FL del ion de Nd** en el rango espectral IR.
En la Fig. 4.21a se muestra la respuesta de FL de las peliculas delgadas de NaYF4:Nd**
asociada a una concentracion molar de Nd** del 16.7 %, se aprecian las bandas caracteristicas
de emision en el rango IR centradas en Aem = 864, 883, 893 nm, Aem = 1061 nm, y Aem =
1290-1371 nm centrada en 1335 nm, las cuales estan asociadas con las transiciones Opticas
4Fin—>Yon, *F2—111, y *F32—*1312, respectivamente. En el diagrama de Dieke de la Fig.
4.21b se muestra una representacion de los niveles de energia de Nd** involucrados en las
transiciones electronicas responsables de la emision de FL observada. Finalmente, se

presenta una imagen real de la pelicula delgada de NaYF4:Nd*" sin excitacion, ver Fig. 4.21c.
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Fig. 4.21 Espectros de fotoluminiscencia de una pelicula delgada de NaYF4:Nd*" con
concentracion molar de Er** 16.7 %, con tratamiento térmico, a) Emision en el rango IR bajo
excitacion de A=808 nm, b) Diagrama de Dieke correspondiente al ion Nd**, ¢) Fotografia
de la imagen real de la pelicula delgada.
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Debido a que la matriz NaYF4 es una matriz desordenada, implica una ocupacion aleatoria
del sitio que ocupan los cationes, imponiendo un campo de cristal ligeramente distinto para
cada subconjunto de Ln*" cuando sustituyen a los iones Y**. En consecuencia, el FWHM de
las bandas de los espectros de FL generalmente se amplia de manera no homogénea con
respecto a la respuesta observada en los materiales ordenados. En las Figs. 4.19, 4.20 y 4.21
se puede observar una ampliacion de las bandas de la respuesta de FL de los iones de Er**,
Tb** y Nd**, pero en lugar de considerarse perjudicial para las propiedades Opticas de NaYFa:

Ln**, podria explotarse por ejemplo para el disefio tecnologico de laseres sintonizables.

Ademas, en los espectros de FL es posible distinguir en algunos casos un numero mayor de
transiciones inter-Stark que las esperadas segun los sitios de simetria local (On) ocupados por
los iones Ln*" en la matriz NaYFs, lo que sugiere una reduccion local de simetria. Como se
analizo en la seccion 4.2.4, para los iones de Eu** dentro de la matriz NaYF4 solo es posible
la simetria Cqy, que corresponde a un sitio de simetria hexagonal. Un andlisis similar se
realiza para los demds casos, para las transiciones *Fz — *lop, SDs — "Fs y #S3n—> *i5p,
correspondientes a los iones Nd**, Tb*" y Er**, respectivamente, para dichas transiciones se
espera observar 5, 7 y 8 bandas en cada caso de acuerdo a una simetria Cey. En nuestro caso
para los iones Nd*" es factible considerar la simetria Cey, sin embargo, para los iones Tb** y
Er3" Ginicamente se observan 2 y 5 bandas respectivamente de acuerdo a los resultados de FL
presentados, lo cual podria indicar una simetria ctiibica. Al parecer para iones de radio i6nico
pequefio se mantiene en mayor medida la simetria cubica, mientras que para iones de radio

i6nico mayor se tienden hacia una simetria hexagonal.

4.3.5 Caracterizacioén Optica (Absorbancia)

El espectro de absorbancia de las peliculas delgadas de NaYFs:Ln" tratadas térmicamente,
se muestra en la Fig. 4.22. La absorcion en la region UV es del 85 al 90 %, y en el visible e
IR se tiene un porcentaje de absorbancia del 30 %. Nuevamente no se detecta una respuesta
de absorcion de los lantanidos debido a que la cantidad de material que interacciona con la
luz (seccion trasversal de absorcion) no acumula suficiente respuesta de absorcion para ser

reportada.
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Fig. 4.22 Espectro de absorbancia de la pelicula delgada de NaYF4:Ln*" con tratamiento
térmico.

4.4 Caracterizacion de peliculas delgadas de NaYF4:Yb-Er
4.4.1 Caracterizacion morfoldgica por SEM

Las peliculas de NaYF4:Yb-Er fueron analizadas por SEM bajo las mismas condiciones de
medicion que en el caso de las peliculas dopadas, en la sintesis se considerd una
concentracion molar para los iones de Yb**-Er’*" de 20% -2%, respectivamente, este
porcentaje es medido respecto a la concentracion molar de Y** en la solucion de deposito.
En la Fig. 4.23 se muestra una imagen de SEM de las peliculas delgadas NaYFs: Yb-Er, se
observa que la superficie esta compuesta de pequefias particulas en forma de esferas, en
algunas zonas las particulas forman aglomerados en la superficie, pero en general el material
depositado es uniforme y compacto en toda la superficie del sustrato de vidrio/FTO. Debido
al tratamiento térmico se observa un efecto de sinterizado y compactacion del material, el

tamano promedio de las particulas tipo esfera es de 500 nm.
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Fig. 4.23 Micrografias de la pelicula delgada de NaYF4:Yb-Er, tratada térmicamente, con
una amplificacion de 5000x.

4.4.2 Caracterizacion de composicion quimica por EDS

En la Fig. 4.24 se muestran los espectros EDS de la pelicula delgada a-NaYFs:Yb-Er
mostrada en la imagen SEM Fig. 4.23, en el espectro EDS, ademas de las sefiales del sustrato
y la matriz, se observa la sefial Ma correspondiente al Yb. El porcentaje atdmico de flaor e
itrio se encuentra cercana a la proporcion esperada, sin embargo, el porcentaje atdbmico de
sodio se encuentra ligeramente por arriba de lo esperado, de acuerdo a la formula quimica
que describe a la matriz (NaYF4), (1:1:4) para Na, Y, y F, respectivamente, aunque también
se detectan trazas de Yb pero no de Er. También pueden observarse las sefales del Sny O,

correspondientes al sustrato de vidrio/FTO.

6k NaYF4:Yb-Er Elemento | % At
. F ka 62.72
Na ka 19.49
Y La 16.90
Yb Ma 0.89

keV

Fig. 4.24 Composiciéon quimica de las peliculas delgadas de NaYFs:Yb-Er, tratadas
térmicamente.
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4.4.3 Caracterizacion estructural por DRX

En la Fig. 4.25 se muestra el patron de difraccion de rayos X de las peliculas delgadas de
NaYF4:Yb-Er, al igual que en el caso de las peliculas dopadas de NaYF4 se observan ocho
picos de difraccion bien definidos y agudos caracteristicos de la fase a-NaYF. Los picos de
DRX presentan un desplazamiento hacia angulos mayores que esté relacionado con cambios
en los valores de la distancia interplanar d (es decir, cambios en el parametro de red), como
ya se menciono previamente debidos a estrés acumulado en la red. En el difractograma se
observan los patrones de referencia y no se observan fases adicionales, Uinicamente esta

presente la fase cubica del material.
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Fig. 4.25 Patron de difraccion de rayos X de las peliculas delgadas de a-NaYF4:Yb-Er.

4.4.4 Caracterizacion de propiedades Opticas —Fotoluminiscencia

En esta seccidn se presenta la respuesta fotoluminiscente (FL) de las peliculas delgadas de
NaYF4:Yb-Er. Los resultados se centran en el proceso de UC que es la caracteristica y
funcion del co-dopaje de matrices cristalinas con la pareja Yb-Er. Sin embargo, también se
presenta la respuesta de FL por UC de las peliculas delgadas de NaYF4:Er** con el objetivo

de hacer una comparacion en la respuesta UC en ambos sistemas.
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La respuesta de FL por UC se determind utilizando un diodo laser infrarrojo de longitud de
onda de 980 nm (potencia méaxima de 2 W) como fuente de excitacion. La Fig. 4.26 muestra
los espectros de FL por UC de peliculas delgadas NaYF4:Yb-Er y NaYF4: Er’*, la potencia
de excitacion utilizada para las mediciones experimentales fue inicialmente de 40 mW. Los
espectros de FL por UC se obtuvieron a temperatura ambiente, las mediciones se hicieron
con un tamafio de paso de 0.2 nm, tiempo de integracion de 0.1 s y un tamafio de slit de 3

nm.

De acuerdo con la Fig. 4.26a, para el sistema NaYF4:Yb-Er se pueden distinguir cuatro
regiones de emision asociadas a las transiciones Opticas de los iones Er**: dos transiciones
oOpticas débiles desde los niveles 2Ho y “Fos hacia #1;s/2 centradas en Aem = 406 nm y Aem =
670 nm, respectivamente; ademas dos transiciones Opticas mas intensas centradas Aem =516
nm y Aem = 542 nm que corresponden a las transiciones desde *Hii2 'y *Ssp hacia “Iisp,
respectivamente. La intensidad y la posicion espectral de la transicion optica *Szpn —*Tisp
permiten distinguir al menos cuatro transiciones inter-Stark, como se discutio en la seccion

4.3.4, esto indica una simetria cubica para los iones Er** dentro de la matriz NaYFa.

La Fig. 4.26a también muestra el espectro de FL por UC para peliculas delgadas NaYF4:Er",
el espectro exhibe un comportamiento similar pero con una intensidad de un orden de
magnitud menor respecto a la intensidad observada para el sistema NaYF4:Yb-Er. Para mayor
claridad, la Fig. 4.26b muestra el espectro de emision de NaYF4:Er** a una escala mayor, a
partir de esta figura podemos observar que el comportamiento de emision es muy similar al
del sistema co-dopado (NaYF4:Yb-Er) indicando que los niveles de energia involucrados en
los procesos FL por UC son los mismos. De la Fig. 4.26b, también es posible distinguir
cuatro transiciones inter-Stark, a partir de la transicion Optica *Fo, —*1i52, similar a los
observados para *S3» —*I1s en el sistema co-dopado, resultado que esta de acuerdo con la
simetria local que ocupan los Ln*" en a-NaYFs como se menciond anteriormente. La
diferencia en la intensidad de la respuesta de FL por UC indica que a pesar de que los niveles
de energia involucrados en los dos sistemas son los mismos, los procesos de poblacion son

ligeramente diferentes para cada sistema.

En el sistema NaYF4:Er** los fenomenos de relajacion cruzada asociados a iones Er** tienen

un papel importante en la dindmica del proceso de UC, mientras que para NaYF4:Yb-Er estan
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involucrados procesos de transferencia de energia entre los iones lantanidos, donde Yb**

desempeiia el papel de ion sensibilizador y Er** como el ion activador. Para explicar los

espectros de FL por UC es necesario tener una poblacion de electrones en los niveles *Hoy

(azul), 2Hi12 (verde) y #Fon (rojo) a través de la absorcion de fotones. Se considera un

mecanismo simple ilustrado en la Fig. 4.26c¢:

>

Para el sistema dopado NaYF4:Er*", la excitacion proporciona fotones con energia
suficiente para poblar el nivel *I;12 (®), y es necesario un segundo foton con la
misma energia para poblar el nivel *F7 (@) haciendo posible las emisiones roja y
verde a través de procesos de relajacion no radiativos.

Se necesita un tercer foton de excitacion para dar lugar a la poblacion del nivel
2Hoy2 (®) que hace posible la emision azul. Por ultimo, la poblacion del nivel 2Ho
se da a expensas de los electrones del nivel *Fop, responsable de la emision roja,
es la razon de que la intensidad de emision roja sea baja en ambos sistemas.

En el sistema de la matriz dopada, se tiene un proceso de relajacion cruzada de
1S3 7 HMon (@) a “Iisp ~ i3z (®) lo que provoca una disminucion de la emision
verde. Al mismo tiempo el “I;3 recién poblado absorbe un segundo foton (980
nm, @’) aumentando la emision del rojo. Eso explica la razon de intensidad entre
la respuesta roja y verde comparada con el espectro de FL por UC de la Fig. 4.26a.
Para el sistema co-dopado NaYF4:Yb-Er, los mecanismos®,@ y @ son los mismos
que para el sistema dopado, incluyendo las relajaciones no radiativas. Sin
embargo, la intensidad de absorcion es mayor del ion Yb** en la transicion *F7
— 2Fs;, en comparacion con la transicion *Iisp, — “I112 del ion de Er’*, de esta
manera tiene lugar al proceso de trasferencia de energia entre el ion de Yb** (*Fs2)
y el ion de Er** (*Ii12) (@), en adicion a lo anterior, también se da la absorcion
intrinseca del ion Er** (®), por lo cual se incrementa la respuesta de FL por UC
en el sistema co-dopado respecto al sistema dopado.

Una vez poblado el nivel de energia “I11/2 del ion de Er**, no puede descartarse un
segundo proceso de transferencia de energia desde Yb** (@), el cual puede dar

lugar a la poblacion de electrones en el nivel de energia “F7 del ion de Er**.
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En la Fig. 4.26d y Fig. 4.26e se muestra una fotografia de la pelicula delgada de NaYF4: Yb-
Er y NaYF4: Er**, respectivamente con la respuesta FL por UC en la region visible siendo

excitada con una longitud de onda de 980 nm.
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Fig. 4.26 Espectro de fotoluminiscencia UC de peliculas delgadas tratadas térmicamente (a)
NaYF4:Yb-Er y NaYF4:Er**, (b) NaYF4:Er** a mayor escala (¢) Diagrama de dieke de Er’”,
mostrando la trasferencia de energia en el procesos de UC para los iones Yb**, Er’*.
Transferencia de energia (flecha linea segmentada), decaimiento radiativo (flecha linea
continua), relajacion multifondnica (flecha ondulada) y relajacion cruzada (flecha punteada),
respectivamente. d) Imagen real de la pelicula delgada de NaYF4: Yb-Er con respuesta de FL
por UC. €) Imagen real de la pelicula delgada de NaYF4: Er** con respuesta de FL UC.
Longitud de onda de excitacion Aexc = 980 nm con una potencia de 40 mW.

Para el proceso de FL por UC la intensidad de emision (I) es proporcional a la potencia de

bombeo (P), de una forma dada por I~ P", donde n representa el niimero de fotones
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involucrados en el proceso de UC. La respuesta de FL por UC de las peliculas delgadas de
NaYF4:Yb-Er y NaYF4Er*" se estudio haciendo distintas mediciones experimentales a
temperatura ambiente donde la potencia del laser de excitacion se varié de 24 mW a 40 mW.
La Fig. 4.27 muestra el proceso de FL UC resultante de la variacion en la potencia del laser
de excitacion para peliculas delgadas de NaYF4:Yb-Er. Se observa que a medida que la
potencia de laser aumenta; la intensidad de FL UC asociada a la transicion Optica *Hji.
—*15, también aumenta y a medida que incrementa la intensidad, esta empieza a ser
comparativa con la intensidad de emision de la transicion *S3» —*115/2 . Esto significa que el
nivel 2Hji2 se estd poblando con mayor nimero de electrones que el nivel #Ss», lo cual

significa que estd disminuyendo la transferencia multifondnica de los niveles 2Hii2 —*S3p.
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Fig. 4.27 Espectro de fotoluminiscencia de peliculas delgadas tratadas térmicamente de
NaYF4:Yb-Er con una variacion en la potencia del laser de excitacion, la longitud de onda
de excitacion fue de Aexc =980 nm.

En la Fig. 4.28 se grafica el logaritmo de la relacion entre /'y P, donde la pendiente representa

el nimero de fotones n. Se muestra la grafica del logaritmo de la intensidad de emisiéon como

88



funcion de la potencia de excitacion para las peliculas NaYF4:Yb**, Er** y NaYFs: Er’",
tomando en cuenta la emision maxima centrada en A=406 nm (*Hop), A=542 nm (*S3p2) y
A=670 nm (*Fop). La figura 4.28a muestra el valor de la pendiente calculada para
NaYF4Yb*", Er¥*, se puede observar que el nimero de fotones necesarios para lograr la
emision asociada a los estados *Hop, #S3/2 y “Fop, son tres, dos y dos, respectivamente. La
Fig. 4.28b muestra los resultados de los valores de las pendientes para las peliculas delgadas
de NaYF4Er*, los valores son ligeramente diferentes de los obtenidos para el caso de
peliculas delgadas NaYF4:Yb**, Er**. En este caso, la poblacion de los estados Hop, *S32 y
“Fo/, también esta dada por tres, dos y dos fotones, respectivamente. A partir de los resultados
presentados, podemos afirmar que la cantidad de fotones involucrados en el proceso de FL
UC es similar en los sistemas NaYF4: Er**y NaYF4:Yb**, Er**, lo que es de esperarse ya que

el ion Er** es el responsable de la emision de FL UC.
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Fig. 4.28 Log (intensidad) vs Log (Potencia), para las transiciones *Ho;, —*1552, *S32 =152
y *Fon —*is, centradas en 406, 542 y 670 nm, respectivamente, correspondiente a las
peliculas delgadas a) NaYF4:Yb**, Er’* y b) NaYF4:Er’".

4.4.5 Caracterizacion Optica (Absorbancia)

En la Fig. 4.29 se presenta el espectro de absorbancia de las peliculas delgadas de

NaYF4:Yb*", Er¥* tratadas térmicamente, se encuentra un resultado similar que el mostrado
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para las peliculas NaYF4:Ln’*, se observa que para longitudes de onda en la regién UV el
porcentaje de absorbancia se encuentra en un valor del 85 %, en la region del visible e IR se

tiene un porcentaje de absorbancia del 30-40 %.
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Fig. 4.29 Espectro de absorbancia de la pelicula delgada de NaYF4:Yb-Er con tratamiento
térmico.

4.5 Caracterizacion de peliculas delgadas de CaF»

4.5.1 Caracterizacion morfoldgica por SEM

La morfologia de las peliculas delgadas de CaF> se analiz6 mediante microscopia electronica
de barrido (SEM), se utilizaron tres amplificaciones distintas, 100x, 2,000x y 10,000x y un
voltaje de aceleracion de 5 keV. En la Fig. 4.30a se muestran la micrografia con una
amplificacion de 100x, donde se puede ver un panorama general del depdsito de la pelicula,
en general el depdsito es uniforme y compacto a lo largo y ancho de la superficie del sustrato.
En las Figs. 4.30b y 4.30c se observan micrografias con una amplificacion de 2000x y
10000x, en la micrografia de mayor amplificacion se puede observar que la superficie de

pelicula estd conformada por pequefias particulas que forman aglomerados sobre la
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superficie, como se ha mencionado anteriormente este tipo de crecimiento se debe al tipo de
sustrato utilizado, al mecanismo de reaccion y a la técnica de sintesis empleada.
Desafortunadamente debido a la acumulacion de carga en el material no fue posible tener
una imagen clara de la superficie con una mayor amplificacion, sin poder asi determinar un

tamafio de las particulas que conforman a la pelicula.

Fig. 4.30 Micrografias de pelicula delgada de CaF, depositada sobre un sustrato de
vidrio/ITO con diferentes amplificaciones a) 100x b) 2000x ¢) 10000x.

4.5.2 Caracterizacion de composicion quimica por EDS

Se estudio la composicion quimica de las peliculas delgadas de CaF», utilizando la técnica de
espectroscopia de energia dispersada por rayos X (EDS), se utilizo un voltaje de 5 keV para
realizar los estudios. En la Fig. 4.31 se muestra el espectro EDS de las peliculas delgadas de
CaF; ahi se observa la sefial k asociada al i calcio (Ca) y fluor (F). El porcentaje atomico es
34.62 %y 65.38 % para el calcio y fluor, respectivamente, dando asi una razéon Ca/F de ~.52
, lo que significa que la concentracion de fluor estd ligeramente abajo de lo esperado, sin
embargo se puede considerar que se encuentran en buena proporcion de acuerdo a la formula

quimica CaF», (1:2) para Ca y F, respectivamente.
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Fig. 4.31 Espectro de EDS mostrando la composicion quimica de la pelicula delgada de CaFo.

4.5.3 Caracterizacion estructural por DRX

Se analizaron las peliculas delgadas por la técnica de difraccion de rayos X (DRX) para
identificar la estructura cristalina y las fases presentes en el deposito de las peliculas delgadas
de CaF». En la Fig. 4.32 se muestran los patrones de DRX de las peliculas delgadas de CaF»
sin tratamiento térmico, los patrones muestran tres picos de difraccion asociados a la fase
cibica del CaF: reportada en la ficha PDF 04-0864. Los picos de difraccion estan
relacionados con los planos cristalograficos (111), (220) y (311) de la fase ctbica del CaF»,
las intensidades de los picos son bajas y su FWHM es ligeramente ancho, lo cual indica una
baja cristalinidad de material depositado, es importante resaltar que el patron de DRX no
presenta fases adicionales. El pico de difraccion con mayor intensidad es el correspondiente
al plano (111) relacionado a una distancia interplanar de 3.15 A. Ademas de los resultados de
DRX se calculé el valor del parametro de red, resultando a = 5.4607 A, siendo un valor muy
cercano al reportado en la ficha PDF de un valor de a = 5.4630 A. A partir de la ecuacién de

Scherrer (Ec. 3.13) se calcul6 el tamafo de grano, obteniendo un valor de 12 nm.
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Fig. 4.32 Patrén de difraccion de rayos X de la pelicula delgada de CaF» depositada sobre

un sustrato de vidrio/ITO.

4.6 Caracterizacion de peliculas delgadas de CaF»: Eu®*

4.6.1 Caracterizacion morfoldgica por SEM

Se analizo la morfologia de las peliculas delgadas de CaF,:Eu®" utilizando microscopia
electronica de barrido (SEM), las micrografias se obtuvieron considerando tres
amplificaciones; 4,000x, 8,000x y 10,000x y un voltaje de aceleracion de 25 keV. En la Fig.
4.33 se muestran las micrografias de las peliculas delgadas de CaF»:Eu®" depositadas sobre
un sustrato de vidrio/ITO, en la amplificacion mas baja que se muestra en la Fig. 4.33a se
observa que el deposito de la pelicula se encuentra sobre toda la superficie del sustrato de
vidrio/ITO, se aprecia una pequeia fisura en la superficie, la cual puede asociarse a que en
ese espacio no hay recubrimiento de ITO y por ende no habra depdsito de la pelicula de CaF»,
sin embargo, en general el deposito es uniforme y compacto en el resto del sustrato. En la
Fig. 4.33b se muestra la micrografia con una amplificacién de 8,000x, en la cual se observa
que el material depositado forma aglomerados sobre la superficie de la pelicula, finalmente

en la Fig. 4.33c se muestra la micrografia con una amplificacion de 10,000x, donde se puede
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ver que los aglomerados estdn conformados por pequeiias particulas tipo esfera. Sin embargo,
debido la acumulacion de carga no fue posible obtener una imagen con mayor amplificacion
y asi determinar con exactitud el tamafio de las particulas del CaF>, el cual por su naturaleza

posee propiedades dieléctricas.

Fig. 4.33 Micrografias de pelicula delgada de CaF,:Eu*" depositada sobre un sustrato de
vidrio/ITO con diferentes amplificaciones a) 4,000x b) 8,000x c) 10,000x.

4.6.2 Caracterizacion de composicion quimica por EDS

La composicion quimica de las peliculas delgadas de CaF»:Eu** se determin6 utilizando la
técnica de espectroscopia de energia dispersada por rayos X (EDS), el voltaje utilizado fue
de 5 keV. En la Fig. 4.34 se muestra el espectro EDS de las peliculas delgadas de CaF2:Eu’",
estd presente la sefial k que corresponde al calcio (Ca) y flior (F). Se encontrdé que la
composicion quimica de la pelicula corresponde al 31.02 % y 68.98 % para el calcio y fluor,
respectivamente, resultando una razén de Ca/F de ~.45, es decir, la concentracion de flior se
encuentra ligeramente por arriba del valor esperado. El exceso de fliior puede explicarse al
recordar el mecanismo de impureza substitucional, es decir cuando se realiza el dopado de
CaF> con Eu’", el mecanismo substitucional es Ca*>" —Eu** + F-, es decir por cada ion de
Eu’" que entra en la red del cristal se genera un defecto intersticial de F-. A pesar de
presentarse dicho exceso de fliior, en general se puede considerar que existe una buena
proporcion en los elementos presentes en la pelicula depositada de acuerdo a la formula
quimica CaF,, (1:2) para Ca y F, respectivamente. Ademas, en el espectro de EDS pueden
observarse trazas de impurezas como Si, O, Na, Auy Cl, la mayoria de éstas pueden asociarse
directamente al sustrato de vidrio de soda-lima, aunque es importante sefalar que no se

detecta la emision del Eu’*.
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Fig. 4.34 Espectro de EDS mostrando la composicion quimica de la pelicula delgada de
CaF,:Eu’",

4.6.3 Caracterizacion de propiedades Opticas —Fotoluminiscencia

En la Fig. 4.35 se muestran los espectros de FL de las peliculas delgadas de CaF»:Eu** con
una concentracion molar de Eu*" de 16.7 %, las peliculas analizadas no fueron sometidas a
un tratamiento térmico, la longitud de onda de excitacion utilizada fue 394 nm. En los
espectros de FL se observan tres bandas de emision caracteristicas del Eu*" que estan
asociadas a transiciones 4/-4f. En esta figura, se observa una banda con alta intensidad de
emision de FL centrada en A= 615 nm, que corresponde a la transicion >Dog — "F», relacionada
a la transicion dipolar eléctrica (DE), la segunda y tercer banda estdn asociadas a la
transiciones Do — ’Fi (DM) y Do— "F3 (DE) que estan centradas en A= 590 nm y A= 650
nm, respectivamente. La ausencia de la transicion optica Do — "Fo (DE), implica que la

simetria local del ion Eu?* dentro de la red anfitriona mantiene un sitio de alta simetria.

En este caso a diferencia de la incorporacion de los iones Ln*" en la matriz NaYFs, que se
dan mediante la sustitucion directa de los iones Ln** por iones de Y**, se ha reportado que la
incorporacion de los iones Ln** en la matriz CaF, se da de igual manera mediante la
sustitucion de iones de Ca?" por iones de Ln*', sin embargo, la descompensacion de carga

genera defectos intersticiales por la incorporacion adicional del ion de flaor: Ca?" — Eu®* +
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F-. Asi que la posicion cristalografica de los iones Eu*" dentro de la red se ve afectada,
impactando en las propiedades FL de las peliculas delgadas de CaF»:Eu**. La formacion de
defectos intersticiales de F~ es consistente con el aumento en la concentracion del %at de
fltior en estudios de EDS de la pelicula de CaF2:Eu®", ya que por cada ion de Eu*" incorporado

a la red, también se incorpora un ion de flior a la matriz, como se mencion6 anteriormente.
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Fig. 4.35 Espectro de fotoluminiscencia de pelicula delgada de CaF»:Eu®" sin tratamiento
térmico, concentracion molar de 16.7 % del Eu*", con una longitud de onda de excitacion de
A=394 nm.

4.7 Caracterizacion de peliculas delgadas de CaF2: Yb-Er

4.7.1 Caracterizacion morfoldgica por SEM

La morfologia de las peliculas delgadas de CaF»:Yb-Er se analiz6 mediante microscopia

electronica de barrido (SEM), las micrografias se adquirieron con dos amplificaciones de
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1,000x y 5,000x y con un voltaje de aceleracion de 5 keV. En la Figs. 4.36a y 4.36b se
muestran las micrografias de las peliculas delgadas de CaF»:Eu*" depositadas sobre un
sustrato de vidrio/ITO, sin tratamiento térmico, en éstas se observa que el deposito es
homogéneo y compacto en toda la superficie del sustrato, el material estd conformado por
particulas tipo esfera, con un tamafio promedio de 250 nm de didmetro. Posteriormente, las
peliculas delgadas de CaF2:Yb-Er fueron sometidas a un tratamiento térmico descrito antes.
En la Figs. 4.36¢c y 4.36d se muestran las micrografias de las peliculas delgadas tratadas
térmicamente, se aprecia una morfologia ligeramente diferente a la pelicula
electrodepositada, se observa un efecto de sinterizado y compactacion del material, se
observa también que las particulas tipo esfera se compactaron después de recibir el

tratamiento térmico.

Fig. 4.36. Micrografias de la pelicula delgada de CaF»:Yb-Er, solo electrodepositada y a
una amplificacion de a) 1000x, y b) 5,000x. Pelicula delgada electrodepositada y tratada
térmicamente a una amplificacion de: ¢) 1000x y d) 5000x.
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4.7.2 Caracterizacion de composicion quimica por EDS

En la Fig. 4.37 se muestra el espectro EDS de las peliculas delgadas de CaF2:Yb-Er, de
acuerdo a los resultados de la Figura, se observa la sefal k asociada al calcio (Ca) y fluor (F).
La composicién quimica es de 25.24 % at 'y 72.62 % at de calcio y fluor, respectivamente,
con una razén Ca/F de ~.35, el valor de la concentracion de fllior se encuentra por arriba lo
esperado, sin embargo ese exceso de F puede asociarse a la concentracion de F acumulada
en sitios intersticiales, debido al proceso de sustitucion de iones de Ca®" por Ln** y por ende
al proceso de compensacion de carga por la diferencia en valencia de estos iones. Ademas se
cuantifica un porcentaje atomico del ion Yb** con un valor de 2.14 %, sin embargo, no se
cuantifico valor alguno del porcentaje atomico de Er**, responsable de la emision en el
proceso FL por UC. En la Fig. 4.38 se presenta un mapeo elemental de las peliculas delgadas
de CaF2:Yb-Er, donde se observa una distribuciéon homogénea de los elementos presentes en

el material.

10k Elemento | % At

T F k 72.62

8k Cak 25.24
Yb k

Fig. 4.37. Composicion quimica de peliculas delgadas de CaF»:Yb-Er tratadas térmicamente.
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Fig. 4.38. Mapeo elemental de la pelicula delgada de CaF2:Yb-Er, tratada térmicamente.

4.7.3 Caracterizacion de propiedades Opticas —Fotoluminiscencia

En la Fig. 4.39 se muestra el espectro de FL por UC de peliculas delgadas CaF»:Yb-Er, las
peliculas analizadas no fueron tratadas térmicamente, las condiciones aplicadas fueron las
mismas que las explicadas en la seccion 4.4.4, las mediciones se hicieron inicialmente con
40 mW de potencia del laser, a temperatura ambiente, con un tamafio de paso de 0.2 nm,
tiempo de integracion de 0.1 s y un tamafio de slit de 3 nm. En el espectro presentado en la
Fig. 4.39 se observan tres transiciones Opticas asociadas a los iones de Er**, desde >Hi1/2, *S3/2
y “For» hacia *I;s/> centradas en Adem= 521 nm, Aem = 545 nm y Aem = 663 nm, respectivamente,
en la transicion optica *Ss, —11s52 se pueden distinguir al menos cinco transiciones inter-
Stark, y como se discutio en la seccion 4.3.4 indica que los iones de Er3* ocupan un sitio con

simetria cibica dentro de la matriz.

Los procesos de transferencia de energia entre los iones Ln*" en la dindmica del proceso de
FL UC en este sistema, es similar a lo discutido en la seccion 4.4.4 para la matriz co-dopada
NaYF4:Yb-Er. Se realizo un estudio haciendo distintas mediciones experimentales a
temperatura ambiente donde la potencia del ldser de excitacion se varid6 en pequefios
incrementos en un rango de 24 mW a 40 mW, se observo que para una potencia de excitacion
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de 24 mW las intensidades asociadas a las transiciones *S3» —*Iis2 y *Fop —=*152 son
comparativas y a medida que la potencia de excitacion se incrementa hasta 40 mW la
intensidad correspondiente a la transicion *S3» =152 es 2.5 mayor que la intensidad de la
transicion y “Fo, —*11s5/2. Esto se debe a que para potencias bajas los niveles *Ss» y 4Fop
estén poblados por el mismo numero de electrones, una manera de alcanzarlo es que exista
una relajacion multifondnica importante entre los niveles “F72 — 2Fop2, a medida que aumenta
la potencia de excitacion y por tanto un nimero mayor de electrones alcanzan el nivel *F7,
la relajacion multifononica entre los niveles *F72 — 4S32 aumenta considerablemente frente

a la relajacion multifononica entre los niveles *“F7, — 2Fop.
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Fig. 4.39 Espectro de fotoluminiscencia UC de pelicula delgada sin tratamiento térmico de

CaF»:Yb-Er. Longitud de onda de excitacion Aexe = 980 nm con una potencia de 40 mW.
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4.8 Caracterizacion de estructuras de silicio poroso

4.8.1 Monocapas

Las monocapas de silicio poroso (SiP) obtenidas mediante el proceso de anodizacion
electroquimica fueron analizadas para determinar sus propiedades Opticas y morfologicas,
las monocapas se sintetizaron utilizando una solucion electrolitica de HF: Etanol con una
relacién de volumen [3:7], como se explico en la seccion 3.4. De los experimentos que se
realizaron para determinar el rango de corrientes adecuadas para la fabricacion de SiP se
obtuvo un rango de 5 mA a 50 mA, fabricando un total de 5 muestras dentro de este rango
de corriente. Utilizando el método gravimétrico se determind la porosidad P y el espesor d

para cada monocapa de SiP a partir de las Ec. 3.8 y Ec. 3.9, los resultados se muestran en la

Tabla 4.1.

Tabla 4.1 Caracterizacion por gravimetria de monocapas de SiP.

Muestra m (g) mo (g) ms (g) I (mA) d (um) P (%)
1 0.4719 0.4718 0.4716 5 0.67 333
2 0.5234 0.5229 0.5226 10 1.52 62.5
3 0.5112 0.5103 0.5100 20 3.12 75.0
4 0.4743 0.4732 0.4729 40 4.57 78.5
5 0.4726 0.4711 0.4708 50 5.57 83.3

Con los valores obtenidos de Py d se determinaron las relaciones de porosidad y velocidad
de ataque v en funcion de la densidad de corriente J, esto permite el disefio de estructuras

complejas de SiP a partir de este tipo de silicio cristalino (tipo-p (100), p < 5 mQ.cm?) y
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las condiciones de sintesis mencionadas. En la Fig. 4.40 se muestran las graficas P vs Jy v
vs J, en ambos casos se realiz6 una interpolacion de los datos experimentales obtenidos para
la porosidad y velocidad de ataque de las monocapas de SiP, se construyeron funciones de
tipo exponencial que ajustan a dichos valores, las expresiones de las funciones de ajuste son

las siguientes:

P = PO + Alele, (4 1)

V = VO + AzeBzx, (4 2)

con Pp=10.83 £0.02, A;=-0.84+0.04, B;=-0.14+0.01, Vo= 27.14+ 3.28, A1=-27.47£3.08 y
B1=-0.027 £0.005.

El porcentaje minimo de porosidad obtenido fue de 33.3 % al aplicarse una corriente de 5
mA, este valor de corriente se establece como el limite inferior para la fabricacion de SiP. El
porcentaje maximo de porosidad alcanzado fue de 83.3 % al ser aplicada una corriente 50
mA, por arriba de este valor de corriente se llega a la region de transicion con el electropulido
en la oblea de silicio, provocando que la estructura formada de SiP se deteriore afectando los
filamentos de silicio, causando incluso que la estructura de SiP sea desprendida del sustrato

de silicio cristalino.

La interpolacion de los datos experimentales de porosidad y velocidad de ataque, permite
deducir la corriente necesaria para casi cualquier porosidad, esto en ocasiones es
recomendable o bien necesario en funcion de los requerimientos de disefio para las
estructuras de SiP. En el caso de la velocidad de ataque que también puede ser interpretada
como la velocidad de formacion de la monocapa de SiP, se obtuvo un valor de velocidad
minima y maxima de 2.2 y 18.6 nm/s asociadas a las corrientes de 5 y 50 maA,

respectivamente.
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Fig. 4.40 Porosidad vs Densidad de corriente (izquierda), Velocidad de ataque vs Densidad
de corriente (derecha).

Aplicando el modelo de Bruggeman se determino el indice de refraccion de las estructuras
de SiP (nsip (1)) sintetizadas, este modelo permite expresar al indice de refraccion del SiP en
funcion del indice de refraccion del silicio cristalino (nsi (1)), indice de refraccion de los
poros (aire) y de la porosidad. Todas las variables involucradas en el modelo son conocidas,
los valores de las porosidades fueron determinadas a partir del método gravimétrico, el valor
del indice de refraccion del aire es considerado como la unidad, y finalmente el indice de
refraccion del silicio cristalino es reportado en la literatura, de esta manera es posible

determinar el indice de refraccion del SiP.

En la Fig. 4.41 se presenta el comportamiento de nsip(A) asociado a cada valor de porosidad
obtenida en funcién de la longitud de onda (A), se observa que el rango de indice de refraccion
accesible es 1.26 - 4.0 dentro de un intervalo de longitud de onda de 400-1450 nm. Sin
embargo, se debe considerar que existe un efecto de absorcion del silicio para longitudes de
onda cercanas al rango ultravioleta e incluso en la region visible, asi que esto reduce el rango
accesible para trabajar con estructuras fotonicas disefiadas para una Ao especifica tomando
entonces siempre Ao>500 nm, en particular se pueden disefiar espejos de Bragg y filtros

Rugate, estructuras propuestas en este trabajo.
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Fig. 4.41 Indice de refraccion de SiP en funcion de la longitud de onda para cinco corrientes
aplicadas.

La monocapa de SiP crecida con la intensidad de corriente de 50 mA se caracterizd por
microscopia electronica de barrido (SEM), con el objetivo de conocer el méximo espesor y
diametro de poro que se tiene en todo el conjunto de las muestras fabricadas. En la Fig. 4.42a
se muestra la micrografia de seccion transversal de la monocapa, se observa que tiene un
espesor de 5.79 um, siendo un valor cercano al obtenido por gravimetria que did un resultado
de 5.57 um mostrado en la tabla 1. En la Fig. 4.42b se muestra la micrografia de la superficie
de la monocapa, donde el diametro promedio de los poros es de 50 nm, que correponde un
material mesoporoso. Es evidente que este es el tamafo maximo de didmetro debido a que

se esta en el limite superior de corriente.
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Fig. 4.42 Micrografias de una monocapa de SiP sintetizada con una corriente de 50 mA a)

seccion trasversal, b) vista superficial.

4.8.2 Espejos de Bragg

El objetivo central de los espejos de Bragg (EB) que se proponen en este trabajo es que
formen parte en la construccion de la microcavidad Optica como espejos, con la propiedad de
reflejar la radiacion emitida por los iones lantanidos que se encuentran como parte del
material opticamente activo en el dispositivo. El disefio de los espejos de Bragg se hizo de
manera particular de acuerdo a las emisiones fotoluminiscentes de tres iones lantanidos: Er’*,
Eu’" y Nd*, las emisiones de mayor intensidad de estos iones estan centradas en 545 nm,
608 nm y 1061 nm, respectivamente, por lo tanto, los espejos de Bragg se disefiaron para que
tengan su reflectancia maxima centrada en estos valores. La eleccion de estos iones fue con
el objetivo de cubrir la emision fotoluminiscente en el rango visible e infrarrojo, por una parte
los iones de Er** y Eu®* con emisiones en 550 (verde) y 608 nm (rojo) respectivamente; por

otra parte el ion de Nd** con emision en el 1061 nm.

Para el disefio de los espejos de Bragg se utiliza el resultado mostrado en la Fig. 4.41, se elige
una longitud de onda especifica de disefio, para la cual se tiene un amplio rango de indices
de refraccion, es recomendable utilizar dos indices de refraccion (n1 y n2) de tal manera que
la diferencia entre sus valores sea la mayor posible pues se ha reportado que esto da lugar a
espectros de reflectancia mejor definidos. Una vez que se eligen los indices de refraccion

también se eligen de manera implicita los valores de corriente para ser aplicada en la sintesis
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de los espejos de Bragg, esto debido a la relacion que guarda la corriente y porosidad. En la
sintesis de estas estructuras de SiP se utilizé una solucion electrolitica de HF:Etanol con una
razén de volumen de [3:7], cada capa que conforma al espejo de Bragg debe cumplir la
condicion de n d =A/4. Se disenaron y fabricaron algunos espejos de Bragg, enseguida fueron
caracterizados para determinar sus espectros de reflectancia, se observo que en todos los
casos los maximos de reflectancia se encontraban centrados en los valores donde habian sido
disefiados, sin embargo, como se ha mencionado con anterioridad, el siguiente paso una vez
obtenido el espejo de Bragg es electrodepositar sobre éste una pelicula delgada de CaF»:Ln3*

o bien NaYF4:Ln3".

Como se mencion6 en la seccion 4.1.1 las peliculas después de ser depositadas se someten a
un tratamiento a una temperatura de 550 °C en una atmosfera de Nitrogeno durante 2.5 horas
con la finalidad de mejorar la cristalinidad de las peliculas, por esta razon los espejos de
Bragg fabricados se sometieron a un tratamiento térmico bajo las mismas condiciones,
enseguida se caracterizaron para obtener su espectro de reflectancia y se observd que el
maximo en reflectancia sufre un corrimiento hacia longitudes de onda menores en un valor
aproximado de 50 nm, por esta razon se decidio considerar este corrimiento en el disefio. Los
espejos de Bragg se disefiaron para estar centrados en 600 nm, 700 nm y 1210 nm, se
fabricaron utilizando valores de corriente eléctrica de 5 y 50 mA asociados a porosidades de
33.3 y 83.3 %, respectivamente. El espesor de cada EB fue conformado por 20 periodos de

las capas asociadas a n1 y n2, las caracteristicas de cada EB se muestran en la Tabla 4.2.

Tabla 4.2 Propiedades de los espejos de Bragg centrados en 600 nm, 700 nm y 1210 nm.

Espejos de Bragg ng n Espesor 1 (nm) Espesor 2 (nm)
EB 600 nm 2.94 1.28 50 117
EB 700 nm 2.83 1.27 62 138
EB 1210 nm 2.7 1.26 114 241
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En la Fig. 4.43 se muestra el espectro de reflectancia para el espejo de Bragg centrado en 700
nm, se muestra la comparacion del espectro de reflectancia del espejo de Bragg sin
tratamiento térmico y con tratamiento térmico, en ambos casos se observan espectros bien
definidos, confirmando que la amplia diferencia de valores de indice de refraccion mejora
dicha propiedad. Se observa que el maximo de reflectancia para el caso del espejo de Bragg
sin tratamiento se encuentra centrado en un valor de 700 nm, sin embargo en el espectro de
reflectancia del espejo de Bragg sometido a tratamiento térmico se observa un corrimiento
hacia longitudes de onda menores centrandose en 648 nm, pero al tener un ancho medio de
~100 nm cumple la funcion de reflejar la emision fotoluminiscente caracteristica del ion de

Eu®* que se encuentra en 608 nm para el caso de las muestras sintetizadas en el laboratorio.
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Fig. 4.43 Espectro de reflectancia de un Espejo de Bragg disefiado en 700 nm, sin tratamiento
térmico (rojo) y con tratamiento térmico (azul).

En la Fig. 4.44 se muestran los espectros de reflectancia de los espejos disefiados en 600 nm
y 1220 nm, ambos espejos fueron tratados térmicamente, se encuentran centrados en 564 nm
y 1070 nm respectivamente, el ancho medio de cada uno es de 90 nm y 253 nm, por lo tanto,
tienen la propiedad de reflejar la emision principal de los iones de Er** y Nd** que se

encuentra en 550 nm y 1061 nm, respectivamente.
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Fig. 4.44 Espectro de reflectancia de un Espejo de Bragg disefiado en 600 nm (izquierda) y
1210 nm (derecha).

En el proceso de disefio y fabricacion de las estructuras de SiP se disefiaron espejos de Bragg
con el objetivo de ser desprendidos del sustrato de silicio, esto con el proposito de tener una
opcion mas para la construccion de la microcavidad oOptica, es decir, depositar la capa
Opticamente activa sobre los filtros rugate (que se abordaran en la siguiente seccion) y que
los espejos de Bragg desprendidos del sustrato de Si-c jugaran el papel del espejo superior
del dispositivo. Para que ocurra el desprendimiento se aplican corrientes altas, en este caso
se aplico una corriente eléctrica de 600 mA durante 1 segundo, en el proceso es probable que
se dafien algunas capas (periodos) de la parte final cercana al sustrato de Si-c. Por ello se
hicieron tres pruebas distintas en el proceso del desprendimiento de los espejos, en la primera
prueba se consideraron 5 periodos de sacrifico al final de la estructura, en la segunda prueba
se consideraron 3 periodos de sacrificio, finalmente en la tltima prueba no se considerd capa
de sacrifico, es decir se desprendio el espejo tal y como fue disefiado. El espesor del espejo
que se disend consta de 20 periodos (capas alternadas con n1 y n2) y centrado en 750 nm, Los
resultados mostrados en la Fig. 4.45 muestran que en todos los casos los espectros de
reflectancia son similares, por lo que se deduce que las capas en la estructura no se afectan

de manera significativa.
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Fig. 4.45 Espectro de reflectancia de un espejo de Bragg disefiado en 750 nm, desprendido
del sustrato de silicio aplicando una corriente de 600 mA.

4.8.3 Filtros Rugate

Los Filtros Rugate (FR) fabricados en este trabajo estan basados en silicio poroso (SiP) y se
utilizaron los mismos materiales y métodos de la seccion anterior. La funcién principal de
los FR en la microcavidad dptica es que se usen como el espejo selectivo de resonancia en la
cavidad, es decir, aprovechar su banda estrecha de reflexion. En este sentido los FR se
disefiaron con el objetivo de reflejar la emision de FL de los iones Er**, Eu** y Nd**, las
emisiones con mayor intensidad de estos iones se encuentran centradas en 550, 608 y 1061

nm, respectivamente.

Se fabricaron tres distintos FR, cada uno se disefido para que la reflectancia maxima se
encuentre centrada en el valor de emision de FL de cada ion Ln*". El indice de refraccion de
los FR esté descrito por la Ec. 3.10, que corresponde a una funcion senoidal con reduccion
gradual de la amplitud (RGA por sus siglas en inglés), esta expresion se encuentra en funcion
del espesor de la muestra, longitud de onda de disefio e indices de refraccion minimo (7min)

y maximo (nmax). Para reducir los lobulos laterales en los espectros de reflectancia de los FR,
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se agregaron dos secciones laterales a la estructura de los FR, una primera seccién que une
la frontera de aire con la estructura FR y una segunda seccion que une a la estructura FR con
el Si-c de la oblea (el cual en este punto ya se considera el sustrato), esto hace un cambio
gradual del indice de refraccion entre las fronteras y la estructura del FR. Las secciones
laterales estan descritas por la Ec. 3.11, que corresponde a un polinomio de quinto grado,
esta expresion se encuentran en funcidon del indice de refraccion minimo de la parte central
y el indice de refraccion de las fronteras, es decir, el indice de refraccion més bajo obtenido

para SiP y el indice de refraccion mas alto que corresponde al del Si-c.

El disefio y fabricacion de los FR parte de elegir los indices de refraccion #imin ¥ #max
correspondientes a la region central de la estructura del FR, estos se eligen dentro del rango
accesible mostrado en los resultados en la Fig. 4.41, utilizando la Ec. 3.10 se construye un
conjunto de datos de indices de refraccion y utilizando el modelo de Bruggeman se obtienen
datos de porosidad, con ello se calculan los valores de corriente y tiempo para la fabricacion
experimental de las estructuras FR. En el disefio del FR centrado en 550 nm se considerd un
rango de indices de refraccion para la parte central de 1.641 a 2.641, que estan asociadas a
una corriente de 17.69 y 10.57 mA, respectivamente, con un espesor de 3700 nm. Para la
primera seccion lateral se considerd un rango de indices de refraccion de 1.471 a 1.641
asociados a corriente de 23.03 y 17.69 mA, respectivamente. Para la segunda seccion lateral
el rango de indices de refraccion fue de 1.641 a 3.5 asociados a unas corrientes de 17.59 y
8.09 mA, el espesor de cada seccion lateral es de 900 nm. Para disefiar el FR centrado en 608
nm se considerd un rango de indices de refraccion para la parte central de 1.641 a 2.641,
asociados a unas corrientes de 22.87 y 17.59 mA, respectivamente, con un espesor de 7440
nm. En la primera seccion lateral se tiene un rango de indices de refraccion de 1.471 a 1.641
asociados a corrientes de 22.87 y 17.59 mA, respectivamente, para la segunda seccion lateral
el rango de indices de refraccion fue 1.641 a 3.5 asociados a unas corrientes de 17.59 y 7.96,
el espesor de cada seccion lateral es de 900 nm. En el caso del FR centrado en 1061 nm el
rango de indices de refraccion para la parte central fue de 1.641 a 2.641, asociados a las
corrientes de 13.15mA y 5.87mA, respectivamente, con un espesor de 6700 nm. En la
primera seccion lateral se tiene un rango de indices de refraccion de 1.471 a 1.641 asociados
a corrientes 16.69 y 13.15 mA, respectivamente, para la segunda seccion lateral el rango de

indices de refraccion fue 1.641 a 3.5 asociados a unas corrientes de 13.15 y 2.60, el espesor
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de cada seccion lateral es de 900 nm. En la tabla 4.3 se hace un resumen de las propiedades

y condiciones de sintesis para cada FR fabricado.

Tabla 4.3 Propiedades de los Filtros Rugate centrados en 550, 608 y 1061 nm.

Filtro Rugate i indices de refraccion Corrientes Espesor
centrado en: n - n2 (Imin - Imax) (MmA) (nm)
A 1.471 - 1.641 23.03 -17.69 900
550 nm B 1.641 - 2.641 17.69 - 10.57 3700
C 1.641-3.5 17.69 - 8.09 900
A 1.471 - 1.641 22.87-17.59 900
608 nm B 1.641 - 2.641 17.59 - 10.45 7440
C 1.641 -3.5 17.59 - 7.96 900
A 1.471 - 1.641 16.69 - 13.15 900
1061 nm B 1.641 - 2.641 13.15 - 5.87 6700
C 1.641 -3.5 13.15 - 2.60 900

A: 1.9 seccion lateral; B: seccion central; C: 2.% seccion lateral

Los FR se caracterizaron para determinar su respuesta de reflectancia utilizando un
espectrometro, los rangos de medicion variaron para cada caso. En la Fig. 4.46 se muestran
los espectros de reflectancia de los tres FR disefiados, los FR no fueron expuestos a un

tratamiento térmico.

En la Fig. 4.46a se muestra el espectro de reflectancia del FR centrado en 550 nm, se observa
que se encuentra centrado en 554 nm, también se observa que existe corrimiento de 4 nm
respeto a la longitud de onda de disefio, el FWHM de la banda es 24 nm, haciendo la
comparacion con el FWHM del EB disefiado en la misma longitud de onda que fue de 90
nm, el FWHM se redujo en un ~75 % con esta estructura. La banda de emision FL de las
peliculas NaYF4:Er’** asociada a la transicion Optica *S3,—*1152 se encuentra centrada en 544
nm, con un FWHM de la banda de emision de 4 nm, por lo tanto el FWHM del FR fabricado

permite que la emision FL del ion de Er’** sea reflejada por la estructura del FR.
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En la Fig. 4.46b se presenta el espectro de reflectancia del FR centrado en 608 nm, la
reflectancia maxima se encuentra centrada en 608.5 nm, su FWHM tiene un valor de 15 nm,
el EB disenado para la misma longitud de onda tiene un valor de FWHM de 108 nm, la
diferencia es considerable, el valor del FWHM se redujo en porcentaje del ~86 %, por el FR
disefiado. En este caso la banda de emision FL de las peliculas NaYF4:Eu®* que corresponde
a la transicion optica *Do—"F» se encuentra centrada en 608 nm, con un FWHM de la banda
de emision de 6 nm, asi que la estructura del FR fabricada permite que tinicamente la emision
FL de la transicion *Do—"F; sea reflejada. Con estos resultados, al construir la microcavidad
Optica ninguna otra emision de FL asociada al ion de Eu*" en la matriz de NaYFs puede

permanecer dentro del dispositivo.

En la Fig. 4.46¢c se muestra el espectro de reflectancia del FR disefiado en 1061 nm, la
reflectancia maxima se encuentra centrada en un valor de 1066, con un corrimiento de 5 nm
hacia longitudes de onda mayores, su FWHM es de 122 nm que comparado con el del EB
disefiado en la misma longitud de onda que tiene un FWHM de 265 nm, existe una diferencia
notable, el FWHM se redujo un ~54 %. La banda de emision de FL de las peliculas delgadas
de NaYF4:Nd*" que corresponde a la transicion Optica “Fs—*1112 se encuentra centrada en
1061 nm y tiene un FWHM de 15 nm, el FWHM del FR disenado es amplio, y es adecuado
para que unicamente la emision FL de la transicion *F3»—*111/» sea reflejada por la estructura

del FR.

Las estructuras de FR fabricadas no se sometieron a un tratamiento térmico, ya que la
posicion de las estructuras de FR en la microcavidad seria en la parte superior, y su
colocacion marcaria el proceso final en la construccion del dispositivo, sin embargo, es
importar considerar estabilizar las estructuras de FR para evitar una oxidacién de los

filamentos de SiP y con ello conservar sus propiedades Opticas.
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Fig. 4.46 Espectros de reflectancia de Filtros Rugate disefiados en a) 550 nm, b) 608nm c)
1061 nm.

4.9 Caracterizacion de peliculas delgadas de CaF», CaF2:Eu** y
NaYF4:Eu*" depositadas sobre estructuras de Si-¢/SiP.

4.9.1 Caracterizacion morfoldgica por SEM de peliculas delgadas de CaF»

depositadas sobre estructuras de Si-¢/SiP

Se realiz6 la caracterizacion morfologica de las peliculas delgadas de CaF» depositadas sobre
monocapas de SiP, el estudio se hizo mediante la técnica de microscopia electronica de

barrido (SEM) considerando amplificaciones de 2000x, 5000x y 20000x y un voltaje de

113



aceleracion de 2 keV. Las monocapas de SiP utilizadas para depositar la pelicula delgada de
CaF; se fabricaron utilizando una corriente de 50 mA, este tipo de estructuras fueron
discutidas en la seccion 4.8.1. En la Fig. 4.47a se muestra la imagen de SEM con una
amplificacion de 2000x, la imagen muestra que la pelicula de CaF; es continua en toda la
superficie de la monocapa de SiP, y en general el depdsito es uniforme y compacto. Las
micrografias con amplificaciones de 5000x y 20000x se muestran en las Figs. 4.47b y 4.47c,
respectivamente, en estas imagenes SEM se puede notar que las particulas que conforman a
la pelicula son particulas en forma de esferas con un tamafio promedio de ~300 nm, aunque
también se observa la formacién de aglomerados compuestos de este mismo tipo de

particulas.

Fig. 4.47 Micrografias de una pelicula delgada de CaF, depositada sobre una monocapa de

SiP. Amplificacion a) 2000x b) 5000x y ¢) 20000x.

En la Fig. 4.48 se muestra una micrografia de la seccion transversal de la pelicula delgada de
CaF, depositada sobre una monocapa de SiP, en la imagen de SEM se aprecian los
aglomerados que forman las particulas tipo esfera, ademés se determiné el espesor de la
pelicula con un valor de ~1.5 um, algo importante que se puede notar en esta micrografia es
que el deposito de la pelicula se encuentra sobre la superficie de la estructura de SiP y no se
estd infiltrando dentro los poros, lo que en principio aseguraria que las propiedades Opticas

de la estructura de SiP no se vean afectadas.
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Fig. 4.48 Micrografia de la vista de perfil de una pelicula delgada de CaF» depositada sobre

una monocapa de SiP. Amplificacion 5000x.

4.9.2 Caracterizacion de composicion quimica por EDS de peliculas delgadas

de CaF: depositadas sobre estructuras de Si-¢/SiP

Se determiné la composicion quimica de las peliculas delgadas de CaF» depositadas sobre
monocapas de SiP, utilizando la técnica de espectroscopia de energia dispersada por rayos X
(EDS), para el estudio se consider6 un voltaje de 5 keV. En la Fig. 4.49 se muestran los
resultados de EDS, en el espectro se observa la sefial k asociada al calcio (Ca) y fluor (F). El
porcentaje atomico de los elementos que conforman a la pelicula es de 32.12 % y 65.88 %
para el calcio y fluor, respectivamente, que corresponde a una razén de Ca/F de ~.49, lo que
significa que los elementos que componen a la pelicula estan casi en proporcion de acuerdo
a la formula quimica CaF», (1:2) para Ca y F, respectivamente. Debido a que la pelicula se
encuentra depositada sobre la monocapa de SiP se observa la sefial ka asociada al silicio con
alta intensidad, ademas de la sefial inequivoca del oxigeno, lo cual es entendible si se
considera que se trata de SiP en una solucion acuosa lo cual puede causar una reaccion de

oxidacion del Si, dando lugar a la formacion de una capa de SiO; sobre la superficie del SiP.

Como informacién complementaria se muestran los resultados de mapeo elemental de las

peliculas en la Fig. 4.50, se puede ver que la sefal de fluor y calcio esta presente en toda la
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superficie de la pelicula depositada, también se observa una fuerte sefal de silicio a lo largo

de una pequeiia fisura en la pelicula.

Elemento |% At
F k 65.88
Cak 34.12

|
A—}m

SiP.

Fig. 4.50 Mapeo elemental de una pelicula delgada de CaF» depositada sobre una
monocapa de SiP.
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4.9.3 Caracterizacion estructural por DRX de peliculas delgadas de CaF»

depositadas sobre estructuras de Si-¢/SiP

Las peliculas delgadas de CaF, depositadas sobre monocapas de SiP fueron analizadas por
la técnica de difraccion de rayos X (DRX), con el objetivo de identificar la estructura
cristalina y la fase de las peliculas delgadas depositadas. En la Fig. 4.51 se muestra el
difractograma de las peliculas delgadas de CaF> con tratamiento térmico, se observan cinco
picos de difraccion que estan asociados a los planos (111), (200), (311), (400) y (331), la fase
presente del material es la fase cubica que estd reportada con la ficha PDF 04-0864. El
FWHM de los picos es amplio, lo cual significa que el material tiene baja cristalinidad y no
se presentan fases secundarias. Se calcul6 la distancia interplanar asociada al pico con mayor
intensidad correspondiente al plano (111) dando como resultado 3.14 A. A partir de los
resultados DRX se calculé el valor del parametro de red dando un valor de a = 5.4455 A, se
determino el valor del tamafio de grano utilizando la ecuacién de Scherrer (Ec. 3.13) se

obtuvo un valor de 12 nm.
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Fig. 4.51 Difractograma de una pelicula delgada de CaF, depositada sobre una monocapa
de SiP
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4.9.4 Caracterizacion morfologica por SEM de peliculas delgadas de

CaF,:Eu’" depositadas sobre estructuras de Si-¢/SiP

Las peliculas delgadas de CaF»:Eu** depositadas sobre monocapas de SiP se analizaron por
SEM en las condiciones de la seccion anterior. En la micrografia de baja amplificacion
mostrada en la Fig. 4.52a se observa que el material depositado forma un tipo de estructura
compleja tipo laberinto, sin direccion de crecimiento preferencial aparente, se forman
ramificaciones que se entrelazan unas a otras. En las Figs. 4.52b y 4.52c se observan las
micrografias con una amplificaciéon de 5000x y 20000x, respectivamente, en ellas se puede
ver que el material sigue un tipo de crecimiento similar al que se observa a menor
amplificacion, en la imagen con mayor amplificacion se nota que el crecimiento del material
se da a partir de los bordes de los poros y a medida que crece se van formando este tipo de

ramificaciones, incluso se pueden ver los poros de la monocapa de SiP.

Fig. 4.52 Micrografias de una pelicula delgada de CaF»:Eu*" depositada sobre una monocapa
de SiP. Amplificacion a) 200x b) 5000x y ¢) 20000x.

En la Fig. 4.53 se observa una imagen de SEM de la seccion transversal de la pelicula de
CaF2:Eu’" depositada sobre la monocapa de SiP, en la imagen se ve la pelicula delgada sobre
la estructura de SiP, el espesor de la pelicula tiene un valor de ~0.9 um, se observa que la
pelicula depositada se encuentra sobre la estructura y no esta infiltrada dentro de los poros,

manteniéndose de esta manera las propiedades de SiP intactas, que es lo deseado.

118



L lpm  CNMN-IPN 4/18/2016
2.00kV LED SEM WD 4.1mm 13:19:29

Fig. 4.53 Micrografia de la vista de perfil del deposito de una pelicula delgada de CaF»: Eu**
depositada sobre una monocapa de SiP. Amplificacion 5000x.

4.9.5 Caracterizacion de composicion quimica por EDS de peliculas delgadas

de CaF2:Eu’" depositadas sobre estructuras de Si-c/SiP

Las peliculas delgadas de CaF,:Eu®* depositadas sobre monocapas de SiP se estudiaron para
determinar su composicion quimica mediante la técnica de espectroscopia de energia
dispersada por rayos X (EDS), el voltaje utilizado en el estudio fue 5 keV. Se muestra el
espectro EDS en la Fig. 4.54, se encuentra presente la sefial k correspondiente al calcio (Ca)
y fltor (F). La composicioén quimica de las peliculas es de 35.34 % y 64.66 % para el calcio
y fluor, respectivamente, resultando una razén de Ca/F de ~.54, lo que significa que el valor
de fluor se encuentra con un valor debajo de lo esperado, ademas se observa la sefial k
correspondiente al silicio perteneciente a la monocapa de SiP. En general se puede decir que
la composicion quimica de la pelicula de CaF» estd de acuerdo a la formula quimica CaF»,
(1:2) para Ca y F, respectivamente. En la Fig. 4.55 se muestra un mapeo elemental de las
peliculas de CaF»:Eu®* sobre las estructuras de SiP, la sefial de fluor y calcio se observa en
toda la superficie de la pelicula depositada, sin embargo, se tiene una mayor sefial en las

ramificaciones, que es donde se encuentra una mayor cantidad de material depositado, por
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otro lado la senal de silicio tiene una fuerte intensidad fuera de estas ramificaciones

proveniente de la estructura de SiP.

Elemento |% At
F k 64.66
Cak 35.34

Fig. 4.54 Espectro EDS de una pelicula delgada de CaF,:Eu®* depositada sobre una
monocapa de SiP.

Fig. 4.55 Mapeo elemental de una pelicula delgada de CaF»:Eu** depositada sobre una

monocapa de SiP.
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4.9.6 Caracterizacion estructural por DRX de peliculas delgadas de

CaF2:Eu’" depositadas sobre estructuras de Si-c/SiP

Se analizaron las peliculas delgadas de CaF»:Eu®" depositadas sobre monocapas de SiP
utilizando la técnica de difraccion de rayos X (DRX), para identificar la estructura cristalina
y la fase de las peliculas delgadas. En la Fig. 4.56 se muestran los patrones de difraccion de
las peliculas delgadas de CaF»:Eu®* con tratamiento térmico, se aprecian cuatro picos de
difraccion correspondientes a los planos (111), (200), (311) y (331), que corresponde a la
fase ctibica del material que se reporta con la ficha PDF 04-0864. Por el FWHM de los picos
se puede decir que la cristalinidad del material es baja. La distancia interplanar se calculo
para el pico de difracciéon con mayor intensidad relacionado al plano (111) resultando un
valor de 3.14A. Se calculé el valor del parametro de red a partir de los resultados DRX
obteniéndose un valor del parametro de red a = 5.4389 A. Utilizando la ecuacién de Scherrer

se determind el tamafio de grano resultando un valor de 12 nm.
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Fig. 4.56 Difractograma de una pelicula delgada de CaF»:Eu*" depositada sobre una
monocapa de SiP.
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4.9.7 Caracterizacion de propiedades dpticas-Fotoluminiscencia de peliculas

delgadas de CaF2:Eu*"y NaYF4:Eu** depositadas sobre estructuras de Si-c/SiP

Las propiedades fotoluminiscentes (FL) de las peliculas delgadas de CaF,:Eu®** y NaYF4:Eu*
depositadas sobre monocapas de SiP se analizaron utilizando un espectrofluorémetro
Nanolog, la longitud de onda de excitacion utilizada fue de 394 nm, en ambos sistemas la
concentracion molar de los iones de Eu** en la solucion de deposito fue de 16.7%. En la Fig.
4.57a se muestran el espectro de FL de la pelicula de CaF,:Eu?®* tratada térmicamente, en esta
figura estan presentes cuatro bandas de emision que son caracteristicas del ion Eu®*
relacionadas a transiciones 4f-4f. Se observan dos bandas con alta intensidad de emision
centradas en A= 590 nm y A= 614nm, que corresponden a las transiciones *Do — "F; (DM) y
Dy — F» (DE), respectivamente, ademas, se ven dos bandas con menor intensidad que se
encuentran centradas en A= 579 nm y A= 647 nm correspondientes a las transiciones *Dy —
'Fo (DE) y °Do — F3 (DE), respectivamente. En la Fig. 4.57b se observa la respuesta de FL
de la pelicula de NaYF4Eu®" tratada térmicamente, en esta figura se observan dos
transiciones inter-Stark centradas en 608 y 627 nm que corresponden a la transicion Optica
Do — ’F,, ademas, se observan tres bandas de emisién de FL con menor intensidad,
centradas en 578, 590 y 653 nm, relacionadas a las transiciones opticas de Dy — "Fo (DE),
Do — "F1 (DM) y Dy — 'F3 (DE), respectivamente. Ambas peliculas delgadas fueron
tratadas térmicamente, lo cual induce una mejor calidad cristalina en el material ya que se
eliminan defectos y da lugar a un reacomodo de los iones dentro de las matrices, sin embargo
se puede ver que los espectros de FL de las dos matrices dopadas son distintos, por una parte
en el espectro relacionado a la pelicula delgada de CaF»:Eu®" se observan cuatro bandas de
emision y en el espectro asociado a la pelicula de NaYF4:Eu®* estan presentes cinco bandas,
incluso las razones de intensidades entre bandas y la posicion de las bandas de FL cambian
ligeramente. Esto es de esperarse pues el entorno cristalino del ién de Eu* es diferente en
cada matriz, pero ademas se suma que el proceso de incorporacion de los iones Eu** es
diferente para cada matriz, en el caso de la matriz de CaF> se da la sustitucion de iones de
Ca?" por iones de Eu*" mas la generacion de un i6n de fltor intersticial, para la compensacion
de cargas y en el caso de la matriz NaYF4 se da mediante la sustitucion directa de los iones

Eu?* por iones de Y?**. La transicion optica >Do — "Fo (DE), esta presente en ambos espectros
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de FL lo que implica que la simetria del ion de Eu*" dentro de las redes anfitrionas se
encuentre en un sitio de baja simetria. De manera particular en el caso de la matriz NaYF4 se
ha mencionado que debido a la diferencia de radios idnicos de Eu*" e Y*" da lugar a una
reduccion de simetria cuando el i6n de Eu** ocupa el lugar de Y** pasando de una simetria
On a una simetria Cev, que corresponde a un sitio de simetria hexagonal para los iones Eu®*
como se discutio en la seccion 4.2.4, lo cual explica el por qué se observa un mayor nimero
de bandas en el caso de esta matriz. Por tltimo, en los espectros de emision de FL se observa
que la intensidad de emision en el caso de ambas peliculas delgadas se mantiene en el orden
de lo que se observé en los espectros de emision de FL de estas mismas peliculas depositadas
sobre sustratos de vidrio/ITO en el caso de CaF2:Eu** y vidrio/FTO en el caso de NaYF4:Eu®*.
Este resultado da la certeza de que en general al ser depositadas estas mismas peliculas sobre
estructuras de Si-c/SiP disefiadas para reflejar en la longitud de onda de emision de los iones

Ln**, esta emision se maximizara.
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Fig. 4.57 Espectros de fotoluminiscencia de las peliculas delgadas depositada sobre una
monocapa de SiP a) CaF2:Eu** y b) NaYF4:Eu**. Longitud de onda de excitacion 394 nm.
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Discusion

Se logr6 depositar peliculas delgadas de CaF, y NaYF4 por el método de electrodeposito,
aportando una metodologia sistematica que garantiza la obtencion de este tipo de peliculas,
de hecho solo hay dos grupos de investigacion a nivel mundial que también han logrado
sintetizar estos materiales con la misma técnica de deposito, en el caso de la peliculas
delgadas de CaF, H. Wang y colaboradores sintetizaron este material [20], en el caso de
peliculas delgadas de NaYF4 y J. Hong y colaboradores sintetizaron este tipo de peliculas
[26]. Es fundamental sefialar que la técnica de ED es més bien utilizada para el deposito de
metales y algunos semiconductores, pero el hecho de depositar materiales dieléctricos como
en este trabajo es realmente algo excepcional. La formacion de las peliculas delgadas de estos
fluoruros metalicos sobre sustratos de vidrio/FTO y vidrio/ITO se lleva a cabo a partir de
reacciones quimicas y electroquimicas debido a la reaccion de oxidacion del i6n ascorbato,
en lugar de ocurrir mediante un proceso de reaccion de reduccion directa, como normalmente
ocurriria en procesos electroquimicos como en el caso de metales. Ademas, un resultado
importante que se ha logrado en este trabajo es el deposito de materiales dieléctricos en
pelicula delgada sobre sustratos de Si-c/SiP utilizando la misma metodologia, con excelentes
resultados, tomando en cuenta que el ED también requiere sustratos conductivos. Por lo
tanto, se puede resaltar que el ED en semiconductores dio lugar a un conjunto de avances

significativos en este tema abriendo otras posibles aplicaciones de estos materiales.

Las matrices de peliculas delgadas de NaYF4 y CaF» se doparon con iones lantanidos (Ln*").
El proceso de dopaje se realizo utilizando cinco iones Ln" diferente: Nd**, Eu*" Tb*', Er’* e
Yb**. Las peliculas delgadas dopadas mostraron respuesta fotoluminiscentes (FL)
demostrando que estos iones se estan incorporando a la red de estas matrices. Si bien ambas
matrices sistematicamente exhiben FL, no existe ningun reporte en pelicula delgada con la
resolucion lograda en este trabajo, es decir, que se pueda distinguir un numero de
transiciones, tal que permite tener una idea de la simetria local del dopante. Esto concuerda
con los resultados obtenidos por DRX, que proporciona informacion sobre el grado de

cristalinidad del material obtenido por electrodeposito.
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Se inici el estudio espectroscopico de los lantanidos con el ion de Eu** como dopante debido
a que su estado fundamental “Fy es no-degenerado (singlete), ademas, las emisiones de FL
mas intensas estan en la region del visible y provienen de otro estado no-degenerado Do,
esto permite hacer una lectura directa de los niveles intermedios *Fy en un espectro de FL,
siendo estos hipersensibles al entorno cristalino del sitio ocupado por el Eu** en sustitucion
del Y**. De acuerdo al espectro de FL de las peliculas delgadas de NaYF4:Eu*" (Fig. 4.11),
el nimero de transiciones inter-Stark, Dy — "Fo (DE), Dy — "F; (DM), Dy — "F» (DE) y
Do — ’F3 (DE) sugiere una reduccion local de simetria dentro de la red, siendo tinicamente
posible la simetria Cev (simetria hexagonal) para los iones de Eu**. En el caso de la respuesta
FL de los iones Nd**, Tb** y Er**, en NaYF4, se tiene que para los iones de Nd** es factible
considerar la simetria Cey, sin embargo, para los iones Tb** y Er** indican una simetria
cubica, lo que hace concluir que para iones de radio i6nico pequefio mantienen en mayor
medida la simetria clbica, mientras que para iones de radio i6nico mayor tienden a una

simetria hexagonal.

Se observd que un aumento en la concentracion de los iones Eu®" en la matriz de NaYFa,
produce un corrimiento hacia dngulos menores de los picos de difraccion, este corrimiento
es un efecto de estrés (compresion) en la red, provocado un aumento del valor del pardmetro
de red debido a la incorporacion creciente de la cantidad de iones de Eu®*, esto es debido a
la diferencia de radio idnico entre los iones de itrio (Y*") y de europio (Eu**). Por otra parte,
cuando se consideraron iones dopantes diferentes al Eu*’, se observo que la matriz NaYF,
tiene un incremento en el valor del parametro de red al incorporar iones (Nd** Eu*" y Tb*")
de mayor radio idnico respecto al radio i6nico del Yb**, por el contrario, se observd una
disminucion del valor de parametro de red para el caso de iones de menor radio idnico Er**
e Yb**. Dicha distorsion es detectable a través de mediciones de DRX pero en todos los casos

la estructura cristalina de la fase cibica a-NaYF4 se conserva.

Retomando el caso del Eu** como dopante, se determin6 el valor de concentracion molar de
Eu®* en la solucion que maximiza la respuesta de emision de FL en las peliculas delgadas de
los fluoruros metalicos en estudio, previniendo el efecto de “quenching” por concentracion
de dopante. Después del ajuste, dicha concentracion molar en la solucion se estim6 en 16.01

%. Sin embargo, la concentracion en la solucién es una referencia valida para un analisis

125



cualitativo, pero dicho valor tiene muy poco que ver con la cantidad de europio realmente
incorporado en la matriz cristalina (host) de las peliculas delgadas de los fluoruros metalicos
analizados. Estudios sistematicos han demostrado que la concentracion de Ln** que
maximiza la respuesta de FL suele ser del orden de 10'® iones/cm?. Esto no implica que la
matriz no pueda seguir aceptando mas iones Ln** en su estructura cristalina, pero contario a
lo esperado, esto va en detrimento de la intensidad de FL y eventualmente se debe dejar de
considerar como dopante, dando lugar a clusters, agregados, aleaciones o estructuras fuera

de estequiometria en el caso extremo.

Los resultados de FL de los materiales estudiados con dopaje Er** y el co-dopaje Er-Yb
muestran el fenomeno de UC. Si bien el NaYF4 es una matriz que sistematicamente exhibe
este fenomeno, se debe tomar en cuenta que se logra alta intensidad de emisiéon de una
pelicula delgada con relativamente poca seccidn eficaz de absorcion, asi que solo es la calidad
del deposito lo que permite generar las condiciones espectroscopicas para este fendémeno. La
matriz NaYF4 es considerada como un material desordenado (localmente), es decir, que el
entorno catidnico del ion Y*' en la matriz original es aleatorio localmente, dicha
caracteristica es heredada a los iones Ln** que sustituyen al ion Y*" al doparse la matriz
NaYFs. Esto se refleja en el ensanchamiento in-homogéneo de las bandas de emision o
absorcion. Aun con esto la resolucion de los espectros es excepcional, lo que lleva a
considerar que la FL de Ln*" en una matriz ordenada obtenida por esta técnica debe tener

poca diferencia con un espectro de un monocristal.

Cuando la matriz de CaF, es dopada con algin ion Ln*", la sustitucion del cation divalente
Ca?" se da por un trivalente Ln*" en la matriz, que genera un estrés en la red sefialado
anteriormente, para compensar el desequilibrio de carga el ion de F se incorporan en sitios
intersticiales de la red cristalina, y es justamente en el entorno del ion dopante Ln** donde
podria incorporarse este flior excedente, cambiando el entorno local del lantanido, generando
posiblemente un cierto grado de ensanchamiento in-homogéneo de las bandas de emision,

pero especialmente limitando la concentracion de Ln** para tener la maxima FL.

La presencia del ion Yb*" como codopante aumenta sustancialmente la eficiencia del
fenomeno de UC teniendo la funcidon equivalente a un ion sensibilizador. Cabe destacar

también que el numero de fotones involucrados en el proceso UC en todas las peliculas
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presentadas es consistente con el modelo explicado en la seccion 4.4.4, siendo entonces el

mismo mecanismo el que explica su comportamiento en monocristales y vidrios.

Por otra parte, una cavidad resonante requiere de espejos no solo de alta reflectividad,
también selectivos en aquella longitud de onda (Ao) que se desea amplificar. La idea central
en este trabajo fue explorar las condiciones para generar cavidades de baja dimension y si
bien los espejos metalicos pueden funcionar para formar una cavidad, los espejos dieléctricos
(multicapa) fabricados en este trabajo, resultan ser una opcién mas viable porque se disefiaron
para regiones estrechas de alta reflexion que contribuye en mayor medida a la emision
estimulada y por ende a la resonancia de una Ao especifica. La plataforma elegida para este
tipo de espejos fue el silicio poroso pues su procesamiento es relativamente sencillo una vez
que se tiene los datos de velocidad de crecimiento y porosidad caracteristicos, pues el primero
permite asociar espesores de capa y el segundo un indice de refraccion efectivo de cada capa.
En este trabajo la dificultad radicé en el disefio adecuado de estructuras fotonicas que
cumplieran con los requisitos de la cavidad. Uno de los dos espejos de la microcavidad se
propone sea un espejo de Bragg que suele tener un rango amplio de reflexion, pero centrado
en Ao; sin embargo, el espejo opuesto filtro Rugate (FR) tiene la tarea de solo reflejar un
rango muy estrecho centrado en la misma Ao. Una modificacion en los FR implementada
sistematicamente fue el llamado apodizado en las interfaces, es decir un acoplamiento
gradual con la interfaz con aire y con silicio cristalino (sustrato), con indices de refraccion

de 1 y 3.5 respectivamente.

Se disefiaron exitosamente FR con valores de FWHM de 24, 15 y 122 nm, en 550, 608 y
1061 nm, respectivamente, siendo adecuados para reflejar la emision FL de las transiciones

opticas *S3p—*is, "Do—"F2 y “F32—*112 de los iones Er**, Eu** y Nd**, respectivamente.

Al ser el SiP una estructura con una distribucion de poros, si estos poros se llenan de algo
diferente a aire, entonces el indice de refraccion del medio efectivo cambia segun el indice
de refraccion del nuevo medio. Por lo tanto, para la construccidon de una microcavidad con
los fluoruros propuestos sobre espejos de SiP, eventualmente se debe depositar el fluoruro
sobre capas de SiP. Esto representa dos dificultades que se pudieron superar en este trabajo;
la primera radica en el electrodepdsito sobre una superficie de un semiconductor como lo es

SiP, aqui la formulacion y el proceso de ED dio como resultado peliculas delgadas
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fotoluminiscentes de NaYF4Eu®*" y CaF»:Eu*" sobre SiP sin practicamente ninguna
diferencia a aquellas depositadas en sustratos de oOxidos conductores transparentes. La
segunda dificultad radica en asegurarse que el material depositado no penetrara en los poros
del SiP para evitar cambios en el indice de refraccion efectivo y reducir la eficiencia del CF
cuando ya se tenia dominado el disefio. Dificultades que fueron superadas como se muestra

en el espectro de FL mostrado en la Fig. 4.57 y en la micrografia mostrada en la Fig. 4.53.

Finalmente se puede asegurar que se cuenta con las partes necesarias para el montaje de la
microcavidad Optica, por una parte, se tienen los EB disefiados para reflejar la emision de
iones Ln*", por otro parte se han sintetizado de manera adecuada las peliculas delgadas
Opticamente activas y finalmente se tienen los FR, que también han sido disefiados para que
reflejen la emision de los iones Ln". Asi que el siguiente paso es electrodepositar el material
Opticamente activo sobre las estructuras EB, después desprender el FR del sustrato de Si-c 'y
posteriormente colocarlo en la parte superior de la configuracion Si-c/EB/Pelicula delgada

Opticamente activa.
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Capitulo 5 Conclusiones

e Se determind una metodologia reproducible, sistematica y escalable por
electrodeposito(ED) de peliculas delgadas de NaYF4 y CaF,. El principal aporte de
este proceso se enfoca en el area de depdsito de materiales dieléctricos en
semiconductores con una técnica que es utilizada en el depodsito de metales en
sustratos conductores.

e Las peliculas delgadas de NaYFs y CaF. obtenidas tiene caracteristicas de
composicion, estructura cristalina y como anfitrion (host) de lantdnidos solo
observados en los mismos materiales en bulto con alto grado de cristalinidad. Esta
condicién es la unica que permite la activacion de fenomenos de fotoluminiscencia
como down- y up-conversion, al ser dopados con iones lantanidos, pues son altamente
sensibles al orden en el entorno cristalino ocupado por el ion dopante.

e De acuerdo a los resultados de fotoluminiscencia se observo que los mecanismos
responsables de la fotoluminiscencia de los lantanidos utilizados como dopantes en
NaYF4 involucran los mismos niveles de energia 4/~4f ampliamente estudiados en la
misma matriz, pero como monocristales y vidrios, incluyendo el nimero de fotones
necesarios para explicar el proceso up-conversion. Esto confirma la alta calidad
cristalina de la pelicula obtenida la cual es una condicion bésica para su aplicacion en
sistemas laser de alta eficiencia.

e Otra aportacion importante de este trabajo fue el disefio y construccion de un reflector
sintonizable en longitud de onda de alta eficiencia basado en filtros tipo Rugate. La
transicion gradual en el indice de refraccion en la interfaz SiP/aire y SiP/Si-c (sustrato
de silicio) fue la clave en el disefio. Se demostr6 experimentalmente que el disefio es
adecuado pues es posible sintonizar regiones espectrales de maxima reflectancia en
longitudes de onda de emision de los lantanidos estudiados.

e Con la fabricacion de los elementos de la cavidad optica, se puede asegurar que la
cavidad Optica basada en silicio es totalmente viable bajo este esquema. La

construccion del dispositivo completo quedo fuera del alcance de este trabajo.
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Apéndice A

Notacion espectroscopica- Lantanidos

Acoplamiento Russell-Saunders (L-S)

El acoplamiento Russell-Saunders se refiere al acoplamiento espin-6rbita de los electrones
dentro de un atomo. Los momentos angulares orbitales y los momentos angulares de espin
de los electrones individuales se suman para formar un momento angular orbital resultante L

y un momento angular de espin resultante S.

J=L+S, Ec. (A. 1)

Numeros cuanticos

En Ia solucién de la ecuacion de Schrodinger para el 4&tomo de hidrogeno, surge de la

geometria espacial tres nlimeros cudnticos, y un cuarto nimero para el espin del electron.

e R(r) Numero cuéntico principal n=1, 2, 3,...
e P(0) Numero cuantico orbital /=0,1,2,... n-1
e F(¢) Numero cudntico magnético
m=-,-1+1,...,0,...,[-1,/
(Efecto Zeeman).
o T Numero cudntico de espin me=+1/2, -1/2

(Momento angular intrinseco)
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Términos espectroscopicos

Es la notacion corta para un conjunto de funciones de onda degeneradas (misma energia). Un
término espectroscopico o también conocido como simbolo de término atdmico se compone

de tres partes importantes:

Cuerpo L L- Momento angular orbital total de los electrones.
Superindice  2S*IL S- Momento angular de espin total de los electrones.
Subindice 'Ly J- Momento angular total.

donde 2S+1 es la multiplicidad del término y L tinicamente toma valores enteros positivos

incluyendo al cero, es decir;

L=201234,..
S,P,D, F,G,...

Ec. (A. 2)

Las reglas de Hund contribuyen para obtener los términos espectroscopicos, son de gran
apoyo para determinar el término del estado fundamental de los sistemas atdbmicos o i6nicos.

Estas reglas se pueden expresan de la siguiente manera:

(1) Los términos permitidos por el principio de Pauli se ordenan de acuerdo al
nimero cuantico S. El término de menor energia sera aquel con un valor
maximo de S (la multiplicidad mas alta).

(i1))  Para un espin total dado, el termino de més baja energia es aquel que tiene el
nimero L. mas grande.

(ii1))  Para un término espectroscopico dado, en un dtomo teniendo su capa externa
medio llena, el nivel de menor energia serd el que tenga el menor nimero J
posible. En un atomo que tenga su capa externa mas que medio llena, el nivel
de menor energia es aquel que tenga el mayor niimero J posible. Es decir, el

valor mas bajode Jes | L — S|y su valor méximo es L + S.
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Las reglas de Hund complementan al principio de exclusion de Pauli ayudando a determinar
de manera precisa los términos espectroscopicos del estado fundamental. Estas reglas no

pueden aplicarse a estados excitados.

La determinacion de los términos espectroscopicos para la configuracion f* que corresponde
a los iones Ln*" es una tarea muy dificil, pues el nimero de microestados es demasiado
grande, los microestados se refiera a las posibles combinaciones del orbital y espin para la
configuracion f* (Ln*) [111]. EI orden de microestados es de 14 para f'/f'3, 91 para f2/f!2,
364 £3/f!!, 1001 para */f1°, 2002 para £2/f°, 3003 para f%f8 y 3432 para f’. Para entender la
importancia de la notacion espectroscopica para iones Ln3', se abordara el caso especifico
del ion de Ce*" e Yb**, ademas con la finalidad de mostrar un caso de mayor complejidad se

hara el analisis para el ion de Eu**.

Términos espectroscopicos del ion Ce*" e Yb**

La configuracion electronica del atomo de cerio es [Xe] 4f15d'6s?, la configuracion
electronica del ion Ce** es [Xe] 4f!. Esto representa que un electron contribuye al momento
orbital y de espin, por encontrarse en el orbital f existen 14 lugares que puede ocupar el espin

del electron:

Se utiliza el coeficiente binomial para conocer el nimero total de microestados, es decir, los

arreglos posibles del espin del electron,

14 14!
()= sraa—ei= Ec. (A.3)

que corresponden a los siguientes arreglos
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(mlr s) ‘L (ml' ms)

3 2 1 0 —-1-2-3(3,1/2) 3 2 1 0 -1-2-3(3,-1/2)
_i _____ (mlr s) _i _____ (ml' s)
3 2 1 0 —-1-2-3(2,1/2) 3 2 1 0 —-1-2-3(2,-1/2)
_______ Gy, ms) Ny umg
3 2 1 0 —-1-2-3(1,1/2) 3 2 1 0 -1-2-3(1,-1/2)
T wmy Y umg
3 2 1 0 —1-2-3(0,1/2) 3 2 1 0 —-1-2-3(0,-1/2)
o umy oy umy
3 2 1 0 —-1-2-3(-1,1/2) 3 2 1 0 —-1-2-3(-1,-1/2)
T (mb ms) ‘l’ (ml' ms)
3 2 1 0 —-1-2-3(-2,1/2) 3 2 1 0 —-1-2-3(-2,-1/2)
Y eumy oy eumy
3 2 1 0 —-1-2-3(=3,1/2) 3 2 1 0 —1-2-3(=3,-1/2)

Por otra parte, los valores que pueden tomar el momento angular de espin total (S) y el

momento angular orbital (L) son:

S=5+5,8+s,— 1,51 +5, —2,...,151 — 531, Ec. (A. 4)

L= ll + l2+..,l1 + l2+.._1, ll + l2+.._2, vy Ill - lzl, EC. (A. 5)

La contribucion al momento orbital y de espin es de 1 electron en el orbital 4f, por lo tanto,

se pueden calcular los valores de S y L a partir de las ecuaciones (A.4) y (A.5);
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11=3 [ L=3,2,1,0
s1=1/2 0 S=1/2

Nomenclatura para cada valor de L
L=0,1,2,3,4,5,6,7,8,9,10, 11, 12, 13, 14, 15, 16, 17, 18
S) P’ DJ F’ G’ HJ I’ K’ L’ M’ N’ O’ Q’ R) T’ U’ V’ W) X

lo cual construye las siguientes notaciones

2F D 2P 1S

Para ?F se tiene
L=3, 0 m=3210,-1,-2,-3
S=12, 0 ms=1/2,-1/2

1 (ml, ms)=(3,1/2), (3,-1/2), (2,1/2), (2,-1/2), (1,1/2), (1,-1/2), (0,1/2), (0,-1/2),
(-1,1/2), (-1,-1/2), (-2,1/2), (-2,-1/2), (-3,1/2), (-3,-1/2)
Estas combinaciones de (mi, ms) corresponden a los 14 arreglos posibles del espin del
electron. Por lo tanto, las notaciones 2D, ?P y 2S son descartadas. Siendo asi la notacion *F la
que representa los estados energéticos del electron en orbital 4f en el caso del ion de Ce**.
Ahora analizaremos la degeneracion del momento angular total, tomando en cuenta la
multiplicidad de espin (2S+1), indica dos posibles estados de J, que da lugar a los niveles

Stark, y finalmente la notacion espectroscopica.

Degeneraciones de J
¥ S=12,L=3 [ J=17/2,52 0 Fop 4

1 2Fsp 3

En el caso del ion de terbio (Yb*") la configuracion electronica es [Xe] 4f'3. Lo que indica
que 13 electrones contribuyen al momento orbital y de espin, al igual que en el caso del ion

de Ce*" por encontrarse en el orbital f existen 14 lugares que puede ocupar el espin del
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electron, asi que al hacer la operacion del coeficiente binomial para conocer el nimero total
de microestados resulta en total de 14. Por lo tanto, el procedimiento para determinar los
términos espectroscopicos es similar que en el caso antes tratado, resultando los mismos
términos espectroscopicos. Sin embargo, para determinar la notacion del estado fundamental
se debe tener en cuenta una de las reglas de Hund que son enunciadas al inicio de este

apéndice. La cual nos dice que:

Para un término espectroscopico dado, en un atomo teniendo su capa externa medio llena, el
nivel de menor energia serd el que tenga el menor numero J posible. En un atomo que tenga
su capa externa mas que medio llena, el nivel de menor energia es aquel que tenga el mayor

namero J posible. Es decir, el valor més bajo de Jes | L — S | y su valor maximo es L + S.

Por lo tanto, en el caso del ion del Ce** el estado fundamental corresponde la notacion 2Fs
y el estado excitado a 2F7),, para el caso del ion de Yb** corresponde la notacion 2F7, para el

estado fundamental, y el término 2Fs, para el estado excitado.

Términos espectroscopicos del ion Eu**

La configuracion electronica del atomo de Europio es [Xe] 4f7 6s% y la configuracion
electronica del ion Eu* es 4f°. Lo que representa que seis electrones contribuyen al momento
orbital y de espin, por encontrarse en el orbital f existen 14 lugares que puede ocupar el espin

de cada electron:

Para conocer el nimero total de microestados, es decir, los arreglos posibles de cada espin

para los seis electrones se utilizan la Ec. (A.3)

14\ 14! _
( 6 ) T 61(14—-6)! 3,003,
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Algunos de los arreglos que proporciona el coeficiente binomial son excluidos debido a que

viola el principio de exclusion de Pauli, y otros por los estados que van siendo llenados.

La contribucion al momento orbital y de espin es de los 6 electrones en el orbital 4f, por lo

tanto se pueden calcular los valores de S y L a partir de las ecuaciones (A.4) y (A.5);

s1=1/2,82=1/2, 83 =1/2, 84 =1/2, 85 =1/2, 56 =1/2 []
S=3,2,1,0

Lh=3,h=3,=3,01=3,1s=3,=3 U
L=0,1,2,3,4,5,6,7,8,9,10,11, 12, 13, 14, 15, 16, 17, 18

Nomenclatura para cada valor de L
L=0,1,2,3,4,5,6,7,8,9,10, 11, 12, 13, 14, 15, 16, 17, 18
S,P,D,F,GH, L K,L,M,N,0,Q,R, T, U, V, W, X

Los “posibles” términos espectroscopicos para los iones de Eu*" son 76 que se muestran a

continuacion;

X'W ...T 'H'G'F 'DP S
X SW ... °I °H °G °F °D °P °S
X W ... 3T °H 3G °F °D °P S
Xw ...THIG'F'DI'PIS

Se deben analizar los posibles arreglos (m;, ms) para determinar los términos
espectroscopicos, sin embargo, al ser un gran nimero de posibilidades se convierte en una
tarea complicada. A continuacion, analizaremos tinicamente los términos ’F y °D que son los

niveles energéticos que participan en la emision en el rango visible del ion de Eu’".
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Para ’F se tiene
S=3, mg= 3,2,1,0,-1,-2,-3
L=3, m=3,2,1,0,-1,-2,-3

0 (m, ms) = (3,3), (3,2), (3,1), (3,0), (3,-1), (3.-2), (3,-3), (2,3), (2,2), (2,1), (2,0), (2,-1),
(2,-2), (2,-3), (1,3), (1,2), (1,1), (1,0), (1,-1), (1,-2), (1,-3), (0,3), (0,2), (0,1), (0,0), (0,-1), (O,-
2), (0,-3), (-1,3), (-1,2), (-1,1), (-1,0), (-1,-1), (-1,-2), (-1,-3), (-2,3), (-2,2), (-2,1), (-2,0), (-2,-
1), (-2,-2), (-2,-3), (-3,3), (-3,2), (-3,1), (-3,0), (-3,-1), (-3,-2), (3,-3).

De las cuales todas las combinaciones son posibles. Ahora se tratara el caso para el termino
D

Para 5D se tiene
S=2, mg= 2,1,0,-1,-2
L=2, m=2,1,0,-1,-2

U (m, ms) = (2,2), (2,1), (2,0), (2,-1), (2,-2), (2,-3), (1,3), (1,2), (1,1), (1,0), (1,-1), (1,-2),
(1,-3), (0,3), (0,2), (0,1), (0,0), (0,-1), (0,-2), (0,-3), (-1,3), (-1,2), (-1,1), (-1,0), (-1,-1), (-1,-
2), (-1,-3), (-2,3), (-2,2), (-2,1), (-2,0), (-2,-1), (-2,-2)

Estas combinaciones también son posibles, esto corrobora que los términos "F y 5D describen
niveles de energia del ion de Eu?", ahora veamos la degeneracion del momento angular total,

que da lugar a los niveles Stark.

Degeneraciones de J

F S=3,L=3 [ J=6,543,2,1,0 1 "Fs 13
1 7Fs 11
1 7Fy 9
1 7F; 7
R, 5
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I 3

0 Ry 1
SD S=2,L=2 [ J=4,3,2,1,0 O SDy4 9
O SDs 7
0 SDs 5
0 SDy 3
0 SDy 1

Después de realizar el analisis completo de todas las posibles combinaciones se encuentra
que para la configuracion f* que corresponde a los iones de Eu®* se tienen 33 términos

espectroscopicos, que son los siguientes:

'S, 'p, 'D, 'F, 'G, 'H, 'I, 'K, 'L, 'M, N, 'Q,
31), 3D, 3F, 3G, 3H, 31, 3K, 3L, 3M, 3N, 30,

SS, SP, SD, SF, SG, SH, SI, SK, SL,

F

Estos términos también corresponden a la configuracion f* asociada al ion de Tb*".
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Apéndice B

Probabilidades de transicion

Los electrones pueden tener distintos estados energéticos, tras la absorcion o la emision de
energia. Cuando los electrones cambian a estados menos energéticos a partir de uno de mayor
energia, estos pueden liberar energia por diferentes medios, las dos principales es por medio
de fotones, o bien de fonones. La probabilidad Pir de inducir una transiciéon Optica de un
estado inicial a final es proporcional a [(yr| H | yi)]%, yi y wrson eigenfunciones del estado
base y excitado, respectivamente, H es el hamiltoniano de interaccion de la luz incidente y el
sistema. Aplicando la teoria de perturbaciones dependiente del tiempo se encuentra que la

probabilidad de transicion Pir estd dada como

T

2
Py = W|Hf}| 5(Aw) Ec. (B. 1)

donde 3(Am) = 8(w-wo) indica que las transiciones son posibles inicamente para radiacion
monocromatica, es decir, de una frecuencia apropiada ® = wo [112]. Si la transicion es de
naturaleza dipolar eléctrica el hamiltoniano puede escribirse como H=p e E, donde p es el

momento dipolar eléctrico y E es el campo eléctrico de la radiacion. Se puede reescribir el

hamiltoniano de interaccidon como:

H?f =Eo - pir Ec. (B.2)
donde E, es el valor en el nticleo, pir es el llamado elemento de matriz del momento dipolar

eléctrico, dado por
tir = (Yrler|y) = e f Yy rdV Ec. (B. 3)

haciendo algunas consideraciones para el campo eléctrico Eo se puede reescribir la Ec. B.1,

dando la siguiente expresion para la probabilidad de absorcion entre dos niveles.

T 2
Fir = 3neycoh? Huig |6 Aw) Ec. (B. 4)
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donde I= % n co o Eo? es la intensidad de la radiacion incidente. Ademas | pid= | pa| = |,
por lo tanto se puede concluir que la probabilidad de absorcion entre dos estados definidos

inicial (7) y final (f) es igual a la probabilidad de emision estimulada entre los niveles i y f.

Py=P;=P Ec. (B.5)
de las expresiones B.4 y B.5 se puede ver que las probabilidades de transicion dependen del
elemento de matriz del momento dipolar eléctrico p, estas transiciones se conocen como
transiciones dipolares eléctricas, y son permitidas siempre que pu#0. El elemento de matriz p
es igual a cero siempre que las funciones de onda y; y yr tengan la misma paridad. Por lo
tanto las transiciones dipolares eléctricas son permitidas para estados inicial y final que
tengan paridad opuesta, siendo prohibidas para estados con igual paridad, la paridad de los
estados esta dado por (-1)), que es conocido como regla de seleccion de Laporte, donde / es
el nimero cudntico orbital. Sin embargo, en algunos cristales no se obedece rigurosamente
esta ley. Aunque una transicion esté prohibida por un proceso dipolar eléctrico, es posible
observar bandas de absorcion y emision que son inducidas por una transicion dipolar
magnética. El hamiltoniano de interaccion esta dado por H=um @ B, um es el momento dipolar
magnético y B el campo magnético de la radiacion incidente. Se ha demostrado que las
transiciones dipolares magnéticas son mucho mas débiles que transiciones dipolares

eléctricas [108].

También es importante tener en cuenta las reglas para otros dérdenes de interaccion, como la

interaccion electrén -electron, espin-orbita:

e Para los términos 25!, las transiciones son permitidas para AS=0 y AL=0.
e Para los términos 25*'Ly, la regla de seleccion es AJ =+1,0, pero J=0 — J=0 esta
prohibida.

S es el momento angular de espin, L es momento angular orbital y J el momento angular
total. Y la relacion con la probabilidad de transicion de estos pardmetros se muestra a

continuacion.
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Probabilidad de emision espontanea

En un sistema de dos niveles una vez que el sistema es excitado, este puede regresar de
manera espontanea a un estado de menor energia emitiendo un fotéon con una energia
correspondiente a la separacion de energia entre los niveles de energia. La probabilidad de
emision espontanea estd relacionada con la probabilidad de absorcién a través de los
coeficientes de Einstein, asi que para un proceso dipolar eléctrico, la probabilidad de emision
espontanea esta dada por:

A nwi ul?
~ 3nhe,c3 Ec. (B. 6)

0

donde wo corresponde a la frecuencia de transicion del sistema (estado inicial y final), n es el
indice de refraccién del medio, ¢ la velocidad de luz en el vacio, la | es la permitividad del
vacio, p es el elemento del momento dipolar eléctrico. De acuerdo a la Ec. (B.6) vemos que
la probabilidad de emision espontanea es proporcional a |u|?, por lo que se pueden considerar
las mismas reglas de seleccion que se establecieron previamente para la absorcion y emision

estimulada.

El efecto del campo de cristal en las probabilidades de transicion

Para determinar la probabilidad de absorcion y emision para iones dentro de un cristal, se
debe hacer una correccidon tomando en cuenta el campo eléctrico local Eic que actia sobre
los electrones 4f debido a la onda electromagnética incidente. Este campo eléctrico puede ser
diferente al campo eléctrico promedio Eo considerado en la Ec. (B.2). Para tomar en cuenta
este efecto se debe reemplazar el termino |u*> por (Ei/Eo)?> |uf* en la probabilidad de

transicion dada por la Ec. (B.4) y (B.6), la probabilidad de emisién espontanea resulta

1 4nwd <Eloc)2| 2

" 4me, 3hc: \ E, Ec. (B.7)
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Para establecer una relacion entre la probabilidad de transicion de la Ec. (B.4) y una cantidad
medible experimental, se introduce una cantidad adimensional llamada fuerza de oscilador

£, dada como:

2mw, 5
f=752 xu Ec. (B. 8)

donde m es la masa del electron, mo es la frecuencia en el pico de absorcion, clasicamente la
fuerza de oscilador representa el nimero de osciladores de dipolos eléctricos que pueden ser
estimulados por el campo de radiaciéon. Comparando las expresiones (B.7) y (B.8) se obtiene
la relacion directa que existe entre la fuerza de oscilador y la probabilidad de emision

espontanea

1 2wée?[/E;,.\*
4mtey, mc l( E, ) n|xf ®)

se entiende que el area bajo un espectro de absorcion, !o(w)dw, debe ser proporcional a |p)?

y a la densidad de centros de absorcion N, entonces se tiene

f o — 1 2m2e? <Eloc)21 XN
a(w)dw "~ 4mey, mcy, [\ E ) n / Ec. (B. 10)

Para iones con alta simetria se tiene el factor de correccion Eioo/Eo= (n>+2)/3 [113], n es el
indice de refraccion del medio, aunque este factor de correccion no es estrictamente valido
para centros de bajas simetria, en algunas casos es utilizando, entonces a partir de esta

correccion y los valores de algunas constantes la Ec. (B.10) se puede reescribir como:

n
N(em™3)f = 54.1mf a(w)(em ) dw Ec. (B.11)

esta ecuacion es conocida como la formula de Smakula para procesos de absorcion de dipolos
eléctricos, en una aproximacion dipolar eléctrica. Esto relacion permite calcular la fuerza de
oscilador (o |uf?) a partir de un espectro de absorcion, si la densidad de centros de absorcion
es conocida, o viceversa, o determinar el nimero de centros de absorcidn si se conoce la

fuerza de oscilador.

Para que la transicion sea de manera no radiativa, es decir, mediante fonones en la red, se

debe tomar en cuenta que la probabilidad es mas alta cuanto menor sea la diferencia de
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energia entre niveles involucrados [114], asi que es mas probable la relajacion no radiativa

entre niveles Stark .

Transiciones radiativas: Teoria de Judd-Ofelt

La teoria de Judd- Ofelt es un método semi-empirico que se utiliza para estimar las
probabilidades de transicion entre niveles de energia de los iones Ln*" en un cristal, este
estudio se realiz6 de manera simultanea, pero de manera independiente por Judd y Ofelt en
1962. Cuando se pretende calcular probabilidad de transicioén entre un estado inicial y final
el problema central es determinar de manera precisa los estados mezclados inicial y final, por
lo tanto, en el caso de los iones Ln** el efecto de campo de cristal se puede tomar como una
perturbacion a primer orden que da lugar a los estados con mezcla de paridad. Para ellos la
teoria de Judd-Ofelt hace las siguientes consideraciones para hacer el célculo de

probabilidad:

e Los estados excitados son intraconfiguracionales y estdn degenerados en sus numeros
cuanticos exceptoenny /.

e Las transiciones 4" — 4" es el resultado de la mezcla de configuraciones por
perturbaciones del campo de cristal, supone que la diferencia de energia entre los
niveles 4f implicados es mucho menor que la separacion entre configuraciones.

e Considera que todos los subniveles Stark del estado fundamental estan igualmente

poblados.

En la Fig. Bl.a se muestra parte del diagrama de Dieke del ion Eu** y el espectro de emision
del ion Eu?* dentro de un cristal de LiNbO3, se observan las transiciones Opticas desde el
estado excitado Do (J* = 0) hacia los subniveles del estado 'F; (J=1 a 4). En la Fig. B1.b se
observa un espectro tipico de absorcion de un ion Ln*" dentro de un cristal, se ejemplifica
una transicion J—J’, la cual en principio solo estd permitida en el orden dipolar magnético,
las reglas de seleccion son AJ=0,£1, con 0<>0 prohibida. Sin embargo, aunque las

transiciones f — festan en principio prohibidas por la regla de paridad de Laporte, la mayoria
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de las transiciones en iones Ln*" ocurren en el orden dipolar eléctrico. Esto se debe a la

mezcla de los estados 4" con estados excitados de paridad opuesta 4f!15d.

(a) _

— AN

Coeficiente de absorcion

g

T"

w (u.a)

Fig. B1 a) Espectro de emision del ion Eu** dentro de la matriz de Li-NbO3 y parte del
diagrama de Dieke correspondiente al Eu** b) Espectro de absorcion tipico de un ion Ln3*
en un cristal, se muestra una transicion J—>J” con frecuencia wo [108].

La fuerza de oscilador /* para una banda de absorcion J—J" se puede estimar a partir de la
expresion (B.8), reescribiendo:

_ 2ma, )
f= stz + ) < M Ec. (B.12)

donde se ha incluido el factor (2J+1) para tomar en cuenta la degeneracion del estado inicial
y un promedio de la frecuencia @o correspondiente a la transicion J—J" (Fig. B1.b). Judd y
Ofelt demostraron que para una transicion dipolar eléctrica f — f el cuadrado del elemento

de la matriz de la Ec. (B.12) puede ser escrito como:

P =er > 0, x [(@][ve]lay) Ec. (B.13)

t=2,4,6
donde € (t=2,4 y 6) son los llamados parametros de intensidad de Judd-Ofelty [{a J |[U® ||a’
J")| son los elementos de matriz reducida. Los parametros de Judd-Ofelt caracterizan la fuerza

y naturaleza del campo cristalino de paridad impar actuando sobre los iones Ln**. Los
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elementos de matriz reducido pueden ser obtenidos de datos publicados por Carnall et al.,
[115]. Asi que es posible determinar la fuerza de oscilador dada alguna absorcioén o emision,

si los pardmetros Qt son conocidos.

Los parametros de intensidad de Judd-Ofelt se pueden obtener a partir del analisis de
espectros de absorcion a temperatura ambiente de cristales dopados con iones Ln*", siempre
y cuando se conozca la concentraciéon de los iones y el indice de refraccion del cristal.
Utilizando la férmula de Smakula (Ec. (B.11)) se puede determinar experimentalmente la
fuerza de oscilador fex, para cada transicion de absorcion J—J’, calculando el area de
absorcion correspondiente, por ejemplo el area sombreada que se ve en la Fig. Bl.b.
Enseguida, mediante un ajuste de minimos cuadrados de los valores fexp, a los valores
correspondientes calculados feca (utilizando las ecuaciones (B.12) y (B.13)) para las

transiciones de absorcion J] — J’, se determinan los parametros Qt.

Una vez que son calculados los pardmetro Qt es posible calcular la fuerza de oscilador fpara
cualquier transicion dada ya sea de absorcion o emision entre cualquier par de estados J,
incluso donde no se involucre el estado fundamental. Esto puede llevarse a cabo utilizando
las expresiones (B.12) y (B.13). Y lo més importante, esto permite determinar la probabilidad
de emision espontanea A, a partir de las relaciones (B.9), (B.12) y (B.13) se puede escribir

8m2e?y
= 3 XSy
3he3(2) + 1)

Ay, Ec. (B.14)

donde Ao es la longitud de onda de emision, y = {[(n>+2)/3]*>x n}, Sy5= |u*/e*> (J* denota el
estado inicial y J estado final). El factor Sy; es conocido como la fuerza de la transicion
dipolar eléctrica y puede calcularse directamente de los parametros de intensidad de Judd-
Ofelt y de los elementos de matriz reducido de la Ec. (B.13). Ademas, a partir de la
probabilidad de transicion radiativa (DE) se puede calcular el coeficiente de distribucion de
la luminiscencia By5 (J — J'), también se puede obtener la vida media radiativa Traq 5 del
multiplete 5"'L;. Que son valores que se pueden comparar con valores experimentales
obtenidos de estudios de fotoluminiscencia. Si se consideran transiciones dipolares
magnéticas, es posible obtener una expresion para la fuerza de oscilador, con ello poder

deducir una probabilidad de transicion radiativa dipolar magnética, finalmente se obtiene una
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probabilidad de transicion radiativa total sumandola a la probabilidad para el caso dipolar

eléctrico.

De la teoria de Judd-Ofelt, se derivan algunas reglas generales para las transiciones DE entre

los estados 41" de los iones Ln?" en un sistema cristalino.

o AJ<6; AS=0, y AL<6.
e Para los iones con numero par de electrones:

(1) J=0 <> J" =0 es prohibida
(i1))  J=0 <> J impar, las transiciones son débiles
(i) J=0<> J =2,4,6 , deben ser transiciones intensas

Estas reglas pueden ser ttiles para establecer predicciones preliminares, aunque las reglas
reales que determinan una transicion deben determinarse por consideraciones de teoria de

grupos.

Transiciones no radiativas

La relajacion de la energia de un electron excitado puede ser también no-radiativa (sin
emision de fotones). Existen varios mecanismos que producen procesos de relajacion no
radiativa, pero fundamentalmente se consideran dos procesos; relajacion multifondnica y

transferencia de energia.

La probabilidad de transicion no-radiativa por emision de fonones Wy, para Ln®*, se puede
representar en funcion de la diferencia de energia AE, entre el estado inicial y final. La

probabilidad esta dada por la ecuacion conocida como /ey de gap [116, 118].

W, = B exp(—adE) Ec. (B.15)
donde B y a son parametros caracteristicos de la matriz. La relajacion no radiativa se produce

mediante la creacion de un niimero ph de fonones de la red, conocida como relajacion

multifondnica. La probabilidad de transicion multifononica se escribe como
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Wi (T) = Wi (0) (1 + ngpp) PP Ec. (B.16)

donde n es el factor de ocupacion del fondn efectivo dado por

Nesr = [exp(hwess/kT) — 1]_1 Ec. (B.17)
La energia de los fonones disponibles se conoce a partir de medidas de los espectros
vibracionales como espectroscopia Raman o IR. Se supone que el fonéon mas probable para
propiciar los decaimientos multifononicos es el de maxima energia. De esta forma, el nimero
de fonones involucrados en el proceso es el menor posible. Sin embargo, hay casos en que

se requiere al menos dos o mas tipos de fonones diferentes para explicarlas [119]. En tal caso

la Ec. (B.17) se escribe
Wh(T) = Wy, (0) 1_[(1 + i) )Ph Ec. (B.18)

. . -1 .
con ng?f = [exp(hw(g})f/kT) - 1] y AE = ¥ ph - hw,f donde i designa los diferentes

fonones involucrados [119].

Por otro lado cuando dos iones dopantes se encuentran suficientemente cerca uno del otro
dentro de un cristal, puede tener lugar una trasferencia de energia de un ion a otro [120], esto
evidentemente esta en funcion de la concentracion de iones Ln" en el cristal pues a mayor
concentracion es mas probable que se llegue a la distancia antes mencionada, ademads este
tipo de transferencia se puede dar entre iones iguales o diferentes. Hay tres tipos de procesos
principales de transferencia no radiativa: interaccion de intercambio, interacciéon multipolar
eléctrica e interaccion multipolar magnética. Este tipo de trasferencia de energia fue
estudiado inicialmente por Foster y Dexter, a partir de sus estudios se han desarrollado

diferentes modelos para explicar los fenomenos alrededor de este proceso [121, 122].

La probabilidad de transferencia resonante Wpa entre un ion dador y un ion aceptor esta dada

por la siguiente expresion.
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21
Wp, = 7|(Lp;;lpA|HDA|lPDLP;;>|2fLD(E) ‘La(E) dE Ec. (B.19)

Hpa es el hamiltoniano de interaccion ¥y, y W, son las funciones de onda de ion dador y
aceptor en la situacion inicial, ¥, y W; en la situacion final. El asterisco indica que el ion
estd excitado, Lp(E) y LA(E) son las formas de linea de la emision del dador y la absorcion
del aceptor. En la Ec. (B.19) representa el solapamiento de las bandas involucradas en la
trasferencia de energia, con el objetivo de tener una expresion que sea analitica ya sea para
la interaccion de intercambio o interaccion multipolar eléctrica o bien interaccion multipolar
magnética se debe sustituir en la expresion Wpa el hamiltoniano de interaccion preciso para

cada interaccion [123-127].
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