BENEMERITA UNIVERSIDAD
AUTONOMA DE PUEBLA

INSTI TUTO DE FCSI CA ERRWAIZA SBI

SINTESIS Y-CARACTERIZACION OPTICA DE
FLUORUROS METALICOS EN PELICULA DELGADA
PARA APLICACIONES EN MICROCAVIDADES DE SILICIO

TESIS

QUE PARA OBTENER EL GRADQO DE

DOCTOR EN-CIENCIAS
(EN-LA ESPECIALIDAD DE CIENCIA DE
MATERIALES)

PRESENTA:
M.en C. JACOB BARRANCO CISNEROS

ASESOR(ES):

DRI//ANTONIO MENDEZ BLAS
DRA. MA!'ESTELA CALIXTO/RODRIGUEZ

No. DE CVU: 554899
MARZO 2020







© 20207 Jacob Barranco Cisneros
Derechos Reservados






Agradecimientos

El desarrollo de esta tesis ha sido un camino largo, lleno de momentos con muchas
emociones, desde la frustracion por tener resultados sin éxitos después de pasar muchas horas
en el laboatorio, hasta la satisfaccion de obtener buenos resultados y ver que valio la pena
hacer las cosas con mucha dedicacion. A lo largo de estos afios he conocido a personas que
contribuyeron en mayor o menor medida para la culminacién de este trabajo, asiegue

de hablar sobre materiales fotoluminiscentes o de estructuras foténicas, me gustaria
agradecer de manera particular a esas personas que me compartieron de su tiempo durante
este trayecto.

Quiero empezar agradeciendo a mis asesores de tesis parienth oportunidad de
trabajar con ellos, poner su confianza en mi y abrirme las puertas de sus laboratorios.
Agradezco a la Dra. Estela Calixto Rodriguez por siempre apoyarme y estar al pendiente que
todo se hiciera en orden, por compartir parte de snecimientos para abordar parte del
desarrollo experimental. Agradezco al Dr. Antonio Méndez Blas por el compromiso con el
desarrollo del trabajo, por su tiempo para discutir y comprender algunos resultados, por
siempre ayudarme a buscar el fondo de laagopor su apoyo en el desarrollo de una parte
experimental. Gracias a los dos por compartirme su visién de la manera de hacer ciencia.

Agradezco a los sinodales de esta tesis por las observaciones constructivas que me hicieron
durante cada avance deisegracias a los Doctores: Umapada Pal, José Luis Carrillo Estrada
y Enrique Quiroga Gonzalez.

Gracias al Dr. Ulises Salazar Kuri por su ayuda en la caracterizacion de DRXledras
elaboradas en esta tesis. Gracias al Dr. R8ilka Gonzélez poel apoyo emarte de la
caracterizacion de imagenes de SEM y EDS de esta tesis. Agradezco al Laboratorio central
por brindar los equipos de caracterizacibn necesarios para la caracterizacion de
fotoluminiscencia y reflectancia.

De manera especial quieroradecer a la Dra. Laura Serrano, al Ing. Leonel San Roman
Escudero, Horacio Portillo Lozano y Lic. Luis Rojas Martinez por su disposicion y apoyo en
los requerimientos experimentales y de cémputo que se fueron presentando durante este
trabajo. Agradezco d@r. Bernabé Mari Soucase delaiversidad Patécnica de Valencia

(UPV) y a los miembros ddbepartamento de Fisica Aplicada del Instituto de Disefio y
Fabricaciénpor aceptarme en su laboratorio y el tiempo para la capacitacién para el uso del
Espectrofluorémetrpara mediciones fotoluminiscentes a bajas temperaturas.

El inicio del doctorado fue una etapa complicada, empezar a trabajar en el laboratorio para

m2 fue todo un reto, durante mucho tiuempo hat
no me gustara sino porque consideraba que no tenia mucha habilidad para hacerlo, jpero esa

idea cambi@fortunadamente?or buena casualidad coincidi en el laboratorio con Karina y

Samuel que ya estaban por graduarse, Unicamente coincidimos unas seyeamas

suficientes para que me compartieran sus conocimientos de como trabajar en el laboratorio,

\%



me dijeron algunos de sus fitrucoso (l os que

refiero), asi, que gracias por su tiempo dado y ayuda para hawes omnplicado el inicio.

Sin duda una parte importante en estos afos han sido los amigos y compareros, que me han
acompafnado a lo largte este tiempdyaciendo ameno el trayectees quiero agradecer por

los buenos y malos momentos, por compartir rissses, desvelos, conocimientos, puntos

de vista y tiempo. Mis amigos de generacion, Sandra, Maritza y Javier, con los que comparti
muchas cosas dentro y fuera del salon de clases, los recordaré siempre riendo por alguna
tonteria o hablando de manera sdgalgun problema, gracias. Personas que se convirtieron

en amigos por coincidir en espacio y tiempo, Jaime una gran persona y de las personas mas
inteligentes que he conocido en esta vida, Mayara una persona muy centrada de la que
aprendi muchas cosaglianso algunas de manera involuntaria, sin duda con sus charlas esto
se hizo menos pesado, Adriana con sus ocurrencias haciendo que se me olvidara por
momento los ratos maloBor ultimo, no menos importante a mis amigos de media; Wuda
penekes que de amu otra manera siguen presente en vida. Gracias a todo ellos.

El tiempo en el laboratorio usualmente es pesado, pero con buenas compariias eso cambia,
por eso quiero agradecer aquellos con los que pasé horas en el lab. Gracias Ale por tus buenas
charlas,por las discusiones para entender mejor los resultados, por ayudarme cuando lo
necesitaba, siempre tan amable. Gracias Luis, solo compartimos tiempo unos meses pero sin
duda aprendi cosas de ti, las ganas que le pones para aprender de ciencia jraotbhigh. T
agradezco a Miguel, Noemi, Pablo, Vick, Ema, Sergio, compartimos pocas horas en
laboratorio, pero siempre fueron amables y mas de una vez me ayudaron con algo, son unas
excelentes personas.

Ya casi para finalizar quiero agradecer con mucho cariiio mama, que siempre me ha
apoyado a lo largo de mi vida en todas las decisiones que he tomado, por darme la mano y
motivarme en los momentos dificiles, por siempre tener las palabras justas para mi, este logro
es para ti. A ti por siempre mi corazén, am@gradecimiento.

A mis hermanos Esther, Carmen, Felipe y Mario, por su infinito apoyo en cada paso que he
dado,por ensefiarmeon el ejemplo, por llamarme la atencién cuando me he equivocado,
por ayudarme sin juzgarme, y hacerme saber que siempreafgien cuando lo necesite,

los quiero y admiro mucho.

Findmente agradezco al CONACYT plar beca otorgada para la realizacion de esta tesis
con elnimerode CVU 554899 A la VIEP por el apoyo financiero para la investigacion a
través de los proyectos VIER18205, 10050421-VIEP 2019 y PFCE 2019.

VI



Dedicada mi manod pusuestras
de amimiondiciortalste logro lleva

mucho dé& &quiero mucho

VI



VI



Resumen

En este trabajo de investigaci@e sintonizarlas propiedades Opticaseflectancia)de
estructuras de silicio poroso (SiP) y las propiedades fotoluminiscentes (FL) de peliculas
delgadas de fluoruros metalicos dopadas con itamg&nidos trivalentes (%), como una
propuesta para la fabricacion de microcavidades Opticas resonantes con amplificacion de luz.
Estascavidades resonantes consisten en diferentes configuraciones de espejos que permiten
reflexiones multiples de la eni® de un medio activo logrando ganancia Optica ya que solo

la emisién estimulada prevalece en la cavidadque puede dar lugar a aplicaciones en
emisidn laser. En este trabajose construyeron los siguientesristales fotonicos
unidimensionales basados &iP: espejos de Bragg itros rugate Estospueden ser
utilizados de manera independiente como espejos en la constructa@staddadesantes
mencionadas Como medio Opticamente activo se consideraron peliculas delgadas de
fluoruro de calcio (Cafy y tetrafluoruro de sodio e itrio (Na¥f en ambos casos las
peliculas delgadas fueron dopadas coti.lra configuracion de la cavidad consiste en dos
reflectores paralelos entre los que se incluye las peliculas dopadas®t@orLel fin de
confinar laluz emitida por el medio activo dentro de la cavidad y con ello lograr un aumento
en la luminiscenciaSe determinaron las condiciones experimentales para la fabricacion de
cada parte que conforma a dicha cavidad. Sézanah los espectros de e los In** en la

matriz NaYFR con el objetivo de asignar una simetria adecuada para cadarnton dda

matriz Adicionalmente,se logré observar el fenémeno dg-conversion(UC) en las
peliculas delgadas de NaX¥b-Ery se determinaron los posibles mecanismos que explican
este fendmendCon los resultados obtenidos se establecen las bases experimentales para la
fabricacion de microcavidades épticas para la amplificacion de luz basadas en los materiales

considerados.



Abstract

In this research work, the optical propert{esflectance)f porous silicon (PSi) structures
and the photoluminescent (PL) properties of thin films of metal fluorides dopettivaient
lanthanide iong(Ln®*) are tuned as aproposal forthe fabricationof resonant optical
microcavitiedor theamplificationof 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 thetiswulated emission prevails in the cavity, which can lead to
applications in laser emission. In this wotko different 1D photonic crystals based on PSi
were fabricatedBragg mirrors and rugate filter§hese photonic crystalsan be used
independentlyas mirrors in thdabricationof the aforementionedptical cavities Calcium
fluoride (Cak) and sodium yttrium tetrafluoride (Na¥)Rhin films wereconsidereds the
optically active mediumin both cases the thin films were dopethvn®*. The configuration

of theoptical cavity consists of two parallel reflectaaad the thin film LA* doped arranged
as a sandwichike structurein order to confine the light emitted by the active medium into
the cavity and thereby achieve an increasanmmnescence. The experimental condititors
the fabrication of each component that conformscingty were determinetly different
series of experiments. The PL spectra of th& Imthe NaY R matrix were analyzed in order
to assign adequate symmetry &ach ioninto the matrix Additionally, the up-conversion
(UC) phenomenowas observein the NaYR:Yb-Er thin filmsandthe possible mechanisms
that explain this phenomenon weletermined With the obtainedesults the experimental
bases for théabricationof optical microcavities for the amplification of light based on the

materials considerdoere have beesstablished.
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Capitulo 1 Introduccion

Enlas ultimas décadas del siglo pasado la investigadi@dedor de la miniaturizacion de
componentes oOpticos para el desarrollo de tecnologia fotdnica se incrementé notablemente
con un enfoque especifico hael desarrollo de nuevos dispositivos para procesamiento de
datos y comunicacionegjemplos claroson losestudiosen temas como pozos cuénticos,
alambrescuanticos y puntos cuantices torno a semiconductoresa fotonica tiene como
objetivo aplicar los conceptos fisicos de la luz en el desarrollo de dispositivos de forma
analoga a la electrénica gqae enfoca en los electrones, es decir, tener dispositivos que se
controlen y ejecuten funciones especificas por medios 6pticos. Por lo tanto, es necesario crear
nuevos materiales con propiedades tales que permitan dicho control y puedan integrarse en

sisemas mas complejos.

Entre los materiales mas importantes a considerar en fotonica se encuelitia pbsque

puede mantener una accesibilidad econdémica razonable a las nuevas tecnologias enfocadas a
la optoelectrénica yotonica sobre la bien desataala tecnologia del silicio, ademas 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 lufieiente basado en silicio es aun lejano siendo este elemento
algo basicaen el area de fotonica. Las fuentes de luz con estas caracteristicas actualmente se
cubren condiodos basados en uniones de semiconductores tiposp embargo, los
procesos de falzacion, la escasez o incluso la toxicidad de algunos de sus elertienitars,

su uso masivli 3]. Para hacer competitiva la emision de luz basada &tnologia del

slicio ésta debe al menos igualar a la de los diodos comerciales y en el mejor de los casos
al canzaruniisn/ipsecrenci ao por emisi-n edésermul ada,
La amplificacion eficiente de la emision estimulada de luz puede lograrse en cavidades
resonantegueconsisten en diferentes configuraciones de espejos que permiten reflexiones
multiples de la emision de un medio activogrando ganancia Optic&n una cavidad
resonantesdo la emision estimulada prevalece hasta que sale de ella cuando se supera un
umbral de intensidad o por medio de sistemas electrodpticos, formando la emisiffi laser

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 llasarrolladopara la aplicacion en la
microelectronica. La luz dentro de la cavidad se refleja varias veces e intedisigo
misma, poto quesdo algunas longitudes de onda pueden propagarse en la estructura, estas
ondas se denominan modos de resonaf@ja7]. EI hecho de confinar el campo
electromagnético en cavidades de este tanggialgunatongitudes de onda) se denominan
microcavidadey ha dado lugar a interesantes aplicaciones tecnoldgicas. Las microcavidades
son elementos clave para fabricar dispositivos fotonicos de tamafio micrométrico, por
ejemplo, mitiplexores y demultiplexores[8, 9], ademasfavorecen notablemente las
interacciones Ramague se aplican en detectareshien en la fabricacion duicrolaseres
introduciendo un material activmmedio de ganancientro de una miocavidad10i 13].

Un medio dieléctrico periddico (natural o artificial) en su indice de refra@sdm que
constituye un cristal foténico (CF) basico. Ademas, este medio periddico puede funcionar
como una microcavidad si contiene un defecto gtexriumpa localmente esa periodicidad.

Un CF unidimensional se construye con capas de diferente indice de refraccién o multicapas
de dos 0 mas tipos que se repiten peridédicamente, y el defecto puede ser una capa con un
espesor o indice que no correspondanguna de las capas periddicasd&lectoasigenera

una region especifica de alta transmision dentro de una banda de reflexion en anelogia a
nivel energético permitido dentro ¢k banda prohibid@n semiconductores, pero en este
casopara fotone$l14, 15] Ademassi el defecto contiene un medio con actividad 6ptica,
permite el control de la luz emitida (emisién espontanea), que viene r@gulpdo r e | ARETf ec
P u r c[&6]. Urbmedioemisor dentro de una microcavidad puede emitir conranén
(intensidad)mayor o menor dependiendo de su posicion dentro de la microcavidad y del
solapamiento espectral mutuo (microcavigadisor). Una grawventaja de los Cres que

pueden alcanzar factores de calidad muy elevad@spaciosle confinamiento de la luz

muy pequefigspor lo que son muy utiles para alcanzar elevados factores de Plétell

Esto permite controlar la emision de luz con mucha precisién y producir fuentes admtica

luz como emisores de un unico foton, usando como emisor un punto cuantico demtao de
microcavidad de cristal fotonicfdl7, 18] Estos dispositivos pueden tener aplicacion en

futuras comunicaciones cuanticas o en computacion cuantica.



Por loanterior,un papel findamental en la fabricacion de microcavidades optEats medio
Opticamente activoEntre los materiales méas eficientes para este fin, se encuentran los
monocristales dopados con lantanidospliamente utilizados en ldecnologia l&er de

estado sélidguesurgio inmediatamente después de la primera demostracidéserede
rubi[19]. Se ha demostrado emision laser en muchas matrices solidas inorganicas incluyendo
6xidos y fluoruros dopados con lantanidos trivalefites®). Los laseredasados en iones

Ln®* son ampliamente utilizados debido a su versatilidad para combinar la emision primaria
del lantanido con las propiedades 6pticas no lineales de la matriz o para aprovechar los
procesos de excitacion cooperativa, lo que permite disefiar laseres sintor@natalegos
espectrales muy amplios queluyen la regién visible mfrarroja.Un medio activo dopado

con Lr** es ideal para conformar el medio de ganancia de una microcavidad, una vez que
dicho medio pueda confinarse en una region especifica de la cagdeadenga las
dimensiones adecuadas y que esta reduccion de dimensiones no afecte sus propiedades

Opticas.

Las dimensiones de la regién 6pticamente ace/ana microcavidadpticasondel orden

de micrémetros e incluso de nanémetros, en el caso dmigrecavidadbasada en un CF
unidimensional queontenga como medio activo upaliculadelgadagstas dimensiones se
refieren al espesor dichapelicula Para el depdsitpeliculas existe una amplia variedad de
métodos, como son; Sputtering pulveriacion catddica ervacio), Ablaciéon laser,
Crecimiento epitaxial por haces moleculares (MBE), entre otros, pero uno de los
requerimientos que demandan estas técnicas es undeatirg@ntrolada, o biewacio con

el objetivo de evitar que el crecimiento delaterial se vea afectado pdos gases
atmosféricos La aplicacion de métodos de alto vacio y con precursores de alta pureza e
incluso toxicos, puede llevar a encarecer el proceso dejdedadola ventaja de la
accesibilidad econdémica. Uno de los métodessintesis de materiales en pelicula delgada
que ha dado mejores resultados es el método de electrodejstgometodaonsiste
basicamenten depositar un recubrimiento den material sobre un electrodo desalea
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 eldgkrolito.
deposito se lleva a caben uno de los electrodggatodo)a un paeencial especifico

determinado polas especies electro activas y pomglteriala depositagres un método que
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permite el control del espesor de las peliculas que son sintetizadas controlando el tiempo de
depdsito y la concentracién molar de las espeaéi@sas activas, logrando espesores en el
rango de micrémetros y nandémetros, siendo un método ideal para fabricar el medio
Opticamente activo de una microcavidadlemas es un método atractivo debido a egle
depdsito es autopurificanfes decir, seleato, por el potencial aplicadoy se puede dar a

temperatura ambiente y a presion atmosférica.

Recientemente, utilizando el método de electrodepositoasedepositad@xitosamente

peliculas luminiscentes de fluoruro de cal@aF) dopado corEw®* y Th*" sobresustratos

de vidrio con un recubrimiento de un 6xido de indio impurificado con estafie: B,

mejor conocido como ITO, por sus siglas en inglés. Los resultidosniniscenciae estas

peliculas confirmaron una buena respuesta fotoluminis¢2@ie2l]. La matriz Cak es
conocida como un buen an f it inciuso se ha dtilzade t 0) p a
para la fabricacion de laseres de estado s@idd®5], por lo tanto este material en pelicula

delgada es una buena opcion como medio 6pticamente activo. Utilizando la misma técnica

es posible sintetizar la matriz X4 en pelicula delgada, pues se considera como una de la

mejores matrices para la incorporacion de ioné$ &msu estructura cristalifi26, 27] Se

ha reportadgue exhibe actividad 6ptica, incluso emision laser, ademas ha mostrado ser de

|l os mejores materiales Ahosto en el gue se p
mejor conocido comap-conversionUC, por sus siglas en inglés), altamente eficieate ¢

la incorporacion de otros iones¥fcodopajes) comiNd* 3o 3Ero nioreY B 128,

29]. En el caso especifico de Na¥Be ha estudiado y sintetizado ampliamente como
monocristal, polvos y nanopamlas, sin embargo el estuda forma de pelicula delgada

han sido mabien escasd28i 36].

Retomando la cdiguracion de una nerocavidagiotra 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 & viable p&a construir los espejos es el siliciorpso (SiP), no solo por la
aplicacion directa del silicio, también porque se pueden fabricar estructuras cuyas

dimensiones suelen ser smificrométricas mediante técnicas electroquimicas y con un



control relativamente sencillo en sus caracteristicas épticas una vez estabilizada mediante

oxidaciéon térmica.

El SiP es un material nanoestructurado que debido a su porosidad permite la modulacion de
sus propiedadegpticas que difieren a las deéligo cristalino(Si-c) o amorfo. Es posible
obtenerlo por un proceso de anodizaciéntedgciimica de obleas de-8iel cual forma una

capa de SiP que crece de arriba hacia abajo; las condiciones del proceso de anodizacion como
lo son la composicion del eleglito utilizado, el tipo deonductividad delibcio de partida,

la densidad de corriente y el tiempo durante el cual se dpla@riente eléctriggpermite

un control precisdeparametros fundamentales como sowti@mnetrode poro, la pmsidad
(fraccién de aire en la muestra) y el espesor la [8f)aEstas caracteristicas| &P han

dado lugar a su aplicaciéen la fabricacion de CR8i 40] que permiten la posibilidad de
controlar la propagacion de la luz mediante la modulacion del indice de refraccién siempre
que los poros tengan un diametro menor a 50 nm @mesnicroporos).La principal
caracteristica de los CF es que presentan una banda prohibida foténica analoga dauna ban
prohibida electrénicaLas multicapas de SiP conformadas como CF estala adecuada
(aproximadamente un orden de magnitud inferior a la longitud de onda con ke que
caracterizapresentan uneespuesta optica cuantificable mediante espectrosfidgetancia

o transmitancia. Los espejos de Bragg XE® pueden considerar el tipo mas sencillo de CF

en el que una parte del espeatmse puede propagar a través deesstructura periodica
artificial. Los EBson cristales fotonicos unidimensionales que se obtienen alternando capas
de distinto indice de refraccion pero igual espesor 6tidy presentan reflectancia para

una banda (gap fotdnico) centrado en una longidedonda igual a cuatro veces el espesor
Optico de las capas individualg$l]. El disefio mas frecuente de los E8el de cuarto de

onda, donde cada capa de espesor 6ptico corresponde a la cuarta parte dedaaogda

para el espejo a disefiar. En los ultimos afios las estructuras fotonicas lees&dP se han

hecho con un disefio mas complef@as ejemplo, con estructuras coadjente de indice de
refraccion estructuras doblemente periddicadillyos rugate (FR). Los FR también son
excelentes candidatos para fabricar reflectores de regiones espectrales muy especificas,

siendo su banda de reflectancia del orden de nanon{d2646].



El objetivo de este trabajo fu#abricar las partes necesarias para la construccion de

microcavidades oOpticag\plicando la experiencia en ebntroldelas propiedades de Sise

propuso el disefiae espejos de Bragg filtros rugate, para ser utilizados de manera

independiente como espejos en la construccion de dichas microcavidademjunto de

monocapas setilizaron como paso previo a las estructuras de EB yFiRtamente para

estudiar la viabilidad de depositar sobstructuras de V/SiP el medio activo en forma de

pelicula delgada, el depdésitorsalizomediante la técnica de eteodepdsito. Como meéa

activo se consider@n su etapanicial peliculas delgadas dé&uéruro decalcio (Cak), y

posteriormentale tetrafluoruro de sodio (Na¥il; en lbs dos casos las peliculas fueron

dopadas con iones lantanidos {hn

El trabajo desarrollado en esta tesfa enfocado para quenfecrocavidaddptica tenga una

configuraciéngque consistaen dos espejos pelos entre los que se incluyas peliculas

del medio activalopadas con L1 con el fin de confinar la luz emitida pestemedio dentro

de lamicrocavidad y con ello lograr un aumento en la luminiscencia. Con esto se pretende

sentar las bases experimentales para una posible fabricaciitrddaseres basados en
CaR: Ln*"y NaYF4:Ln®".

1.

2.

OBJETIVO GENERAL

1 Fabricar las partes necesarias para la construccion de una microcavidad Optica 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 (supeluminiscencia).
OBJETIVOS PARTICULARES
1. Realizar los calculos quimicos y condiciones electroquimicas para el electrodepésito

de peliculas de NaYily Cak sobre sustratos de vidrio/FTO vy vidrio/ITO.
2. Caracterizar oOptica, estructuraimprfologicamente las peliculas obtenidas.



3. Determinar las condiciones electroquimicas para el depésito de peliculas dopadas
con iones lantanidos: en la primera fase se realizara ¢6p&a deteninar el valor
de concentracion molar de Een la solucia que maximiza la respuesta de emision
de FL en las peliculas delgadas

4. Estudios cristalogréaficos y de fotoluminiscencia para determinar la simetria local del
sitio ocupado por los iones #n

5. Disefo y fabricacion de estructuras multicapas de SiP épfiarada construccion
de la microcavidadCaracterizacion opticae las estructuras fabricadas

6. Determinar las condiciones electroquimicas para depositar las peliculas delgadas
NaYF:Ln®*"y CaR:Eu** sobre estructuras de SiP.

3. JUSTIFICACION

Este trabajo tiene por objetivo aportgr el conocimiento basico paganerar un dispositivo

emisor de luz de alta eficiencia en dimensionesramétricas, utilizando técnicas
electroquimicas accesiblggensando eposibles aplicaciones tecnoldgiaasna/or escala

Sin duda, llevar a cabo el trabajo resulta viable, por una parte, se tienen la capacidad para
controlar las propiedades Opticas del SiP, ademas de la capacidad de disefiar y obtener
distintas configuraciones de CF, que cumplan la funcion dectefes o espejos. Por otra

parte, las matrices Caly NaYF, dopadas con iones Ehpresentan una buena respuesta
fotoluminiscente, por lo que son excelentes candidatos para funcionar como materiales
activos como parte de una microcavidad. Por lo tattoabajo a desarrollar es justifido

ya que se enfoca en resolver problemas con posibles aplicaciones tecnoldgicas partiendo de

conocimientos deiencia basica.

El trabajo de tesis se ha distribuido en cinco capitulos, a continuacion, se presenta el
conenido 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 particularesmasia
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 lasi&@dian a conocer

las propiedades mas importantes de las oeggue se proponen sintetizeg describelas
caracteristicas y propiedades de las estructuras de f8iRiar, finalmente se exponensla
propiedades mas importantes de las microcavidades 6pticas. En el tercer capictiddiase

el desarrollo experimental de las partes necesarias para construir una microcavidageoptica
dan a conocer los materiales y equipo de laboratorio necesaitbepar 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 empleaHasel cuarto capitulo se presentan los resultados
obtenidos de las diferentes caracterizaciones de los materiales sintetizados, se hacen un
analsis acerca de los resultadas cada seccionpor ultimo se realiza una discusién@ia

de todos los resul@s Finalmente, en el quinto capitulo se dan a conocer las conclusiones

del trabajo reatiado en esta tesis



Capitulo 2 Antecedentes y Marco Tedrico

2.1 Estructur&lectronica de los iones lantanidos

La configuraciorelectronica de loslementos lantéanidos [Ln] se presenta en la tablas2.1,

puede notar que a medida que el nUmero atbmico aumenta, el orbital 4f se va llenando de
manergrogresivg47,48]. La configuracion electronica de limses lantanidos depende del
estado deoxidacionen el que se encuenttegue puede seln?, Ln*" o Ln*', el estado
trivalente es el mas estable para todosdoss[47, 48] La estructura electronica para los

iones lantanidos L3 es[Xe] 4f" donden varia de 1 (C¥) a 14 (L§*) e indica el nimero

de electrones que van llenando la capaBi la tabla 2.1 se observa que al ionizarse los
atomos deCe, Gd y Lu el orbital 5d comparte electrones de la configurgeida con el

orbital 65 para los elementos Ln restantes los electrones que se comparten son de los orbitales
6s y 4f, este hecho es importante cuasddratael rompimiento de la regla de Lapocimo

se veen el apéndice B19].

Tabla 2.1 Configuracion electrénica de lantanidos trivaldAts

Numero Elemento Simbolo Radio i6nicoA)  Configuracion  Configuracion

atomico Coordinacion 8 electronica [Ln] electrénica [LA]
58 Cerio Ce 1.143 [Xe] 4f'5d'68 [Xe] 4ft
59  Praseodimic  Pr 1.126 [Xe] 4f%6 [Xe] 4f2
60 Neodimio Nd 1.109 [Xe] 4f%68 [Xe] 4f2
61 Prometio Pm 1.093 [Xe] 4f°68 [Xe] 4f4
62 Samario Sm 1.079 [Xe] 465 [Xe] 4f°
63 Europio Eu 1.066 [Xe] 4f68 [Xe] 4f°
64 Gadolinio Gd 1.053 [Xe] 4f'5d68 [Xe] 4f
65 Terbio Tb 1.04 [Xe] 4f%< [Xe] 4f8
66 Disprosio Dy 1.027 [Xe] 4f%< [Xe] 4f°
67 Holmio Ho 1.015 [Xe] 41168 [Xe] 4f10
68 Erbio Er 1.004 [Xe] 4268 [Xe] 4f1
69 Tulio Tm 0.994 [Xe] 4362 [Xe] 412
70 lterbio Yb 0.985 [Xe] 4f4%6< [Xe] 4f13
71 Lutecio Lu 0.977 [Xe] 4f15d'68 [Xe] 4f1




En latabla 2.1tambiénse reportan los radios i6nicos de los'len coordinacién 8se puede

ver que a medida que el nimero aténsicmentael radb idnico de los LA disminuye49],

este hecho es conocido como contraccion lantanida, que esta relacionada con la distribucié
espacial de los orbitales 4f alrededor del nucleo atopdi@p 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 lam€iones de onda asociadas a los electrones en cada
orbital calculadosa partir del formalismo délartreeFock [50]. Se puederer que los
electrones déa capa4f estan apantallados por electrones externos de los orbitaEs §s

6s debido a este efecto de apantallamiersioselectronese ven débilmente afectados por

los ionesa primeros vecinosuando los iones Bfisonincorporados a un cristal. Por lo tanto

los niveles de energia de los iones*Leuando se encuentran dentro de un cristal el

resultado de una perturbacién debida al campo de cristal sobre los nivalesiatelibre
[47].

Fﬁ;"” —— 4t

I s B
e e 8

I ——— 6s

S S e v T T N Y N MY N Wt et P
8 22 26 30 34 38 42 46 50 54 58 62 65 70 74
A (au)

Fig. 2.1 Representacion de la distribucién radial de los orbitales atdmicos 4f, 5s, 5p y 6s del
ion de Gd* [50].

Debido a que los estados' 4k encuentran parcialmente desocupados, es donde se pueden
presentards transiciones electronicasn mayorprobabilidad las cuales son de energias
asociadas al rango NIR, visible e incluso en algunos casos unawioletg por ello es

posible observar emisiones y absorciones de fotones en este rango endrigjético
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El efecto de apantallamiento de los electronsidifie como consecuencia que el campo de
cristal produzca un cambien la energia de estos estgdoencretamente rompiendo la
degeneracion en los niveles, como se explicara en la siguiente secce@mb8igoel efecto

de campo de cristal es menor que el producido por la interacciéarbien, por lo tantgos
espectros Opticos de los iones*1,rson bastante similares a los esperados para los iones

libres.

2.1.1 Aproximacion deon libre

El concepto de un iolibre es una situacion ideal en la que los iones se encuentran aislados,
equivalentea una fase gaseosa de estos ionekaifiiltoniano relacionado con uoni libre

(Hr1) se puedseparacoma

©c OO 0 '©0, (2.2)

dondeHo es el termino de campo central (refleja el campo eléctrico actuando sobre los
electrones de valencidebidoal ndcleoy a los electrones de los orbitales egi@s),Hee €S
eltérmino que toma en cuenta cualquier perturbacién debida a la interemgiombianale

los electrones externos de valendik, representa la interaccion sginbita sobre estos

electrones.

El términoHo se considera en una aproximacion de campo cehdrgle significa que el
movimiento de cada electron es independiente de los demas electrones en un campo
electrostatico con simetria esférica, la solucién de este hamiltoniano da lugar al nimero
cuantico principah y al niumero cuanto de momento orbitd.. Para Is electrones en el

orbital 4f delos iones LA* se tendrian los valore® los numero cuanticas=4 y L=3.Los
términosHee y Hso tienen la misma importancia en el hamiltonigaoa el caso de los iones

Ln%*, asi que son tratados de manera simultanea como perturbacion de los nivgles 4f,

adecuado tratar el problema a partir de la aproximacion de R8sseltergs1].
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El terminoHee da una correcion del campo eléctrico que siemteelectron debido a los
electrones que estan en capas sin llenar por lelgaenpo deja de ser esférico. Para describir

los estados cuéanticos del &tomo 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 diferergrergia con distintos valores de L y S. La notacién
adecuada para esto é%'L, donde L se sustituye por una letra (S, P, D, F, G, H, |, K, L,
Mé) dependiendo cual sea su valor (0,1, 2,

El término del hamiltoniandiso representa una perturbacion @s Iniveles de energia
rompierdo parcialmente la degeneraci@$+1)(2L+1)dando lugar an acoplamiento entre

el momento anguidotal L y el de espin S, lo cual implica que estos monsemtgulares ya

no puedan describiro$ niveles energéticos, siendo la suma de estos la adecuada para
describir esta interacciéon, la suma es conocida como momento angular total J. Esto es
representado por la notaciéii'L;, tiene una degeneracion de (2J+1) para J entero y (J+1/2)
para J no mtero, que se rompe de manera total o parcial cuando es aplicado un campo
eléctrico externdgefecto Stark)que en este caso es el campo de cristatlecir el nimero

de componentes de la degeneracion esta determinado ademas por la simetria local de los
iones Lii* en el cristal que se encuentdando lugar a estados con diferente valor de numero

cuantico M.

Los valores de las posiciones energéticas de los estados electrénicos, se han estudiado a partir
de la interpretacion de los espectros de absoydidminiscencia de los iones ¥rdentro de
matrices cristalinas, el primer estudio se hizo por Dieke y colaboradores, realizando
mediciones espectrales sistematicas en matrices de. LEClla Fig. 2.2 se muestra el
resultado de dichos célculos por medes conocido diagrama deidke que muestra la
energia de los estadd3™L; para los iones L3 [52]. El ancho de cada estado indica la
magnitud de la degeneracion del campo de cristal, mientras cperietntrode cada
multiplete proporciona la ubicacion aproximada de su correspondiente nivel de energia de
ion libre 25", En el apéndice A se da una descripcion detallada de la manera en que se
asocia la notaciéfP™lL; a los iones lantanidos, donde se deslarel caso particular de los
iones de C¥, Yb>"y EU*™.
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Fig. 2.2 Diagrama de niveles de energia de los ion&selnuna matriz den LaC[52].

Para entender mejor el dragna de Dieke e interpretar lespectrede absorcion de los iones
Ln3* encristales, se muestra en la Rg3 el espectro de absorcidiel ion Nd** en el cristal

deniobato de litio (LINbQ) tomando a temperatura ambiente, el espectro se presenta junto
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al diagrama de Dieke correspondieatéon Nd**, de la figura se puedsbservar distintas
bandas de absorcidiptica, las cuas corresponden a transiciones desde subniveles del
estado basélg, hacia subniveles de diferentes estados excit&tlds’, estos subniveles

aparecen como resultadel efecto Starkebido al campde cristhque actla sobre los iones

Nd®* [53]. En general, los electrones cambiaran sus estatagéticos, 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 mayor profundidad estos mecanismos
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Fig. 2.3 Espectro de absorcion de iones dé*Nd la matriz de LiNb®a temperatura
ambiente, a la izquierda los niveles de energia del diagrama de Dieke corresponidiente al

de N&*[53].

2.1.2 Efecto del campo de cristal

Al incorporarse urion dentro de una matriz ya sea cristalina o vitrea, se debe considerar la

interaccion que tiene esi@n con los iones vecinos, la distribucion espacial de estos iones

vecinos genera un

campo

el
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CC). El hamiltoniano total asociadoiah contiene entonces la parteida libre y una parte
debida al CC

O 0 O, (2.2

dondeHr es el hamiltoniano den libre descrito por la Ec. 2.Hcc es hamiltoniano
asociado al campo de cristal, que involucra la interaccion dddosones de valencia del

ion bajo estudio con el campo electrostatico creado por los iones circundantes. El
hamiltoniano de campo de cristal puede escribirse como:

'O B QuwihP |, (2.3)

dondeeV(ri, g, ] i) esla energia potenciasociada a los iones vecinos en la posi¢iox,

j i) correspondiente al@simoion analizado.

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

resolver la ecuacién de Schmger:

Oe Oe , (2.4)
dondeH representa al hamiltoniano dado por la Ec. 2.p; yson las eigenfunciones del

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

Schrddinger; teoria de campo de cristal o béemia del orbital molecular.

El campo de cristal tiene un efecto débil sobradass,pero suficiente para romper total o
parcialmente la degeneracion en. Ma degeneracion es fuertemente dependiente de la
simetria puntual que ocuption dentro de lanatriz, siendo mayor la degeneracion cuando
menor es el grado de simetria. El teorema de Kramers, establece que si el nUmero de

electrones es impar la degeneracién no se rompera por cofdgleto

En la Fig. 2.4 se presenta un esquema de la degeneracién de cada interaccion, se puede
observar la separacion de los niveles energéticos dados por la interaccicorlaspijue es
del orden de 1cm?, mientras que en el desdoblamiento Stark que es debido a la interaccién

del campo de cristal, se tiene una separacion entre los niveles de energia del ortlemde 10
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1 con esto se puede tener una idea de la influencia que tiene el campo de cristalsobr
iones Li* [54].
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Fig. 2.4 Efecto debida las diferentes interacciones sobrmel [54].

2.2 Procesaleconversiérascendete p-conversio)

El proceso deonversiorascendentaup-conversionUC) en inglés) consistn la absorcion

de fotones de baja energia generando una densidad de poblacion en un estado excitado, a
partir del cual son emitidos fotones con una energia mayor que los fotones incidentes, es
decir, los fotones incidentes puedesrrespondela energias ehtro del rango IR, y los

fotones emitidos pueden tener una enecgraespondienta la region visible e incluso UV

[55 59]. Haciendo la suposicidteque la densiald de poblacion del estado basenantiene
constate y que la absorcion del estado fundamental (@82\iene de un bombeontinuq

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 UCy(E&TU)

avalancha de foton¢60i 63]. Para que se lleve a cabo el proceso Ukesario dos tipos
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de ionesjon sensibilizador ion activador, de las paig de iones que han dado los mejores
resultados son los iones ¥hby Erf* que tienen la funcién de sensibilizador y activador,

respectivamente

En el proceso UC, dbn sensibilizador(Yb®") absorbe un foton que seamsfiere alion
activador(Er*"), este electron excitado puede absorber un segundo fotén, causando que el
ion activadorsea excitado a un nivel de energia magama que finalmente desde este nivel

de energia a@bn excitadose relag a un estado inicial emitiendo un fotén de mayor energia
gue los fotones previamente absorbid@amo se menciono en la introduccion, una de las
mej or es mat r iqueeefendinbno t/Cevaltamente eficiente da matriz de

NaYFs, y se ha reportado que el mecanismo ETU explica de una mejor manera el proceso

UC para el sistema Na¥/Fen la siguiente seccion se explicara brevenmesieemecanismo

El proceso UGealmente es un fendmeno 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 & quees necesario que la distribuciébn de niveles de energia de los iones
lantanidos involucrados estén de tal manera que favorezcan la transferencia de energia entre
ellos, es decir, que tengan una distribucion de energias siméateses posible enries

como el Er, Nd, Pr, incluso Eu, pero no se logra en iones como Gd; tambigacesario

que las vidas mediade los electrones excitados en estos niveles de enesgia
relativamentgrandegpara que se pueda dar la absorcién de un segundorfetésario para

que se complete el proceso de trasferencia de engrfifralmente se requiere que las
transiciones electronicas en los niveles de energia en el proceso de UC sean permitidas de
acuerdo ads reglas de Laportestos requerimientos hace @liproceso UC ademas de que

sea eficientesea dificil de obtener, afortunadamente, como se menciond anteriormente,
existen algunosiones lantanidogjue satisfacen estas condicionpara procesos UC

cooperativos como es el casologiones YB* y Er*.
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2.21 Mecansmosup-conversion

Transferencia de energiar ESA

El mecanismo de absorcion de estados excitados (ESA, por sus siglas en inglés), es un
proceso de absorciGque no parte del estado fundamental, es decipmnen un estado
excitado absorbe un foton, causando que un electron pase del estado excitado a uno de mayor
energia desde el que puede decaer para emitir radiacién de mayor energia o enjg#n UC

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 ce onda. Era Fig. 2.5se muestra el esquema del mecanismo de transferencia de
energia ESA, en el paso lieh 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
gue finalmente en el paso 3, el electron regrese al estado fundamental emitiendo un foton de
mayor energigue los absorbidos. En el esquema de la derecha se ejemplifica la absorcion
del segundo foton con energia diferente a la del primero, dando lugar a una emision que en
esta caso no difiere del ejemplo de la izquierda. Esta situacién también permite avldenci
importancia de una distribucion viable de los niveles de energia, ademas de geeagstos
accesiblegno prohibidos) y que solo pueden absorber el segundo fotén aquellos electrones

gue se mantengan en el nivel excitado el tiempo suficiente.
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Fig. 2.5Mecanismo de transferencia de energia EB)\
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Transferencia de energid U

La transferencia de energia por UC (ETU, por sus siglas en inglés) es un mecmisim

gue union absorbeun foton, el cual trasfiere su energia aamvecinocon el mimo nivel

de energia (0 muy parecido), en este sentido el piomeecomporta como uron donador

y el segundo com@n aceptorpues este Ultimo permanece excitado, entendiendo que el
concepto de donad@ceptor en este caso es solo para dar una idea del proceso. El mecanismo
ETU depende fuertemente de la proximidad fisica entre [6dg<En la Fig. 2.6e presenta

un esquema de este mecanismo, en la imagerraemerados en orden cronoldgico los
procesos. BHbn donadoi(sensibilizador) es etiquetado con D yoel aceptor(activador) con

la letra A.
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Fig. 2.6Mecanismo de transferencia de energia Ed4).
Avalancha de fotones

Este mecanismo esta conformado pos mecanismos antes descritbgnsferencia de
energia por UC (ETUy absorcién de estado excitado (ESBuando este proceso se hace
eficiente, la intensidade radiacion por UC que se genesamayor que labtenida pocada
proceso de manera independeeriEn la Fig. 2.5e presenta el esquema mas simple de este
mecanismo, en el cual los iones son idénticos (condicion que puede no ser asi), los iones

constarde cuatro niveles de energia, en la imagen son enumerados los procesos presentes en
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el mecanismo. Posterior a un proceso de E®firesenta el proceso de relajacion cruzada
entre los dos iones (paso 2), lo que da lugar a tener dos iones en el mismo astal? en

la en la Fig. 2./de esta manera se duplica la probabilidad de la absorcion del nivel 2 al estado
excitado del nivel 4Finalmentesi todo el proceso se repite habra una densidad de poblacion

alta en los estados 2 y 3 y de esta maneraehnsmo seguira realimentandose asi mismo.
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Fig. 2.7Mecanismo de transferencia por avalancha de fo{@d¢s

2.3 Fluoruros metalicos

Es clap que el entorno cristalino tanto en su distribucion iénica como su simetria, son
determinantes a la hora de cumplir las condiciones mencionadas antes para lograr el
fendmeno de UC (y en general de la fotoluminiscencia). Ciertas matrices cristalinas ejerce
un campo de cristal propicio para el desdoblamiento y accesibilidad de los niveles de energia
en los iones L y a la vez determinan las probabilidades de transicion y su vida media.
Entre los mas interesantes estan los Fluoruros metélicos en difexemjggsicionesLos
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 cor®GelSeputering,

quimica suaveRVD, MBE, por mencionar algunas, siendo elegida la técnica en fudeion

los requerimientos de aplicacion. Una de las principales caracteristicas de estas matrices es

que permiten la incorporacion de iones®Len su red, y de estmanera adquieren
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propiedades fotoluminiscentes. Una propiedad que caracteriza a los materiales del tipo
MLN3**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 |adethds poseen una baja
frecuencia fotonica y tienen una buena estabilidad quimica. Por estas propiedades permiten
gque este tipo de materiales tengan una amplia aplicacion en diferentes areas, tales como,

biologia, medicina, optoelectronica, entre otraag

2.3.1 Tetrafluoruro de Sodio e YtrigNaYFy)

El tetrafluoruro de sodio e itrio puede cristalizar en dos fases diferentes, la faseaeubica
NaYF:y la fase hexagonékNaYFs, el grupoespacial correspondiersiecada 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 matrigé®, 66].Como se menciond anteriormente, este material se ha
sintetizado en monocristal, nanoparticulas, peliculas delgf@ld¥2]. Una de las
caracteristicas de esta matriz es que es desordenada, es diecieda® sodio (N e itrio

(Y3*) pueden ocupar el mismo sitio cristalografico dentro de la red. Por lo tanto cuando iones
Ln®* son incorporados como dopantes en la red, estos sustitlysiones de ¥ ocupando

sitios con distintos entornos cristal;ia segundos vecind® cual impone un campo de

cristal ligeramente distinto para cada subconjuntdates Ln®*. Como consecuencia la
anchura a media altu(BWHM) de los picos en espectros de FL normalmente se ensanchan

de manera no homogénea respecka respuesta observada en materiales ordenados.

Por otra partedebido a la diferencia dadioiénico dd ion deY3"y los iones d&.n®*, el
entorno de coordinacion cambia para los iones dé dentro de la redp que causa que
hayavariaciones en laimetrialocal, especificamenti simetriadisminuye: se ha reportado
para el caso especifidelion Eu®* en la red de NaY4 la simetria local cambia de un grupo

espacial @a G, Co, 0 G, dependenle la segunda esfera de coordina¢ic3).

La baja simetria alrededole los iones L#f en la red de NaYFpropiciaque se puedan
observar un nimero mayor de transiciorare nivelesStark de losiones Lri* en los

espectros dabsorcion yfotoluminiscencig73]. En la Fig. 2.8e muestra una imagen que
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da una idea de Mdistribucion de los iones, la posibilidad de ubicacion de Y/Na y del sitio

gue ocuparia el lantanido en la estrucaudayY Fa.

Doping

=)

@YNa @F @Y ONa JEu @F

Fig. 2.8llustracion de la estructura deNaYFs antes y después de la incorporacioniolel
de Ed* [73].

Las energias fondnicas de la fasg b de la matriz NaYkson 390 crrl y 306400 cm1 ,
respectivamente, ademas muestran un alto porcentaje de transmision éptica, para el caso de
la faseb-NaYF4 tiene un valor de brecha energéticad®.5 eVy para la fas@a-NaYF; el

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

2.3.2 Fluoruro deCalcio (CaF,)

El fluoruro de calcioconocido cominmente como fluorites un compuesto iGnicgue
cristaliza en fase cubica centrada en las caras, correspondiente al grupo EsjZuian
esta fase el calcio (€2 esta coordinado con oclamiones fluoruro (B y cadaion deF

esta rodeado por cuatro cationes$*Ghig. 2.9.

o
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Fig. 2.9llustracién de la estructura cubica daFe[75].
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La matriz de Cafse ha sintetizadpor diferentesécnicastales compsintesis hidrotermal,
sokgd, PVD, MBE, electrodepdsitoentre otrag75i 79]. Ademascomo se menciond en la
introduccién ha demostrado ser adecuada panidir iones lantanidos dentro de su r@d
nivel dopantepermitiendo el estudio de lasopieda@s fotoluminiscentede los iones L3,
debido a un altgorcentaje de transmision Optic bajo indice de refraccion y su baja
energia fondnica del orden de 463'cja0, 81].

La incorporacion de los iones t'ren la matriz CafFse da mediante la sustitucion de iones
de C&", y para compensar el desequilibde carga se caeun defecto intersticial dedn de
flior: Ca&*Y >+ F. Asi queel ion defllior ocupa un lugar de los seis sitios intersticiales

vecinos.

La matriz de @R dopada coriones Lri* tienen diferentesplicaciones, por ejemplo;
centellador para detectar radiaci®2], convertido de longtud de onda en celdas solares
[83], capas antireflejantg84], filtros IR [84].

2 4 Estructuras fotonicas basadas en silicio poroso

24.1 Cristales fotonicos

Los cristales fotonicofCF) son estructuras opticas que estan compugstasinavariacion
periédica de medios dieléctricasn distintasconstantes dieléctricag)( el valor dee es
proporcional al indice de refraccign~+ €). El indice de refraccidéne los CFes disefiado
para que afecte la propagacion de los fotareda estructuraal igual que lo haaelos
potenciales periddicos en un cristal semiconductor a los elecfB8ijel® cual significa que

se puedercrear materiales con bandas prohibidas fotonjgap fotonico)en las cuales la
luz no se puede propagar a través del cristal para longitudes desped#ieaq86]. La
periodicidad de una estructura fotdnica se puede construir en una, dos y tresodiesensi
(Fig. 2.10
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Fig. 2.10llustracion de cristales fotonicos en una, dos y tres dimend®ries

Los CF permiten manipular la propagaciones la lmzadiacion asociada a longitudes de
onda dentro de la banda foténies reflejada, es decir, el CF se comporta como un espejo.
Sin embargo, egosible localizar modos permitidos dentro de la banda fénica de forma que
sea confinada la luz localizada, esto se logra rompiendo la periodicidad de la funcion

dieléctrica en la eésuctura[88].

En 1994 G. Vincent fabrico el primer CF basado en SiP, durante sus experimentos vario la
corriente y not6 que la cantidad de silicio desprendido de la oblea era proporcianal a
corriente apliada, alsque este hecho lo relacion6 con la porosidaoricando estructuras

con capaseldiferente indice de refraccigeligiendo de manera apropiada las porosidades y

los espesores de las capas, fabricogpionera vez un espejo de Bragg (EiB3efiadgara

una longitud @ onda especificf89]. A partir de estos resultados la@stigacion aumento

entorno para estgpo de estructuraavesi enl997 fabrico EB vy filtros FabrPé&ot,

confirmo que las propiedades 6pticas de estas estructuras mejoran de manera sustancial en

sistemas p@dicos[90].

Un tipo de estructura fotdnica 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, piares@a baja reflectividad para
el resto de longitudes de ord2-46]. La fabricacion de este tipo de filtros es viable median

anodizacion electroquimica de una oblea de silicio, es decir filtros basados [@1]SiP

El perfil delindice de refracciom(x) de un filtro rugate centrado en se puede expresde

acuerdo a la siguiente expresion
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E W £ —"YQ&e— , (2.5)

donde x es la direccion de crecimiento del filtroehindice de refraccion promedidn el
contraste de indices de refraccif@®, 93]. En la Fig.2.11a semuestra el perfil del indice de
refraccion de un FR, dond¢x) ha sido modulado por una funcion gaussjiaméa Fig. 2.1Db

se muestra el espectro de reflectancia teérico de un FR considerando 40 periodos en la

funcion sinusoidal del indice de refraati®2].
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Fig. 2.11 a) Rerfil del indice de refraccion de un FR. b) Espectro de reflectancia tedrico de
un FR de 20 perioddS82].

2.4.2 Microcavidades Opticas

Una cavidad 6ptica es un arreglo de espejos que permiten generar ondas estacionarias de una
longitud de onda especifica, las ondas estacionarias estan determinadas por la separacion
entre los espejd94, 99, 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 coher¢@gs

En losultimos afios se ha trabajado en la contraparte de las cavidades Opticas a menor escala,
gue son las microcavidades oOpticas, éstas estructuras tienen una longitud fisica del orden de

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

localizadas dentro de la microcavid&di 100.

La emisién espontanea es un fendmeno que durante mucho tiempo se consideré que era
imposible controlar, siembargoutilizando microcavidades se logro tener cangabre la

emision espontanea, deecho,hoy en dia existe un campo de investigacién llamado
electrodinamica cuantica de cavidades (Ca@BD en inglés) que se encarga de estudiar la
interaccion entre los fotones y los atomos atrapados en la cavidadst&nipe de
microcavidades se estudian los fundamentos fisicos de la interaccion de la materia con las

fluctuaciones de campo de vafl01].

Las microcaidades 6pticas son estructuras que pueden apliparada construccion de
nuevos tipos @ dispositivos emisores de lumaide sus caracteristicas potenciales mas

importanteses el laser sin umbrdtl I4ser sin umbral fue propuesto por Kobay4$62].

La idea de un laser sin umbral es la siguientendo@odos los fotones emitidos por emision
espontanea estan confinados en una cavidad de dimensiones del orden de una longitud de
onda seelimina la pérdida de radiacion que en principio saldria por un costado de la cavidad

si se tratara de una cavidadiop. En seguida se elimina el limite claro entre las emisiones
espontaneas y estimuladas dentro de la microcavidad, causando la desaparicién del umbral
[102].

Se ha demostrado que se pueden fabricar microcavidades 6pticas basadas en SiP, utilizando
un proceso de grabado electroquimico, estas estructuras muestranisida dm linea
estrecha y de alta intensidad asociada al SiP, con aplicacion en la optoelectrénica, en
dispositivos Opticos como LED§93]. El desarrollo alrededor de la fabricacion de
microcavidades épticas basadas en silicio, y su aplicacion en la fabricacién de componentes
optoelectronicos, aplicaciones bildgicas, fabricacion de sensoresyrhentado en los

ultimos afio§94-107.
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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 patiesEn una primerparte

se presentarios materiales yequipo de laboratorio necesaricssi como los dalles
experimentalespara realizar los depoésitos de peliculas delgadacafe, CaR:Ln®",
CaR:Yb-Er, NaYFR, NaYFs:Ln®"y NaYF.:Yb-Er sobre sustratos dédrio sodalima con un
recubrimiento de un 6xido conductor transpareltela segundpartesepresental disefio

y fabricacidbn de las estructuras de Sigra ello, se determinaron los parametros
experimentales para lograr que éssdructuras tengan la propiedad de reflejar la emision de
los iones LA*. En la Gltima partsedetalla el procesde depdsitode peliculas delegadas de
NaYF:Eu*"y CaR:Eu** sobre algunas de las estructuras fabricadas en la etapa 2. Finalmente
se presemtuna breve descripcion de las técnicas de caracterizacion utilizadas para el analisis
de las propiedades  morfolégicas, composicibn  quimica, estructurales,

reflectancia/transmitancia Optigafotoluminiscencia de los materiales sintetizados.

3.1 Limpiezade sustratos dadrio/FTOYy vidrio/ITO

Para llevar a cabo el depdsito de las peliculas delgadas por la técnica de eteitoodeo

de los requerimientgsrincipales es que el sustrato debecesrductory si bien pueden ser
sustratos metalicos, palas aplicacioneconsideradas se hace necesarios utilizar sustratos
de vidrioscon una pelicula conductora trasparestamo se menciond en el capituloEa

este trabajo se utilizaron dos tipos de sustratos de vidrio, uno con un recubromnehtctor
transparentdedxidode estafio impurificado cdliior (SnG: F) conocido como FTQy otro

con un recubrimient@onductortransparentale 6xido de indio impurificado con estafio
(InO2: Sn) conocido como ITOEI tamafiode lossustratositilizados esle 1cm x2 cmcon
resistividad~10 ohm/cm para ambos sustratage vidrioFTO y vidrio/ITO. Antes del

proceso delepdsito es necesario someter a los sustratos a un proceso de lqueiggduye
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lavado conjabdnneutro, inmersion en bafio ultrasénico en acetona y etanol y secado con

nitrégeno

Fig. 3.1 Sustratoslespués del proceso de limpigzi@rio/FTO (izquierda), vidrio/ITO
(derecha)

3.2 Equipo de laboratorio

3.2.1 Sistema de electrodep0dsito y catigtraquimicade tres electrodos

Para preparar las peliculas delgadapadasco-dopadasy sin dopar de NaYfy Cak se
utilizé la técnica de electrodepdsito en modo potenciostatico, es decir, a voltaje constante. El
sistema de electrodepdsito de tres electrodos esta confoppada potenciostat@Gamry
modelo Reference 6QQuna celda electroquimicantres electrodos: el electrodo de trabajo,
el contraelectrodo y el electrodo de referenCamo electrodo de trabajo se utilizartos

dos tipos de sustratogidrio/FTO y vidrio/ITO, como electrodo de referencia se consideré
un electrodo de plata/clorue plata Ag/AgCl) y se utilizé um malla de platino como
contraelectrodcEl sistema seontrola viaPCla cual tienenstaladoun programaespecifico
parael control de parametros de depdskoafnework Echem Analysy la adquisicion de
datos durantel proceso de electrodeposiRaracontrolar la temperatura durante el depdésito
de las peliculase utilizéun recirculadode la marc&olyscienceEn laFig. 3.2ase puede
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ver el arreglo experimental del sistema de electrodeposittayréq 3.2bse dserva la celda

electroquimica y la configuracion de tres electrodos.

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

3.3 Electrodepdsito deeliculas delgadas de NaxyCak;

El depdsito de peliculakelgadas utilizando el método de electraisép involucra el control

de varios parametros como sa@h potencial aplicado, tiempo de depdsjittemperatura,
ademas de la preparacion de una solucion electrolitica, donde se debe determinar el tipo de
especies idnicas y la concentracion molar querdeherenla solucidén, un parametro mas

a considerar es el pH de la solucimieséste afecta etipo de reacanes quimicas que
ocurren durantel proceso delectralepdsito. Estos factores implican formular una serie de
experimentos pardeterminar la combinacion de parametros de depdsito que proporcionen
las condiciones Optimas pata preparacionde peliculasdelgadas de buena calidad
(composicion quimica adecuada, buena adhesién, morfologia y estructura cristalina correcta,

etc.)

La sintesis de lageliculas delgadas das matriceddopadasco-dopadasy sin doparde

NaYF:y Cak se abordo en tres etapas,una primera etapa se determinaron las condiciones
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experimentales para depositar Unicamente las mategtesdopar sobre sustratos de
vidrio/FTO y/o vidrio/ITQ en una segunda etapa se realiz6 el dogaedopadode estas
matrices con iones lantanid@s1®*) y fueron depositada®bre el mismo tipo de sustraem

una tercera etapa ssalizéel depositade laspeliculasdelgadas ddlaYF:Eu*ty CaR:Eu®t
sobre sustratos d&i-c/SiP. Enla siguienteseccion se profundizara en los detalles
experimentadspara cada sistemgse discutira el mecanismo de formacion de las peliculas
depositadas.

3.3.1 Condiciones experimentales para el depoésipelieulas delgadas de
NaYFs;, NaYF:Ln®*y NaYF;:Yb-Er

Para sintetizar las peliculas delgadas de Na¥%& prepar0 unasolucion electrolitica
utilizando los siguientes reactiva@scorbato de sodigue tiene la funciddeagente reductor

y al mismo tiempo ek fuentedel ion alcalinoNa’, nitrato de itrioque eda fuentedelion
metalicoY™, fluoruro de amonioque actlla comta fuentede ioresF, EDTA que tiene la
funcidén de agente acomplejankeédroxido de sodioque se utiliza para ajustar el pH de la
solucion a un valor de.G0. La solucién de NaOH 0.1 s agregado en gotada solucion
electrolitica de N& -F hasta alcanzar el valor deseado de=gH)Q para monitorear el valor
de pHse utiliza un pkHmetra

En el caso del deposito de la matriz NadBpada con L# seagregdos nitratos adecuados
comofuentesde losionesde Nd®*, EU®*, Th**, EP* e YB*, respectivamentegsto se hace
dependiendalelion Ln*" quese quiera incorporar a la red de la matria.l&tabla 3.1se

hace un resumeredos reactivos utilizados y se repdaaconcentracidmle cada precursor

en la solucién de depdsito.

Para preparar la solucion electroliticarsalizaronlos célculos quimicosorrespondientes

para cada reactivgpara tener la concentracion deseada preparacion desoluciéon
electrolitica a la concentracion molar desedelaadareactivose utilizaagua desionizada
después se mide un volumen especifico de cada solucion madre para lograr la concentracion
molar final deseada en un voluméa 50 ml.Enseguida se coloca la solucion preparada en

la celda electroquimica, que praniente es conectada al recirculador para que alcance una
temperatura de 50 SQue es la temperatura a la cualrealizanlos depdésitosAqui es

recomendable utilizar una parrilla con agitacion magnética para ayudar a homogenizar al
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sistemaelectroquimicoy ayude a la difusion de los iones en la solugi@m los estudios que
se realizaron se recomienda una agitade&mta, posteriormentse sumerge los tres

electrodos en la solucion y la celemselladderméticamente.

Finalmente, en efoftware se establecen los valores de voltaje y tiempo para realizar el
depdsito El valor de potencialle deposito fue de 1.1 V vs Ag/AgCl, el csaldeterminé a
partirde los resultados obtenidos deastudio de voltametria ciclicaalizado previamente
asicomo eltiempo de depdsito de 10 minutos para obtener peliculas delgadas con un espesor
de alrededor de dm. En elcaso deldepédsito ddas peliculaslelgadagsiopadas con iones

Eu** se realizaron distintos depositosnsiderando lasoncentracionemolaesde 5.7 %,

10.7 %, 16.7 %, 20.6 %, 24.228.6%, los resultados se muestranl@iseccion 4.2Para

el depositade I peliculas delgadas dopadas conitses Lii* restantese conileré una
concentraciormolar de 16.% de la concentraciérdel precursor de L¥ respecto a la
concentracion molar tigrecursor de los iones de*'Yen la solucion electroliticagsta

concentraciorse establecia partir de la mayor respuesta luminiscentdatel Eu".

Tabla 3.1 Reactivos y concentraciones moldeda solucionde depdsito paréaspeliculas
NaYFs, NaYFs:Ln®"y NaYFs:Yb-Er.

Reactivo Formula quimica Concentraciomolaren la
solucion(M)
Ascorbato desodio CeH7NaGs 0.1
Nitrato deitrio Y(NO3)3:6H20 0.01
hexahidratado
Fluoruro deamonio NH4F 0.08
EDTA C10H14N2N&0O-2H20 0.02
Nitrato deneodimio Nd(NO3)3-6H0 ¢ pT

hexahidratado

Nitrato deeuropio

pentahidratado

Eu(NO3)3-5HO

Nitrato deterbio

pentahidratado

Tb(NO3)3-5HO
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Nitrato deerbio Er(NO3)3-5H0 C pT
pentahidratado

Nitrato deyterbio Yb(NO3)3-5H0 ¢ pTm
pentahidratado
Hidroxido de sodio NaOH 0.1

En la preparacion de la solucién electrolitica para el deposiasdeeliculas delgadas-
dopadasie NaYFR:Yb-Er se utilizan los mismos reactivos que se han predertala tabla

3.1, unicamente se realiza un cambio en la relacideesoncentracion molate los iones

Ln®*. Se utilizauna concentracién molde los precursores d@s iones de YH-Er* en una
proporcion de20% -2%, respectivamente, este porcentaje es medido respecto a la
concentracion molar tierecursor delon deY3* en la solucionEl potencial aplicado y el
tiempo de depdsito se mantienen en los mismos valetesminados para electrodepdsito

de la matriz de NaY4#sin dopar

3.3.2 Condiciones experimentales para el depositpetieulas delgadas de
Cak, Cak:Ew*y Cak:Yb-Er

Para realizar el depésito de las peliculas delgadas des€@Focede igual que en la matriz
anterior. Aqui solo algunos cambios especificos. Como fuente de calcio secldilizd de
calcio. Para el depdsito de las peliculas delgadas BgB&" se agrega a la soluciditrato

de europiocomo precursor de iones de’Euen la tabla 3.2se presentan los reactivos
utilizados para preparar la solucion y la concentracion molar de caddeuelosen la
solucion electroliticaEl valor de potenciahplicadofue de 1.2 V vs Ag/AgCl, el cual fe
obtenido de los resultadate voltametria ciclicaealizados previamenteel tiempo de

depasito fue de 30 miutos, obteniendo un espesor de alrededdrrde.

Para depositar las peliculas delgadas de:EaF se agregd a la solucion una concentracién
molar de 16.7% de la concentracion molar del precursor dé & respectoa la
concentracion molar del precursor de los iones d&, Qme promueve la respuesta
fotoluminiscente de mayor intensiddgh eldepdsio de las peliculas delgadas-dopadas

Cak:Yb-Er se siguid el mismprocedimientajue en los casamnterioresconla diferencia
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gue se agrega a la solucion electrolitica una concentrdeilms precursores dies iones de
Yb3*-Er¥* en una proporcién d&%-2%, respectivamentegspecto a la concentracion molar
dd precursor delon de Ca* en la solucionSe considerd el mismo potencial aplicadel y

tiempo de depdsitque en los casos anteriares

Tabla 32 Reactivos y concentraciones molagdeda solucion deleposito paras peliculas
CaF,y Ca2:Eu®ty CaR:Yb-Er

Reactivo Formula quimica Concentracion en la
solucion

Cloruro deCalcio CaCb 0.0V
Fluoruro de Amonio NHa4F 0.08M
Ascorbato de Sodio CeH7NaGs 0.1M

EDTA C10H14aN2N&O-2H0 0.02M
Nitrato de Europio Eu(NO3)3-5H0 ¢ pTm

pentahidratado

3.3.3Tratamientaérmico de las peliculas delgadas electrodepositadas

Las peliculas delgadas depositadas sin dopar, degadaiopadas de NaYiy Cak, fueron
sometidas a un tratamiento térmo un horno tubulaesto con la finalidad de mejorar la
calidad cristalinay reducir defectosde las peliculas. El tratamiento térmico consistio en
exponer a las peliculas depositadas a una temperatura de 550 °C durante 26 lmaas
atmosfera de nifrgeno gaseos&sta temperatura se eligio por dos razones, la primera es que
esta temperatura se encuentra por debajo de la temperataldashelecimientalel sustrato

de vidrio de soddima (-560°C), si seutiliza una temperatura mayor, existe el riesgo de
deformaciordel sustrato de vidrio de soda linhkaa segunda razon es que la mayoria de los
tratamientos térmicos deeliculasdelgadas obtenidas por el método de electragitp
generalmente se realizan en ureiatalo de temperatusae 5001 550 °C para promover la
recristalizacion de lgelicula puestoque el electrodepoésitose realiza a temperaturas
relativamentdnajas 2570 °C,y las peliculas depositadda mayoria de las veces son de baja

cristalinidad, edecir, tienen un tamafio de gramuy pequefio. Sevario el tiempo de
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recocido de 2.%a 5 h, pero no se encontrardiferenciasen los resultdos de los estudios de
DRX, asique sedecididtrabajar con un tiempo de 2.5 h para todos los casos. Con estos
valores de temperatura y tiempeinduceun reacomodo en la posicion de los iones dentro
de la red, permitiendo que déuna recristalizacion del material, pero sin llegacasionar

un cambio de fase, decho en la literatura se repogize a undgemperatura de 680 “Gurre

un cambb de fase cubicda-NaYFs) a hexagonalb:NaYFs). Las peiculas delgadas se
colocaron en un crisol de alumi(f@g. 3.33. Enseguida se colocaron dentro de en un horno
tubular con un conblador de temperatura mar®ddEST modelo 640QFig. 3.30). La
temperatura se fue incrementando de manem&raladaen incrementos de 50°Cada 10
minutoshasta alcanzar los 550 °C. Durante todo el tratamiento se mantuvo un flujo constante
de 10ml/min de nitrégeno gaseoso. Una vezrtmando el tratamiento térmico se retiran las

peliculasy songuardadas paraigosterior analisis.

Fig. 3.3a) Peliculas delgadas en un cridehluminaantes de ser ingresadas a tratamiento
térmico, b) horno tubular utilizado para someter a las peliculas a tratamiento térmico
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3.3.4Mecanismos de formacion de laaliculasdelgadas de NaY,Fy Cak,

La obtencionde las peliculas delgadas de Na¥d¥e da a través de la aplicacion de un
potencial anddico al sistema electroquimidonde lareaccion deoxidacién del anion
ascorbat@romuevda formaddn y crecimiento de la pelicula delgaéate processe puede
entender si considerame$proceso de oxidacidédel aguacuando se aplica un potencial
anddico (B=1.03 V vs Ag/AgCI). A través de esta reaccdimoxidacion se generamnes

de H que causanna disminucion en el valor del pH cerca de la interfaz electrodo/electrolito.
Tal diminucdn en el valor de pH es dactor fundamentaén el proceso desaccion de
oxidacion que implical@epdsito de las peliculas delgadas @¥Ry y NaYF:Ln3*. En este
casose considera la reaccién de oxidaciorLegscorbato de sodio en lugar de lgdaxidn

del agua. Apreparar la soluciéelectrolitica,cuandolos reactivos son agregados al agua
desonizada ocurre ldisociaciéndel nitrato de itricen cationes de itrio y aniones migrato
(Ec. 3.1), en el caso del ascorbato de sodidisecia en anioes de ascorbatocationes de
sodio(Ec. 3.2) el fluoruro de amonio se disocia en iones de amonio y de fltor (Ece$t8)

es representadmr las siguientes ecuaciones:

WO i 4 Oh oil O (3.1)
600 i 4600 OO VOO (3.2)
§00i 400 OO O WO (3.3

cuandcel pH de la solucidn es ajustado a un valor de 7.00 mediaaticiande hidréxido
de sodio KaOH), el EDTA acompleja a los iones metalicht™, Y** en el caso de la
formacion de la matriz NaY/Fy Ln®* en el caso de la formacion de NaXf®*, formandose

un complejometalico (Ec. 3.4).
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0 OO 00 Y®dO 1 00" YDE anaQQé (3.4)

una vez colocadéa solucidon erla celda electroquimicg aplicarse el potencial 1.1 V vs
Ag/AgCl, el anién ascorbato se oxida, formando acido deshidrecérbico, unon de H

y generandda transferencia de dos electroiigs. 3.5).

600 OO 600 GO 0 Gd ¢Q (3.5)

asique los iones de* son liberados, lo que provoca quedgeina disminucion del pH cerca
de la superficie del sustrafoatodo) lo que induce que los ionesetalicos sean liberado

del agente acomplejante EDTA&rca de la interfaz electrodo/electroliEr. 3.6).

0 O0"YOE¢ anaPBOEOw® O00Yd O (3.6)

lo que permite que los ioadv®* reaccionen con los ionee F y Na' cerca de la superficie
delsustratale vidrio/FTO,dandocomo resultado la formacion y crecimiento de las peliculas
delgadas de Né&F4 y NaYFq.:Ln®" (Ec. 3.7)

0 OO TO0 OO 0O OO 0OV (3.7

Es importante sefalar que la formacién y crecimiento de las peliculas ocurrira Gnicamente
sobre la superficie del sustrat@s peliculas delgadas de NayY¥b-Er son obtenidas bajo
el mismo mecanismo de formacj@micamentajustando de manera correcta la cantidad de

dopante LA en la solucion de depdsito como se explico en la seccion 3.3.1.
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La formacion de peliculas delgadas de £sd-explica a través dmismo mecanismo de
reaccion que el explicado para la formaciénatepeliculas de NaYiFLa diferenciamas
importante es en la preparacion ldesolucion electroliticadonde se agrega el cloruro de
calcio que es disociado en cationes de calcio y aniones de cloro estando en la, solucién
ademase agregan los demeesactvos mostrados en la tabB.2 EI EDTA acompleja a los
iones metalicos de €ay EL** en el caso de la formacion de GgFCaR:EW®*. Al aplicarse

el potencialde 1.2 V vs Ag/AgCl al sistema, el anion ascorbato se oxida y se forma acido
deshidreL ascérbico, un ion de H/ la transfeencia de dos electrond&n este moment@$

iones deH" se liberan, provocando una disminucion del valor de pH cerca de la superficie
del sustrato drio/ITO, causando que los iones metalicos se liberen del compBjbA.

Asi que los iones metalicos reaccionan con los ionesakrda de la superficie del sustrato

de vidrio/ITO, dando lugar a la formacion de las peliculas delgadas dg CaR:Eu’*. La
formacion de las peliculas Ca¥b-Er se obtienede manera similar, el Unico cambio
necesario esjustarde manera adecuada las concentraciones molares de los idhes lan

solucion

3.4 Estructuras de silicio poroso

El proceso de anodizaci@lectroquimica es un método utilizado pardalaricacionde
estructuras de silicio porog8iP) a partir de obleas de silicio cristalino {§j empleando
una dsolucion de acido fluorhidrigqidF) y Etanol.El proceso de anodizacién electroquimica
requiere tener en cuenta algunos factores determinantes, talesettpwde silicig tipo n

o p, laresistividadde la oblea, asi confactores en el proceso como la corriente y el tiempo
aplicados paral atage electroquimicoDichos parametrogletermina las caracteristicas
morfologicasde lasestructurasde SiP, es degidiametrode poro, espesade la capa

porosidady por ende, caracteristicas 6pticas comiodice de refraccian

En este trabajo swecierorestructurasle SiPparaque funcioencomoreflectores yormen
parte @& una microcavidadresonanteEn estasecciénse muestra el procedimiento para
obtenerlos valoresadecuadogle los pardmetros involucrados en fabricacionde las

estructurasse explica en que consiséd metodo gravimétricoque permitecalcular la
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porosidady espesorde lasestructurasy con ello determinarlos valores de indice el

refraccion

Lasestructurasgjue se prponen fabricar en estebajosonmonocapasgspejos de Bragg y
filtros rugate Las monocapason estructurasimples,de hecho surgedirectamentedel
estudio del método gravimétriconicamenteonstan de un solo indice adracciénen toda
la estructurapara um longitud de ondaspedica. Los espejos de Braggpn estructuras
conformadapor bicapas cada una cdiferenteindice de refracciOly espesolque deben
cumplir la condicidbnde Bragg Los filtros rugate somstructurassomplejas,su indice de
refracciénvariade acuerdo una funci@enoidallo que provocaue su disefio fabricacion
no sea una tarea senciln la siguienteseccion se tratde manera detallaghprocedimiento

experimentapara lafabricacionde cadaestructurale SiP

3.4.1 Limpieza deobleas de silicio poroso

Lasobleas de St utilizadasen este trabajo son obleas tipampurificadas con boro, con
una resistividad < 0.005\\Wezm conorientacién de crecimiento <100de unespesor de 500
nm. Las obleas de 8i sesometena un proceso de limpieza antes de fabricar alguna
estructurade SiP, la limpieza sirve para quitagaha impureza que se haya adhegdcel
proceso de cortadde la obleay para removeel 6xidonativo dela superficie. Despuéglel
corte adecuado de la oblea en secciones quefan la muestra, se realiza un proceso de
limpieza que implica un@mersiénen bafio ultrasénico en etanol, despuésnmarsionen

una solucién de HF (40%) con etanol con una proporcion volumétriga3jefinalmente

multiplesenjuagues con etanol y secado con nitrégeno.

3.4.2 Anodizacion electroquimiade sustratos de -8i

Las estructuras de SiP fueron fabricadas utilizando el método de anodizacion electroquimica
enuna solucién de HF: Etanol cama razén volumétrica de [3:7]. El método consiste en

aplicar una corriente al sistemi@mado porla solucion HF: Etanglse considerarorun
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alambre de platino y un sustrato decRiomo catodo y anodo, respectivameateustrato

de Sic debe hacer coatto con una lamina de cobre por la parte no pulida para cerrar el
circuito eléctricq dejandda cara pulida de la ¢da en contacto con la solucj@s necesario
contar con una celda de politetrafluoroetileno (teflon) que pueda contener la sdllmaon.
vez monado el sistema se hace pasardaiente eléctrica a través del sistema, dzatina
fuente de corriente Ketiley serie 2400 para aplicar la corriente y un multimeteitidey

2000 paramonitorear el procesdl control dela corrientey tiempoque se suministrase
hacemediante un programaasado eh.abVIEW. En el proceso de fabricacion de SiP es

necesario utilizar una campana de extracdé@mumogor razones de seguridad, &nFig.

3.4se muestréas partes que conforman al sistema.

Fig. 3.4 Sistema de fabricacion de estructurasiligo poroso. lzquierda: Campana de
extraccibnde humosCentro: Fuente, multimetro y PC. Izquierda: Celda electroquimica.

3.4.3 Disefio y fabricacion de estructuras de silicio poroso

El primer paso para disefi@stucturas de silicio poroso es realizan estudio por
gravimetria, esto permite conockrs valores de porosidadgs espesoregjue estan
relacionados directamente con los parametros ewpatales de corriente y tiempd, e
estudiode gravimetriaconsistede tresetapas. En la primera etapa se eligen los sustratos de

Si-c para realizar el estudio, en este trabajo ggeedin cinco muestrasitilizando una
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balanza analiticae determinan las masas de los sustrato-deg@e tienen una dimension

de 1.8cn? cada uno, esta masa se define comoEn la segunda etapa se hacaretglo
experimentalpara someter a los sustratalsproceso de anodizacion electroquimica, se
aplican distintasorrientes para cadastrato de S¢, considerando un tigoo fijo para todos

los casosenseguida se determina la masa después del proceso de anodizacion para cada
muestra, esta masa se define comoara determinar el rango de corrientes a utilizar es
necesarideneren cuenta ciertositerios pues la porosidad depende casi directamente de la
corriente aplicadasi la corriente aplicada es baja,balanzano tendra la precision para
determinauna diferencia de la masa mespecto a la masany por otro lado si la corriente

es muy alta se puegasar al régimede electropulidg provocandajuela estructurade SiP

se deterior® inclusose disuelva en el electrolitBn la etapa tres se remueve la capa de SiP
de los sustratode forma contr@da para ello se utiliza N@aH con unaconcentraciorde 1

M, en seguida se determina la masa del sustrato sin la capa, gatasmasa se define como

mas.

En la Ec. 38 se muestra la relacion de las treasasm;, mp y mz que permiteobtener el
valor deporosidad. La Ec. 9determina ekspesor de la capa porosa, se encuenfracion
de mi1, mp, la densidd del Sic y el area de SiFCon estos estos resultados se obtiena
relacion parda porosidady velocidad de formacion de Sih funcidén de la ehsidad
corriente ademas se obtienearelacion del comportamiento del indide refraccién del
SiP en el rango visible e infrarrojoomo se muestra en $eccién4.8. Estos resultados

permiten disefiar y fabricar estructusasples ycomplejas.

o a a .
" - 3.8
06— Tth (3.8)
a  a .
[ _— 3.9
Q ——h (3.9
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- Monocapas

La monocapas sontescturassimples corun solo indice de refraccion para una longitud de
onda especifecasociado a la fraccion de aire logrado en el proceso, es decir, su porosidad
Enla Fig. 3.5se muestra unaicrografia deina monocapa fabricadalicando una corriente

de 50 mA durante un tiempo de cinco minutes.la micrografiaserealizé 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 muesirdpaso,

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

1pm  CNMN-IPN 4/18/2016
%5,000 2,00k LED SEM WD 4.0mm 13:34:19

Fig. 3.5Micrografia de una monocapa fabricama una corriente de 50 mA y tismpo de
cinco minutos.

- Espejos de Bragg

Los espejos de Brag@B) son estructuraperiédicasmulticapa que permitercontrolar la
propagacion de luz mediante la modulacién del indice de refracsodeciralternando
capas de distintos indiede refraccion pero iguaspesobpticoo el producto del indice de
refracciénn con su espesdisico d. Su caracteristica Opticaasevidente es qupresentan
reflectancigpara una bandeentraé en una longitud denda igual a cuatro veces el espesor
optico de las capas individualégap fotonico)[86], [89] , esdecir se debe cumplia
condicion deBragg n-d=I /4,donde eslalongitud de onda la que se disefia el espdio.

la Fig. 3.6se muestra un esquemea un EB de eriodosy la reflectanciade una muestra
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disefiadgaraestarcentradanuna longitud de onda de 106y crecidacon corrientesle
5y 50 mA.

— EB-1000nm
104 5-50 mA

0.8 1
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6P 0.4 -

Bn=27 di=93nm
Bn=13 d»=199nm

0.2

Reflectancia Normalizada
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Fig. 3.6a) Esgiema de un espejo de Bragg d& 6) Espectro de reflectancia de un espejo
de Bragg disefiado ema longitud de onda de 1066n.

- Filtros Rugate

Los filtros rugatgFR) sonfiltros Opticos que tienen una variacion continua en el indice de
refraccion, usualmentenoidakenla direccion perpendicular al plano del filtia principal
caracteristicale los FR es que presentan afta reflectividaden una banda muy estrecha
alrededor de una longitud de onda caracteristica y muy baja reflectesidatiresto del
espectro El perfil delindice de refracciérromo funcion de la direccidén de crecimierto
n(x), de un filtro rugate centrado énse pued expresar de aetdoala Ec. 25 presentada
en la secciérR .4, que corresponde a una funci@enoidalcon reducciéon gradual de la
amplitud (RGA) Debido a queldndice de refraccion de los FR tiemea vaiacionsenoidal
haceque sudisefio y fabricacion sea comjalela ideageneral para disefibns FR es quéos
valores de indice de refraccion en funcidel espesor(n(x)) sean discretizados y
transformadogn valores de corriente en funcion del tienhihp como seejemplificaen la
Fig. 3.7
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indice de refraccion

Fig. 3.7 llustraciéon de traf@macion de valoreden(x) en valores Ij.

Cadadiseid de FR en este trabajo tiene como objetivos maximizafliectanciaen/ (=550,
608, 1061 nm EI disdio parte deeonsiderar la E2.5 quedescribe al indice de refraccion
en funcién deespesor de la estructunaer ejemplo, en ufiltro centrado en 60&m, la
expresion puede reescribirse como

R | | T 1 R A
| @ 3A|&A

(3.10)
C C ¢TIy

¢

conni= 1.641 n= 2.64, a=4620, b=2900 ¥c1580000La expresion dependiel espesor

de la muestraxj, longitud de onda de disefio y los indices de refraccidbn mimmag) ¢
maximo (max). ES importante mencionar que la eleccion de los valoresiglg nmax esla
conclusién daun amplio conjunto de expementos donde se variaron estos valores, dando
como validos aquellos que tuvieron mayor estabilidad, respuesta Optica y control de
crecimiento. Larespuestade reflectanciade este tipo de estructuras en el esped&o
reflectanciamaximiza su valoenl o, pero en las regiones espectrdésrales, comiunmente

se muestran resonancia remanentes debidas a reflexiuilgples en las abundantes
interfaces, también llamadd&bulos laterales.Esteesun efecto no deseado pues es una
pérdida de energi®arareducir los I6bulos laterales en los espectros eflegtancia se
agregarseccionesl principio y al final de la regiosenoidalde la estructurade losFR, la

idea es hacer una transicion suave en el indice de refraccion emtgidla senidal y la
interfaz con el aire y con sustratode Sic. Las funcionesdel indice de refraccion con la
posicion x quedescriben a las secciones laterdi€s), pueden modelarse bien con

polinomiode quinto gradodado como:
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Ow ¢ ¢ ¢ pm po @ h (3.11)

esta expresiose encuentra en funcid@el indice de refraccion minimo teepartesenoidal,
asicomo delindice de refraccion de las fronteras,decir, eindice de refraccion mas bajo
obtenido para SiP y el indice de refraccion mas aleoaguresponde a un valor cercano al
del Si-c. Los valoes para la seccidnicial (aire-FR) fueronn;=1.471 yn,=1.641y parala
secciorfinal (FR-sustrato St) fueronn1=1.641 yn,=3.5,el valor ddos indices de refraccion
de las fronteras se mantigp&ra los FR centrados en 550 y 1061 nmesibargocambian

los valores deorriente Enla Fig. 3.8se presenta el perfil del indice de refraccién en funcién
del espesor del FR centrado en 608 nm, que se genera a partir de las ecBd0igrie4l.

En la figura se observa la reduccion gradual de amplitud para la funcién central, y se aprecian
las furciones asociadas a las secciones laterales que hace la unién con las f@irgeyas
Si-c), el espesor de la estructura es de 9240 nm.

3.5 '—— FR 608 nm|
3.0 1
c
0
)
&
% 2.5 - Primera seccién Segunda seccion
g ||
©
8 |
L 204
o
2 /
1.5 I
=] Seccion senoidal (RGA)
v T T T T T T T
0 2000 4000 6000 8000
X (nm)

Fig. 3.8 Rrfil del indice deindice derefraccidn en funcion del espegr) del FR centrado

en 608 nm
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Paradiscretizalos valores del indice de refraccion en funcion del espesada periodo de
la funcionn(x) se dividié en 16 partes, esto con la finalidad de tener valores que tengan
comportamiento gradudkn la Fig 3.9 se muestra el perfil discretizado.

3.5 —— FR 608 nm 7]

f
[
3.0 [
f

"§ 25-. i /
2 i }*MW% i r
Ay il
£ M ' ﬂ:hr %W f\é;.l .\W.ul( *“11”11@’,‘

| /NW’M wkﬂﬁﬁ"‘; WWP%

Fig. 3.9 Rrfil del indice de refraccion en funcion del espesor del FR discretiZada.punto
representa un valor de indice de refraccion asociaa porosidad. La linea continua es el
disefio original.

Los datos fue on anali zados en el s g traswna segie d@e Wo | f r a
operacioneseobtuvieron las matrices cdos datos discretizados ties valores de indices

de refraccidon y espesores de la estructuraUifizando el modelo de Bruggemaque

expresa lagporosidad en funcién de Idadices de refraccion del SiP, -8iy aire (0

0 ¢ R R ), se obtienen los valores de porosidadn@as expresiones de porosidad y

velocidad de formacion del SiP obteas del proceso de gravimatse calculan finalmente

los valores de corrientes y tiempos nedesapara llevar a cabo abricacionde las

estructuragie losFR. En la Fig. 3.10semuestran la gréfica de lasloresde corriente y

tiempodiscretizadoparafabricar la estructurdel FR centrado en 608 nm.
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Fig. 3.10Perfil dela corriente en funcion del tiempbscretizad@ara lafabricaciéndel FR
centraa en 608 nmLos puntos representan los valores de corriente discretiaadomdos
a una porosidad

El disefio de los FR centrados en 505 y 1061 nreaasiguiendo el mismo pcedimiento

gue se desarrolld para el FR centrado en 608 arfaliricaciérexperimentasigue la misma
metodologia que sexplico para lasmonocapay espejos de Bragg, la Unicdedencia son

los tiemposy corrientesde formacion de lasstructuras. Los resultados de esta seccion se
presentan ela secciéon 4.8.3.

3.5 Electrodepdsito deNaYFiEw*, Cak y CaR:Ew** sobre
estructurasle Si-c/Si-P

El electrodeposito déas peliculas delgadas NaXEu**, Cak y CaF2EuW®* se realizd
mediante la técnica ddectrodepdsitd.atécnica yel equipo @ laboratoricse han explicado

de manera detallada ers Becciones 3.2 y 3.31 Eambiomas importante consiste en que el
electrodo de trabajo en este casaresustrato dé&i-c/SiP. Comoelectrodo deaferencia se
corsideréun electrodo de plata/cloruro de plata{AgCl), como contraelectrodena malla

de platino Para preparar laolucionelectrolitica para ambas matrices se consideran los

mismos reactivos y se sigue el mismo procedimiento de preparacion como se explico en la
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seccion 3.3El potencial aplicado fue de3 V vs Ag/AgCI yel tiempo dedepdsitode 60
minutos estos valores seligieron por resultadosde voltametria ciclicarealizados
previamentealcanzando un espesor aleededor del mm. Para el depésito de lasatrices
NaYF;y CaF dopadas coionesde EL** se considerd una concentracion molar de 16.7% de
la concentracion del precursor de’Erespecto a la concentracion molar de los ioneg®te

y C&* en la solucion electroliticacomo se ha mencionado este valor de porceetje
consideradodebido a que sa concentracion molar de ¥upromueve la respuesta

fotoluminiscente de mayor intensidad.

Para realizael electrodepsito sobre este tipo de sustratos se hizo un recubrimiento de
pintura de plata en la pappesteriordel sustratale Stc/SiP,esto con la finalidad deducir

la resistencieeléctrica del sustrato semiconducioipara evitarque la pintura de plata
intervinierade manera negativen el proceso de depdsit recubrimiento de Age cubrio
completamenteon cintateflon para aisldo eléctricamente de la solucion electrolitidan

la Fig. 311 sepuede ver el arreglo experimental dedtema de electrodepdsito y la celda
electroquimica con leonfiguracion de tres electroddmn ejemplo de los resultados logrados
con estos cambios se muestrdagiig. 3.12dondesepuede observar sustrato d&i-c/SiP

antes y después diépositode la pelicula delgadde NaYR:Eu™.

Fig. 3.11Sistema de electrodepdsito de pelicdelgadas de NaFEW* sobre sustratos de
SiP (Izquierda) Celda electroquimica con ¢anfiguracion de tres electrod(i3erecha.)
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Fig. 312 Sustrato dé&i-c/SiP (Izquierda) Pelicula delgada de NaYEU** depositada sobre
un sustrato d&i-c/SiP (Derecha)

3.6 Técnicas de Caracterizacion

En esta seccidn se describirdn 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 electréraade 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 conmaxcesoriadel SEM yquepermite determinar la composicién de quimica

de los materiales. Starduna breve explicacion da técnica de difraccion de rayos X que
determina las propiedades estructurales de los materiales. Finalmente se abordara la
fotoluminiscencia, que consiste kanemision de luz de atomos excitados en un material y se

estudia mediante la espectroscopia de fotoluminiscencia.

3.6.1 Microscopia electrénica de barrido (SEM)

La microscopia electronica de barrido se basa en la interaccion que se produce cuando un
haz de electrones dieterminadanergia incide en una muestra, dependiendo del tipo de
interaccon elastica o inelastica se produciran diferentes tipos de séfi@Rsdestacando

para el interés de este trabajo lo siguiente:
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Electrones retrodispersad@®se deben a las colisiones elasticas entre los electrones entrantes

y los nucleos de los &tomos de la muestiasdiial de electrones retrodispersados esta
compuesta por aquellos electrones que emergen de la muestra @tawnargia, estos
electrones pceden en su mayoria del haz incidente que rebota en el material después de
diferentes interacciones, la intensidad de la sefial de retrodispersados para una energia dada
del haz depende del nimero atémico del material (a mayor numero atémico mayor

intensdad).

Electrones secundarioSedebe a colisiones inelasticas entre electrones primarios (del haz

de electrones) y los electrones débilmente ligados en la banda de conducciéon o con los
electrones en la banda de valentaasefal de electrones secundsa@s 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 @enargia inferiogue elincidente en

su viaje al exterior de la muestra van perdiendo energia debido a dgerreecciones, por

ello solo los que se encuentra muy préoximos a la superficeedlgnna probabilidad de salir

del materiay llegar al detector.

Rayos X caracteristicosSe 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@@mancando un electrén dejando un hueco,
entonces un electrén de un nivel de mayor energia puede bajar para ocupar el hueco liberando
fotones para igualar la energia del electron que fue arrancado.

Para obtener estas sefiales el microscopio esta equipaddetectores que capturan la
energia y laransforman eiméagenes y datos:

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

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

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

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

Como se menciond ela seccion anterior los rayos X caracteristicos son resultado del
reacomodo lectronico de un atomo. Cuandste es irradiado con un haz de electrones
suficientemente energético, el haz penetra hasta las capas internas del atomo e interacttia con
los electones 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 irradiandoel exceso de energia por medio de un fotdn caracteriigitas 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 atbmico de cada
elemento presentEn la Fig. 3.13e muestra una ilustiiaa del proceso de emision de rayos

X [104] .

Electran con suficiente energia
para salir del atomo

Foton irradiado

Fig. 313 Esquema del proceso de generacion de rayd®X.

3.6.3 Difraccion de rayos X (DRX)

La técnica de difraccién de rayos RREX) se fundamenta en el fenbmeno conocidm@o
dispersion de rayos X (RX) al incidir sobre la materilms RX son radiacion
electromagnética con un valor en su longitud de onda en el orden de andstestestipo

de radiacién 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 basicos de un tubo de RX sonanmefito (catodo) capaz de

emitir electrones por calentamiento y un anodo metalico, el calentamiento del catodo se logra
haciendo pasar unarci@nte eléctricasi entre el filamento y el &nodo se aplica una diferencia

de potenal los electrones emitidos pcel filamento son acelerados hacia el anodo
colisionando dandose la emisida RX en todas las direccion&s un electron que colisiona

con el metal (dnodo) tiene suficiente energia cinética puede arrancar un electron de la capa
K dejando una vacante ese nivel, asi que electron de un nivel superior cae inmediatamente
en sitio libre, generando emisién de energia en el proceso, llamada radiacion K, teniendo una
longitud de ondd definida[105].

Los materiales cristalinos tienen una distribucion regular de atomos o iones en el espacio, la
estructura que reproduce todo el ciliga definida como celdanitaria[106]. Los atomos

en un cristal son los responsables de dispersar la radiacion (RX) en todas las direcciones, asi
que algunas ondalispersadas estaran en fase y otras tantassmtecirgue 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:

&/ Qi Qt — (3.12
A partir de los resultados del estudio de DRX se puede calcular el tamafio de cristal (grano)
del material utilizando la ecuacion de Scherrer. Esta ecuacion describe la relacion entre la
anchura a media altui@el pico de mayor intensidad y el tamafio promedio de cristal, la

relacion esta dada conmt07]:

————h (3.13
D0 €+

k- constante, valor 0.9 (0.89 para esfera@} @ara cubicos)

| - longitud de onda asociada a la fuente de radiacion

L- anchura a media altura del pico de mayor intensidad (radianes)

¢ angulo de difraccion
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3.6.4 Espectroscopia Optica de solidos

Cuando una muestra sélidaikesninada con un haz de Iwde intensidado| se observa que
después de atravesar la muestra la intensiddthdede atenla; es decir, la intensidadhaz
trasmitido { es inferior a d. Los procesos que contribuyen a esta atenuacion son los
siguientes:Absorcion, Reflexién f), Esparcimiento(Scattering (Is), fotoluminiscencia
(Emisién le) [108]. En la Fig. 3.14 se ilustra Iggocesos mencionaddgspués de que un
haz incidente interactta con los atomos o defectos en el ddiielatras que la reflexion y
transmision tienen direcciones definidas con la mismala fotoluminiscencia y casos

particulares de scattering, suelen no tener la misrgasu direccion es aleatoria.

o

O 0O g

OW
is‘) LLJA ls
Fig. 314 llustracion de loproceso®pticosen un solidalespués de que un haz incidente de

una intensidadlinteractia con los atomos o defectos en un s@lid8].

- Absorcion

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

Lambert, desprecianda es@rcimiento(scattering se escribe como:

O '0Q (3.14)
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donde | es la intensidad de la luz a una distancia x, en eteansdo s&lesprecia etfecto

dd esparcimientqscatteringy a es llamado el coeficiente de absorcion del mategdg |
intensidad del haz incidente. El espectro de absorcion es registrado con un espectrofotometro.
Algunos equipos trabajan en diferentes modos para medir, densidad 6ptica, absorbancia o
transmitanciaLa densidad optica se define com@log (l/l1), de acuerdo a la ecuacion

3.12 el coeficiente de absorcion se reescribe como:

00 & MU .
L = SO RP0, (3.15)
wl ' ()

La densidad optica puede facilmente relacionarse con las magnitudes de absérbbncia

I/lo y transmitancid =1/l o, como:

"Y pm h (3.16)
6 p pm h (3.17)

- Reflectividad

Los espectros deeflectividad proporcionan informacion similar y complementaria a las
mediciones de absorcién. De hecho, lareflectivitke ¥y | os espectros de ab
pueden relacionarse utilizando las llamadas relaciones Kran@ngy. La reflectividad €&

definida como:

. Ko
Y 2h (3.18)

donde la & 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 halséto excitado 6pticamente; en particular, considera los caminos de
recombinacion radiativa de los pares electideco. Usualmente la longitud de onda de la

luz emitida es diferente a la de la luz del haz incidemtéérminos de la energia, la emision
esusualmente de menor energia queXeitacion La esjgctroscopia de Fesla 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 actigntegres él.a
respuesta FL de los materiales sintetizados en este trabajo se determind utilizando en algunos
casos urespectrofluorémetro Nanologen 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 MaYF

4.1.1 Caracterizacion morfologica por SEM

La morfologia de las peliculas delgadas de Na¥€& analiz6 mediante microscopia
electrénica 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
depdsito de la pelicula delgada que se enira sobre el sustratie vidrio/FTO, asi como el
tamafio de particula que conforma al material depositanida 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 aprecian pequefas particulas en forma de esferas que conforman a la
pelicul, con un tamafio promedio de 258 de diametrola medicion se hizo utilizando el
programalmage J Este tipo de morfologia se debegae el proceso de nucleacjon
crecimiento y oalescenciacurre de manera controlatasta lograr la formacion de una
pelicula delgada continua sobre el sustrdébido al mecanismo de reaccelactroquimica
involucrado [L09]. Por otro lado,en el capitulo 3 se habia mencionado lqu@rmaciony
crecimientadelas peliculas delgadas NaYFs ocurre mediantk asistencia de una reaccion

de oxidacion del tascorbato de sodida cual proporciona tanto los electrones necesarios
para inducir los procesos de reduccién de las especies i6nicas estha$os iones de H
necesarios para bajar el pH de la solucion en la interface electrodo/electrolito y permitir la
liberacién de los iones metalicos del EDTA, dando lugar a la formacion deLNed¢mas

al aplicarel potencial anddico al sistereiectrajuimico para realizar el depdsito de NaYF

los nucleossotropicos del*NaYF4 induciréan urcrecimiento isotrépico de las particulas y

por lo tanto, las peliculas delgadas estaran formadas por particulas esféricas como se observa
en las imagenes SEMNn dgunas seccionesstas particulasrecen 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 emtaandgpiEnexisten

puntos de alta reactividad en el sustraebido principalmente k& técnicade depdsito

(sputtering)utilizada parael crecimiento déas peliculas delgadas de FTO en sustratos de
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vidrio. Estos puntos de alta reactividad inducen un crecimiemtNaMF; a una velocidad
aun mayor que en el resto de la superficie del sustteimte el proceso de depdsito, dando
lugar a la formacién ddichosaglomeradod_as peliculagslielgadas de NaYiobtenidas por
electrodeposito se analizaron antes y despuésatiearles uriratamiento térmicdajo las
condiciones mencionadas anteriormeqgtes tendria comobjetivo estudiar los cambios en

las propiedades estructurales y Opticas.

Enla Fig. 4.1bse muestra la micrografia de la pelicula delgada tratada &éneite, en
general se aprecian las mismas caracteristesparticulas se mantiene en el mismo qrden

sin embargpse observa en algunas partes que las part&elle@empactaron ligeramente

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

K

Fig. 4.1 Micrografias de la pelicula delgada de NaYR) 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 N#&dfadas térmicamente se
determiné utilizando l&cnica de espectroscopia de energia dispersada por rayos X (EDS)
gque se encuentra como un aditamento al SEM. Los essgli@alizaron con un voltagke
aceleracion de 10 keV, energia suficiente para observar lsksealy La correspondiente

a sodio (Na), fluor (F) e itrio (Y), respectivamente.l&Rig. 4.2 se muestra el espectro EDS

que corresponde a la zona mostrada en la Fidy, 4@ acuerdoa los resultados de
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composicién quimica se tiene 21.38 % at Na, 16.16 % at Y.47%2at F era pelicula
delgada de NaY# Claramente se puede observar que hay una ligexéacién enel
porcentaje atbmicmedidode cada elementel cual de acuerdola formulaquimica que
describe al materiade esperaria una relaciaril:4 para NaY y F, respectivamentein
embargo, esnportante sefialajue estas mediciones se hicieron en 5 diferentes puntos de la
muestra analizada y estos valores de porcentaje atdbmico en realidad son valores promedio.
Para conocer la homogeneidad en la compbsiquimica de las peliculas de NayBe

realizd un mapeo elemental, el cual se muestréaFig. 4.3 De acuerdo a los resultados
mostrados, se obseruaa distribucion homogénea de los elementos del material de jnterés
Na, Yy F.

Elemento | % At
F ka 62.47
Na ka 21.37
Y La 16.16

Fig. 4.2Espectrade la @mposicion quimica de la pelicula delgada de Nakdtada
térmicamente, obtenido por EDS.
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Fig. 4.3 Mapeo elemental de la pelicula delgada de himatada térmicamente.

4.1.3 Caracterizacion estructural por DRX

Las propiedades estructuratislas peliculas delgadas de NaXfaeron determinadas por la
técnica de difraccion de ray¥s(DRX). Al tratarse de peliculas delgadasinedicionesie

DRX se hicieron a angulo rasante (0.3n la Fig. 4.4se muestra los difractogramas
correspondientea las peliculas depositadas wicon tratamientaérmico. En ambos casos

la estructura cristalina corresponde a una fase cristalina cubica del mat®&Y ) que

es reportada con el numero PDF@IB-0342 Para elcaso de la pelicula sin tratamiento
térmico Unicamente se pueden observar cuatro picos asociados a labiaseqoe 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 bajmatestiade la pelicula,

lo cual es entendible si se considera que el proceso de electrodepdésito sa fieahd’C.

En el difractograma de la pelicula delgada sometida a tratamiento térmico se aprecian ocho
picos angostos, bien definidos y con una mitansidad, 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 pigmincremento6 respecto a la intensidad de los picos

de la pelicula sinratamiento térmico, el ancho medio de los picos indica que mejoro la
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cristalinidad de la pelicula debido al tratamiento térmdatemas, tambiénesobservan los
picos de difraccion desustrato de vidrid/TO (PDF: 0211250) perono se observan picos

de difraccionadicionales correspondientdasgsessecundariasAlgo importanteque se debe
sefalaen los resultados de DRX gge puede observarse claramameesplazamientde

los picos de difraccion correspondientes al NaYdespiés derealizarse ekratamiento
térmicq hacia angulos mayore&! desplazamiento de los picos se debe a cambios en los
valores deespaciamiental (es decir, cabios en el pardmetro de regl)e indican que las
peliculas delgadas e -NdYF4 estan sujetasun estréde tensiénTal efectode tensioresta
relacionado con la tensidn planal ser crecidos en forma de pelicula delgada por
electrodepéito, es decir estan limitados a un crecimiento en dos dimensidméatamiento
térmico a altas temperatgrinduceun reacomodo en la posicion de los iones dentro de la
red permitiendo una recristalizacion del mateial los difractogramas se puede observar
gue el pico de difracciébn con mayor intensidad es el asociado al plano (111) que tiene una
distancia mterplanar de 3.188 y 3.117A para la pelicula sin tratamiento térmico y con

tratamiento térmicaespectivamente.

A partir de los estudios de DRXs posiblecalcular el parametro de reticual dio un valor

dea = 5.5167A para la pelicula sin tratamiento térmico y de 5.3994A para la pelicula

con tratamiento térmicoespectivamentenas cercanol @alor del parametro de red dado en

la tarjeta de referenciBDF 00006-0342 de la fasecubica @-NaYFi), a = 5.448 A
Utilizando laecuaciéon de Scherresecalculd 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 Patrén de difraccion de rayos X de la pelicula delgadaN&YFs con y sin
tratamiento térmico.

4.1.4 Caracterizacion Optica (Transmitancia)

La transmitancia de las peliculas delgadas de N&¥tadas térmicamente fue determinada
utilizando unespectrofotbmetro, los espectros fueron colectados en un rango de longitudes
de onda de 340 a 1100 nm, para realizar la medicién se hizo una linea ba$é atill&&ndo

como referencia un sustrato de vidrio/FTO con el objetivo de eliminar la conbribdel

sustrato en la respuesta de transmitancia.leEfrig. 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 regién del visible llega a
alcanzar un porcentaje de transmitancia de?%® 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 NaYEn la region del visible es alto, techo,es la razon poml

cual se conviertenun excelate material para la aplicacion como capas antireflejantes o
bien como una excelente matriz para albergar iones lantanidos de tal manera que no interfiere
en la emision fotoluminiscente astos.La transmitancia déas peliculas delgadas en la
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regiondel visible del espectro esta por debajo del 64 %, dicho efecto estéa relacionado por un
lado conel fendmenade dispersion de la luz causado por el tamafio de partyqodet,otro
ladoconel espesor de la pelicylal cualsedetermind por estudios de perfilometdi@ndo

un valor ~ 1 nm, quetambién influye en el valor del porcentaje en transmitancia.
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Fig. 4.5 Espectro de transmitancia de la pelicula delgadaN#eY'Fs con tratamiento

térmico

4.2 Caracterizacion de peliculdslgadasie NaYR:Eu3*

4.2.1 Caracterizacion morfologica por SEM

La morfologia de las peliculas delgadas de Na(F* tratadas térmicamente se analizo
mediante microscopia electronica de barrido (SEM), las condicitenesedicion utilizadas

para obtendas micrografias fueron con una amplificacién de 5,000x y voltaje de aceleracion

de 5kV. En el depésito de peliculagldadas de NaYAEu** fueron consideradas cinco
relaciones de concentraciones molares entre los iorfée K& enla solucionelectrolitica

se obtuvo una pelicula delgada para cada concentracion molaf'd€ila Fig. 4.6 se
muestra la morfologia déas peliculas de NaYFEW* obtenidas, seresentan cinco
micrografias asociadas a las relaciones de concentraciones molares de 10.7 %, 16.7%, 20.6%,

24.2% y 28.6%en solucion se aprecia en todos los casos que el depdsito del material es
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uniforme y compao sobre tod el area debustratcanalizadaDe manera similar al caso de

la pelicula delgada de NaYHa superficie de las peliculasta conformaapor pequefas
particulas tipo esfera, el tamafio de particula varia como funcién de la concentracién molar
de Ed* desde un valor 600100 nm utilizando una relacion de concentracion nagat0.7

% - 28.6% respectivamente. Existe la formacion de aglorosramh todos los casos
observando un ligero incremento de estos para concentraciones altas de iofgscdenBu

se menciond en la seccion anterior este tipo de morfologias se debe al tipo de sustrato

utilizado, al mecanismo deaccion ya la técnica dsintesis empleada en el proceso.

En lasmicrografias 4.6 ay 4.6 b ebservan la formacion de pequefios cubos sobre la pelicula
delgada de NaYFEW*, por estudios de EDS y DRX se encontré que se tratan de la
formacion de la fase de cloruro de sodio (NaGidemas que esta fase también se encuentra

en los depdsitos restantes para las demas concentraciones. La aparicion de la fase NaCl se
debe a los precursorele Na y Clutilizados en la sintesis, en particular al tricloruro de
europio hexahidratado (EuH20), ascorbato de sodio {€;NaGs) e Hidroxido desodio

(NaOH).

Fig. 4.6 Micrografias de peliculas delgadas de NaME*, con diferentes concentraciones
molares de Eli a) 10.7 % b) 16.7 % c) 20.6 % d) 24.2 % e) 28.66n0,una amplificacion
de5000x.
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4.2.2 Caracterizacion de composicion quimica por EDS

La composicién quimica de las peliculas delgadas de NBY¥ 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 si@ddiculas delgadas de NaYEL", 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 seitartespondiente al itrio (Y) y la sefial k
correspondientel dltor (F) y sodio (Na). En los espectros EDS también se observan la sefial
ka asociada al oxigeno (Q las sefaleka y Lb caracteristicas del Sn que corresponden a

los elementos que conforman el sustrato utilizado vigfie/(SnG:F). Algo importante que

notar en os resultados EDS son las sefalgy ko asociadasl cloro (Cl), esto como se
menciono en la seccidn anterior corrobora la formacion de la fase de NaCl en algunas zonas
sobre la superficie de la pelicula delgada de NaXE', ocasionandajue el porcentaje
atomico de Na se cuantifigue mayor respecto al de Ycuamtificacion del porcentaje
atomico de los elementagie conforman a la pelicula delgada para cada variacion en las
concentraciones molares entre los ione¥ Ew®* se puede veen los recuadros junto a los
espectros EDS, se observa g@lporcentaj@atomicode europio incrementa en funcién de la
cantidad de precursor de europio agregado a la solucion de depdsito, situaciéon que es
razonable debido a la existencia de una megdirdad de iones de europio disponibles en la
solucion.En general el porcentaje atdmico de itrio y flior mantienen una relacion cercana a
la esperada (1:4), pero para el caso del sodio y flior no es de esta manera como ya se
menciond. En la Fig. 4.8 se mtras un mapeo elemental de la pelicula delgada de
NaYFsEu*", asociada a la concentracion motir Ed* del 16.7 % en las imagenes se
aprecia una distribucion homogénea de los elementos de la matriz, N&yendo la del

ion lantanido(Eu®*).
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Elemento % At Elemento| % At
F ka | 6146 F ka | 60.16
Na ka 20.37 Naka | 21.38
Y La | 1817 Y La | 16.16
EuLa 0 EulLa 2.30

6 7 8 9 7 8 9
Elemento % At Elemento| % At
1947 F ka | 4641 F ka | 50.44
8k - Na Ko 34.75 Nako | 29.48
Y La | 1582 Y Lo | 1481
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EuLa
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Eu Eu
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Elemento % At

F ka | 60.94

Naka | 18.84

Y La | 12,98

EuLa 7.24
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Fig. 4.7 Composicion quimica de las peliculas delgadas de N&YF, con diferentes
concentraciones molares de’Ea) 10.7 % b) 16.7 % c) 20.6 % d) 24.2 % e) 28.6 %.

[ ] o T |
10pm 10pm

Fig. 4.8 Mapeo elemental de la pelicula delgada de N&V# con una concentracion
molarde E#* del 16.7 % con tratamiento térmico.
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4.2.3 Caracterizacion estructural por DRX

Las propiedades estructurales depaliculas delgadas de NaXEu®** se determinaron por

la técnica de difraccion de ray¥s(DRX). En la Fig. 4.9a se muestran los difractogramas
correspondientes a las variaciones de las concentraciones molares de eusIpiion

10.7 %, 16.7%, 20.6%, 24.2% y 28.6%. En todos los casos el material depositado
corresponde a la formacion detrafluoruro de sodio e itrio en fase cubieaNaYFs),
reportada con el numero PDF-006-0342. En todos los difractogramas se observan ocho
picos asociados a la fase cubica relacionados a los planos cristalograficos (111), (200), (220),
(311), (222), (40), (331) y (420), el ancho medio de los picos es angosto y la intensidad es
alta, considerando que la medicion se hizo en angulo rasante (0.3°) al tratarse de una pelicula
delgada en general las peliculas depositadas tienen buena cristalinidad. Se pbsEs\e
difraccion asociados al sustrato de vidrio/FT&lemas se pueden observar picos de
difraccion de la fase cubica de cloruro de sodio (NaCl) reportado con el nUmero de PDF 005
06-28, estos resultados confirman la presencia de la faseeNa€iageliculasdepositadas,

esta fase se puede apreciar en forma de pequefios cubos en algunas micrografias reportadas
enla Fig. 4.6. En la Fig. 4.9b se muestra una amplificacion sobre el pico asociado al plano
(111), existe un corrimiento hacia angulos mesatel pico de difraccion en funcion del
incremento en la concentracidn del ion de eurdgste corrimiento es un efecto de estrés en

la red provocado por un cambio en el pardmetro de red debido a la incorpgradidaide

iones de europio en la red tadtarse de la sustitucion de iones de itrid")¢on radio i6nico

de 1.019 (A) por iones de europio fBude radio i6nico de 1.066 (AA partir delos
resultados DRX se calcul6 el parametro de red para cady sasobtuvo un valor 5.4180
A,5.4310 A5.4317 A, 5.4439 Ay 5.4687 A para una concentracién molar de 10.7 %, 16.7%,
20.6%, 24.2% y 28.6% respectivamertistos resultados confirman la hipotesis scbrao
unaumento creciente de la cantidad de iones de ewoEolucionnducede manera sirtar

un aumento creciente en el parametro dededdNaYR:Eu** en pelicula delgada (sélido)
imponiendoasi el efecto deensionen la red Ademas secalcul6el tamafio de grano para

cada caso utilizando la ecuacion de SchéBer3.13, se obtuvieron unos valores de 330.85

A, 330.81 A, 38.81 A, 330.79 A, 330.75 A para una concentracién molar de 10.7 %, 16.7%,
20.6%, 24.2% y 28.6%espectivamente.
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Fig. 4.9 a)Patron de difraccion de raydsde las peliculas delgadas a@eéNaYF:Eu®*. b)
Amplificacién del pico en la direccion (111).

La fase secundariadeseablele NaCl fuepracticamente eliminadaambiando la fuente de
ion de europio déricloruro de europio hexahidratado (Ee6H20) por nitrato de europio

hexahidratado (Eu (N€k-6H-0), este cambio se hizo para depoésitos posteriores.

4.2.4 Caracterizacion de propiedades opfi¢asoluminiscencia

Las propiedades fotoluminiscentes (FL) de las peliculas delgadas des;Ea&@YFse
determinaron utilizando un espectrofluorémetro Nanolog. ERida 4.10se muestra la
respuestale FL de las peliculas delgadas de Na¥&®* con concentraciones molares de
Eu**; 5.7%, 10.7% y 16.7%n la figurase muestran los espectros de FL dg&&ulas sin
tratamiento térmico (a) y con tratamiento térmicofn)la Fig. 4.1ambién se muestra una
representacion de los niveles de energia ¢ B acuerdo a un diagrama de dieke (c),
donde se observa las transiciones electronicas responsibléss emisionesle FL
caracteristicas d&u* en la regiorndel visible, en la misma figura se puede observar una
fotografiade la pelicula delgada de NaXEw** sin ser excitada (d) y se observa la respuesta

deFL de la pelicula delgada bajo excitacaam | =394 nm(e).En la Fig. 4.10a se observan
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tres bandas de emision caracteristicas d¥, Bas cuales estaasociadas a transiciones
intraconfiguracionegf-4f: las centradas el = 590 nm yl = 615 nm,son asociadas a
transicionesDo - ‘F1y °Do - ‘F, de caractedipolar magnética (DM) y dipolar eléctrica

(DE), respectivamentéuede notarsen 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 bajecalidad cristalina de la pelicula depositada, que influye en la posicion cristalogréfica

de los iones, en particular de los iones d& Eiendo dicha posicion determinante en las
propiedades FL del material. Ademas, como es de esperarse la intendalaesgaestde

FL de las peliculas depositadas depende de la concentracion del dopantin&tercera
emisioncon baja intensidase puede observaentrada eh= 650 nm, la cual esta asociada

a la transicion opticegDo- 'Fs (DE).

En el caso de laseficulas delgadas sometidas a tratamiento térmico la respledstaes
distintacomo se ve en Igig. 4.10b,se observan cinco bandas de emisléfL centradas

en | =578nmJ| =591 nmJ| =608nm,| = 627 nm yl = 654 nm asoeida a las transiciones
6pticas’Do- 'Fo(DE),°Do- F1(DM), °Do- ‘F2(DE)y°Do- 'Fs3(DE), respectivamente.

La mejora en la calidad cristalina de la muestra se refleja ianremento del numero de
bandas de emisidresuelteen los espectros. AdemassarNaYF: una matriz desordenada,
implica una ocupacion aleatoria del sitio de iones catiénicos, que impone un campo de cristal
ligeramente diferente para cada subconjunto de iones deando sustituye a los iones
Y3*en la red. Aunque se observa msanchamiento no homogéneo en las bandas de PL de
las peliculas delgadas de Nayfopadas con Bty es posible distinguir un mayor niimero

de transiciones inteBtark que las esperadas segun los sitios de simetriaGarakpados

por EG* en la matriz afitriona que sugieren una reduccion local de simetria. La presencia
de la transicién opticzDo Y “Fo (DE) refuerza la idea de una reduccion en la simetria local,
pues descarta la simetria cuibica para los sitios ocupados por iGhdsaBransiciorrDo Y

F1 (DM) no se puede resolver por completo, pero se propone que existan dos bandas internas
superpuestas debidw anchura individual Para el caso de la transicion 6ptita Y ‘F

(DE) se observan claramente dos bandas y para la trarifei¥n ‘Fs (DE) solo se observa

una banda. Dicha distribucion corresponde a una simetria local, y& s8e@Gsin embargo,
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con la Gnica banda observada para la transiary ‘Fs (DE), solo es posible la simetria

Csv, que corresponde a un sitio de simetria hexalgpara los iones Bl

(a)]  [(b) (P e

4
NaYF:Eu® 57 %
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Fig. 4.10 Espectros de fotoluminiscencia de peliculas delgadas des:Ha¥Fcon
concentraciones molares de*El5.7% 10.7 % y 16.7 %, a) sin tratamiento térmico, b) con
tratamiento térmico, c) diagrama de dieke, d) imagen deala pelicula delgada de
NaYFsEU*" sin excitacion,g) imagen real de la pelicula delgada de NaF&* siendo
excitada con una longitud de ondal d&94 nm.

Se realizaron distintos experimentos para determinar el valor de la razén de la concentracion

molar de Ed* que makmizara la respuesta de emision FL en las peliculas de N&¥F y

a su vez prevenir el efecto de Aguenchingodo p
una concentracion alta de iones*Ean el material. Cuando la concentracion dé'Es
suficientemente baja esto podria considerarse conmnuaisladodentro de lanatriz, pero

conuna respuestde FL de baja intensidad, sin embaygaando la concentracion de ¥u

aumenta, la intensidad también aumenta hasta quelos iones E& se encuentran
suficientemente cerca panateractuarentre ellos Si estainteracciones suficientemente

fuerte la energia de excitacion puede transferirse denwaotro, y eventualmente perder la
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energia mediante procesos no radiativexiendoque la emisidon de FL disminuya

gradualmente

Para encontrar la razén optima de la concentracion molar etitseB(** que garantice la
respuesta maxima FL, se realizaron distintos experimentos, se hizarniacion de la razon

en la concentracion moltas.7 %, 10.7 %, 16.%, 20.6%, 24.2% y 28.6%, los resultados

de la respuest@de FL se muestran da Fig. 4.11 Escomunque paraste tipo de estudice

utilice alion EL®* como sondaanto estructural como de optimizacion de concentrabgon
dopantedebido a que sus transiciones son relativamente sencillas de interpretar porque
proviene de un single’Do. Los resultados obtenidos de este estutimuestran quéa
concentracion molared16.7 %de EG* promueve la respuesdaFL mas alta como se aprecia

en los espectros de emision en la Fig. 4.11, lo cual significa que la concentracién de dopante

mas alta permitida para la matriz NaYEL’" debe estar muy cercana a este valor

EnlaFig. 4.12se muestral valor del &rea integrada de la banda centrad@08nmen cada
espectro de la figura 4.11uy ajusteéGaussiano ddichosvalorescuyo maximo corresponde

a unaconcentracion molar de 16.01 %

L 3. T 14
NaYF,:Eu A= 394nm

12

10

N

Intensidad (x10° c.p.s)

—=—57%
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: = 24 2;0';/6 "
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Fig. 4.11 Espectros d®toluminiscencia de peliculas delgadas de Na¥#"*, con una
variacion en concentraciones molares d& Ba 5.7 %,10.7 %, 16.7 %, 20.6 %, 24.2 %y
28.6 %,con una longitud de onda de excitaciorl ¢894 nm
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Fig. 4.12 AjustéGaussiano de las intensidades integradas de la banda de emision centrada en
| = 608nm, asociadas a las distintas razones de concentrae&tndsadads=l valor maximo
esta en 16.01%

4.2.5 Caracterizacion Optica (Absorbancia)

La absorbancia de lapeliculas delgadas de NaXEu* tratadas térmicamente fue
determinada utilizando un espectrofotomelas, condiciones fuerolas mismagjue con el
material sin doparEl espectro de absorbancia se muestra Eiglat.13, para longitudes de

onda que sencuentran en la region UV el porcentaje de absorbasgncuentra en un
porcentaje deB5 al 90 %, en la region del visible tseneun porcentaje de absorbancia del

30 %, en laregién IR la absorbancia se mantiene el porcentaje deE3G%po de gudios

se llevan a cabo padetectar absorciones debidas a los lantanidos, es decir, bandas estrechas
y bien definidas en la regién UVIS. Sin embargodebido agquela cantidad de material en

peliculases muy pequefia, la medicion permite resolver dias sefales.
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Fig. 4.13 Espectro de absorbancia de la pelicula delgaatdNa¥ F.:Eu** con tratamiento
térmico.

4.3 Caracterizacion de peliculas delgadas de Maw# (Yb®*, EF,
Tb**, Nd**)

4.3.1 Caracterizacion morfologica por SEM

La morfologiade las peliculas delgadas de NaYR*" tratadas térmicamente agalizépor

SEM, en las mismas condiciones expuestas en 4L24 resultados SEM de las peliculas
delgadasie NaYFxLn®" (Yb®, EF*, Tb* y Nd®") se muestran ela Fig. 4.14 la razon de
concentracion molar de la cantidad de'Lan el proceso de dopaje de las peliculas se
considero de 16.7 %, resultaglocontrada partir del estudio que se realiz6 para el caso del

ion deEU** presentado en la seccion anterior. Todas las muestras fueron preparadas bajo las

mismas condiciones experimentaja®cibieron el mismo tratamiento térmico

De acuerdo a las imagenes SEM, el depésito del material es compacto y uniforme en el fondo
de lapelicula, ademas se observa la formacion de pequefias particulas en forma de esferas en
la parte superior de las peliculas y en algunas secacne®la formacion de aglomerados

del mismo materiaEnlas imagenes de SEM se aprecia que el tamafio garidsulas tipo
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esfera varia de acuerdoiah Ln3* utilizado en el proceso de dopaje de la peliadiaYF..

El tamafio promedio de las particulas son desde80@P300 y 100nm para las peliculas-

NaYF, dopadas con Y&, Er**, Tb**, y Nci*, respectivamente. Tales diferencias en el tamafio

de particula y en las estructuras aglomeradas en la parte superior de la pelicula son atribuidas
a pequenos cambios en el pH de las soluciones en las proximidades de la interfaz
electrodo/electrolito duraatel proceso de electrodepdsito, que estan relacionadas con el

tamafo deion lantanidoy suesferade hidratacion.

Fig. 4.14 Micrografias de las peliculas delgadas dopadas con ioieeBaNaY Fs:Ln>*
(16.7 %), a) YB*, b) EF, c) TB** y d) Ncf".

4.3.2 Caracterizacion de composicion quimica por EDS

Los espectros EDS de las peliculas delgadas de NaYFdopadasonYb®*, EF*, Tb*'y
Nd®*, y tratadas térmicamentse muestran ela Fig. 4.15)as cuales corresponden con las
imagenes SEM mostradas knFig. 4.14 Se puede ver questdn presents las sefalesd

itrio (YY), fldor (F) y sodio (Na)ad comolas de estafio (Sn)axigeno Q), correspondientes

al sustratode vidrio/FTQ Para el caso de la peliciNaYF4:Yb®* se observademasjue el
porcentaje atomico de flior se encuentra ligerameb&goadel valor esperadqor el
contrario el porcentaje atdmiode sodio e itrio se encuentra ligeramente arriba de lo
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esperado, situacion similarcaso del resultadie EDS marala pelicula déNaYFsEr®*. Para

la pelicula delgada dBaYF.:Th®*" el porcentaje atémicde flGior y sodio se encuentra
cercano al valor esperado, sin embargb porcentaje atémicale itrio se encuentra
ligeramente por debajo de lo espergmrala peiculadelgadade NaYR:Nd®* el porcentaje
atomicode sodio se encuentpar arriba de lo esperadpara itrio y fliorse mantiene una

buena relacion, la cuantificacién exacta de los porcentajes mencionados se muestran en los
recuadros junto a los espectiEiRS. Aunqueexistendesviacionesen los porcentajede lo
esperado, en generake puede considerar que el porcentaje atdbmico de cada elemento en
todas las peliculasstade acuerdo a la formula quimica que describe a la matriz (MaYF
(1:1:4) para Na, Y, y F, respectivamerte. los resultados ED&e cuantifica un porcentaje
atomico para los iones lantanidos, el valor es bajo para todos los casos, Unicamente para el
caso de la pelicula dopada con3Ndl valor que se cuantificas ligeramentealto. Los
resultadosque se presentan son reproducibles gmdiculas delgadas dé&laYFs:Ln3t

depositadabajo condicionesimilares.

6k

s{NaYF,:Yb®’ Elemento| %At || INaYF,:Er*’ Elemento % At
4 o Foka | 5921 || g 4 > F ka | 5800

Na ko 2217 M 'Naka | 2288

] Y Lo 18.09 4k Y La | 18.08
Yb La 0.53 Er Lo 1.04

keV

Elemento | % At 4k NaYF4: N 3+5n Elemento % At

F ko 66.38 F ko 60.51

'Nake  18.06 'Nake | 24.89

Y Lo 1324 ¥ Y Lo 984

4k~ Tb La 2.32 Nd La 4.76

Fig. 4.15 Composicion quimica de las peliculas delgadas deMNa¥F a) Y&, b) EFY,
c) Tb**y d) Ncf".
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4.3.3 Caracterizacion estructural por DRX

Las peliculas delgadas de NaMm3* fueron estudiadas utilizando la técnica de difraccion

de rayosX (DRX) con el objetivo de conocer las propiedades estructurales y el efecto que
tiene la incorporacion de los iones deN@b**, Er** e YB** dentro de la estructura cristalina.

En la Fig. 4.16 se muestra el patron de difraccion de rdyds las peliculs delgadas de
NaYF:Ln3* 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-NaYFs;, ademas en la figura se agme los patrones de
difraccion reportados pa@NaYF: (PDF: 0060342) y del sustrato de vidrio/FTO (PDF:
021-1250).

En todos los difractogramas se observan al menos ocho pidisadeion biendefinidos,

los cuales pueden ser indexados como (111))(2220), (311), (222), (400), (331) y (420),
correspondientes a la faseNaYFs (PDF: 0060342) Es importante resaltar que en estos
espectros de difraccion de rayos X, ya no aparecen los giccesspondientea la fase
secundaria del NaCl debido a que se reemplazaron todos los cloruros por nitratos de cada
reactivo. LasnedicionesieDRX se hicieron a angulo rasante (0.3°), en general las peliculas
depositadas tienen buena cristalinidad. Se agreg6 el difraostagdea-NaYFs presentado

en la seccion 4.1.3, esto para notar que existe un pequefio desplazamiento hacia angulos
mayores de los picos de difraccidn respectos a los picos reportados en la referencia (PDF:
006-0342); este efecto esta relacionado con eégshterplanar debido que estos materiales
fueron crecidos en forma de peliculas delgadas por el método de electrodepodsito. El
desplazamiento de los picos es debido los cambios en valor de la distancia interplanar (por
lo tanto en los pardmetros de yatk acuerdo a la tabla 4.1 el pardmetro de réd plelicula

delgada dea-NaYF, calculado es de a=5.3994/ cual si comparamos con lor de
parametro de red de=%.448 Adela referencia PDF: 006 0343eobserva que sieneun

valor ligeramentemayor, lo cual indicaun corrimiento de los picos de difraccion hacia
angulos mayorey por endeimplica quela peliculadelgada dea-NaYF: estasujeta a
esfuerzos dé&ension.Sin embargo, es importangefialar que de acuerdo a los resultados de

difraccion de rayos X, todos los casos el material cristaliza en la addaYFs,
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independientemente de si esta o no dopada con iofe¢NaiYF, y NaYF:Ln3"), ademas

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

Estos resultados indican que los ioned'lan sido incorporados satisfactoriamente dentro

de la red cristalina de la faseNaYFs por un mecanismo de sustitucion directa entre los
iones trivalentes, ¥ - Ln*', asi queno existe descompensacion de capgamaneciendo

la estructura cristalina sin cambios. En la Fig. 4.17a se muestra un ligero desplazamiento de
los picos de difraccion hacia angulos menores cuando la radtt&@yFs es dopada con los
ionesNd®**, EC**y Th**, el patron de difraccion de la pelicula de Na¥E** se mostro6 en la
seccién 4.2.3, fue agregado en esta seccidn para que se aprecie de mejor manera la tendencia
del desplazamiento de los picos de difraccion. Cuando la sustituci@tesgdr iones de

Er** e Yb*, los picos de difraccion sufren un ligero desplazamiento hacia angulos mayores
con respecto a la matrezNaYFs sin dopar como se muestra en la Fig. 4.17b. Tal efecto
puede ser explicado cuando se considera la diferencia daltoes de radios idnicos, se

tiene un radio i6nico de 1.019 A paraaei de Y¥*, para los iones lantanidos de 1.109686,

1.04, 1.004 y 0.985 A, los cuales corresponden &' ,NEU*, Tb™, EF* e Yb*,
respectivamente. La sustitucion de los iones He¥r iones de L# modifican el valor del
parametro de red a través de distorsiones en la red debido al estrés inducido ya sea por
compresion o tensién en la estructura cristalina, esto dependiendo del tamafa@dese
incorpore a la red, provocanab efecto de corrimiento hacia angulos mayores o menores
segun sea el caso. Sin embayggra iones lantanidos de radio pequefio tales comd*e} Er

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

El parametro de red fue determinado a partir del&des DRX obtenidos, se observa que
para los iones pequefios {EYb*") el parametro de red no tiene un cambio significativo con
valor ~5.39 A Sin embargpel parametro de red incrementa cuando el proceso de dopaje se
hace con iones de radio i6nigeande (N&*, Tb**, EL**) dando los valores de 5.41, 5.42 y
5.415 A, los cuales corresponden a la sustitucion de Yb**, Y3*- Eu**y Y3 Nd*,
regpectivamente como se ve erfig. 4.1& [110]. El tamafio dgrano se calcul6 utilizando

la ecuacion de ScherréEc. 3.13, se encontré que para las peliculas delgadasNigY F4
dopada con iones pequefios*{EYb®") el tamafio de grano se incrementa con respecto a la

matriz sin dopaa-NaYF; que va de un valor d®64A a~330A. Mientras que para peliculas
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delgadas da-NaYF: dopada con iones grandes fNcEW*y Th®") el tamafio de grano se

mantiene con valor cercano al de la matriz sin dapdaYF+ como se observa da Fig.

4.18b.
Tabla 4.1 Efecto de la incorporacion de ioned'lem la matriz de NaY&£
Efecto del radio iénico de Bhen el parametro de red de NaYF
Dopante Yb3* Ers* Itrio en Th3* Eu* Nd*
NaYF,
Radio i6nicoLn® (A) 0.9850 1.004 1.019 1.04 1.066 1.109
Posicion del R(111)(2) 28.6437 28.6292 28.6147 | 28.5592 28.4580 28.3165
Parametro de Re@A) 5.3940 5.3968 5.3994 5.4130 5.4284 6.4538
3200
—_ . 3+
- 5 § = NaYFNd
8 1 Y S =8
—_ *  x* * A Y og ogx T 3
@ 2400 P A b
3 NaYF:Eu™
° | v
g } NaYF,:Tb
‘» 1600
o NaYF :Er*
< |
NaYF,:Yb™
800
NaYF,
I I | u—NaYFdE PDF: 005;0342
0 | | , % FTO PDF: 021-1250
T l L) I Ll l Ll l T ] L)
20 30 40 50 60 70 80

20 (Grados)

Fig. 4.16 a)Patron de difraccion de rayd¥sdelas peliculas delsdas dea-NaYF:EU". b)
Amplificacion del pico en laireccion [111]
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Fig. 4.17 Amplificaciérdel pico de difraccién en la direccion (111) de las peliculas delgadas
dea-NaYF:Ln*". @ Nd**, EC**y Tb** b) EF*y Yb®".
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Fig. 4.18a) Pardmetro de redistancia interplanars Ralio i6nico, b) Posicion de pico (111)
Tamafio de granes Radio i6nico

4.3.4 Caracterizacion de propiedades opfi¢asoluminiscencia

Se analizaron las peliculas delgadasN#YF.:Er¥* utilizando un espectrofluorometro
Nanologpara estudiar su respuesta fotoluminiscente (FL) en la region visibleex=377
nm, sin embargo, para la FL en la region 3R utilizé un laser de 980 nmalFig. 4.19
muestra la respuesta FL de las peliculas delgadas de,f&a Eon una concentracion molar

de EF* de 16.7%. La emision FL en la region visible se muestra en la Fig, 4el@hservan
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las bandas de emision caracteristicas centradiagnen468 nm, em = 518, 524 nm| em =
544,556 nm, yem= 655, 672 nm, las cuales estan asociadas ansiciones opticaesde

los niveles*Frr, *Hiiz, “Ssrz Y *Forz todos hacia el nivellis, respectivamente. En la Fig.
4.19b seobserva la respuesta de emision FL en la region IR, en la cual se abserva
transiciones intetark centradas drem = 1474, 1482, 1533, 187y 1628 nm asociadas a

la transiciorflizz- 4lis/2 delion de Er¥*. En la Fig. 4.19ce muestra una representacion de
los niveles de energia de®Ede acuerdo a un diagrama Deeke, donde selustran las
transiciones electronicassociadas las emisionesnencionadasSe muestratambiénuna
fotografiade la pelicula delgada 8&aYF.:Er®* sin ser excitadéFig. 4.19d)y siendo excitada

conl ex=377 nm(Fig. 4.19¢.

] S FpT I (©
(a) A, =377 nm (b) A, =980 nm C ",
3+ 3 20+
100 | AS _)4| Er 4I 4' Er a iHHlZ
32 s 132 M52 ‘ Siz
L g
(d) - :
g 4F
’\' 80 B 15__ 92
0 4 = E|E
o ! o<
& e el ) 4
o % (&) -, 2
™ T p)
8 60 |- T (e) 9 104 4|11/2
X S <
° uw \(; EE E|E
< wlN
S o 2 3 3| 8[5
B 40 & = i
2 < 2 | m 132
g g T g
= o bl; -8
TN NI £
20 |~ E|E|E|E|E
[ iglzlels
3[3|8[5[2
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Fig. 4.19 Espectros de fotoluminiscencia de una pelicula delgada des:B&YEon
concentracion molar de £r16.7 %, tratada térmicamente, a) Emisién en el rango visible
con | ex=377 nm, b) Emision en el rango KON | exc =980 nm, c) Diagrama dBieke
correspondiente abn Er®*, d) Fotografia de la imagen real de la pelicula delgada sin
excitacion, e) Fotografia de la imagen real de la pelicula delgada bajo excitacion, emitiendo
en el visible.
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Parael caso deNaYF.:Th®", se observo la emision caracteristicaidelTh®* en laregion
visible utilizando | ex= 282 nm La Fig. 4.20amuestra la respuesta FL de las peliculas
delgadas de NaYiTb®*, la concentracion molate TIB* en las peliculas es del 16.7%. Se
observan lapandas demision en la region visible centradasl en = 487, 495nm, | em =
542, 550 nm| em = 570, 584, 592 nmandl em = 622nm, las cuales estan asociaddasa
transiciones optica®s- 'Fe, °Da- ‘Fs, °Da- ‘Fa 'y °Da- 'Fs, respectivamente. Ba Fig.
4.20b sanuestra un diagrama @eeke, donde seepresentalos niveles de energia defp

y las transiciones asociadas a la FL en el visltaeFig. 4.20c muestra uriatografiade la
pelicula delgada de NaYH b sin ser excitada y en la Fig. 4.2@dmisma muestra y su FL

en el visible
(b) :
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Fig. 4.20 Espectrosle fotoluminiscencia de una pelicula delgada de NAYWE con
concentracion molar de TH16.7 %, con tratamientt@&rmico, a) Emision enisible bajo
excitacion de 282 nm, b) Diagramallieke correspondiente &n Tb**, c) Fotografia de la
imagen reatle la pelicula delgada sin excitacion, e) Fotografia de la imagen real de la pelicula
delgada bajo excitacién.
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Las peliculas delgadas NaYF::Nd** se analizaroaplicando una energia dgcitacion con
un laser de 808 nm para estudiar la emigiéRL delion de N&* en el rango espectrHg.
En la Fig. 4.21a&e muestra la respuesta FL de las peliculagelgadas de NaYNd**
asociada a una concentracion maeNd* del 16.7%, se aprecialasbandasaracteristicas
de emision en el rang® centradaen | em = 864, 883, 893 nm,em = 1061 nM, Y em =
12901371 nm centrada €835 nm, las cuales estan asociadasla®transiciones Opticas
Fa- Yoz, P2 H11ip, Y *Fai- Yliasp, respectivamentdEn el diagrama dBiekede la Fig.
4.21bsemuestrauna representaaidde los niveles de energia de*Nuhvolucrados erias
transiciones electrénicasesponsablesie la emisionde FL observada Finalmente se

presenta unamagen real de la pelicula delgada de NaMB®* sin excitacion, veFig. 4.21c.
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Fig. 4.21 Espectros de fotoluminiscencia de una pelicula delgada de 4NNOPF con
concentracion molar de £r16.7 %, con tratamiento térmico, a) Emisién en el rango IR bajo
excitacion dd =808 nm, b) Diagrama deieke correspondiente @n Nd®*, ¢) Fotografia

de la imagen real de la pelicula delgada.

Debido a que la matriXaYFs es una matriz desordenadinplica unaocupacion aleatoria
del sitio que ocupalos cationes, imponiendmn cam de cristal ligeramente distinto para

cada subconjunto den®* cuando sustituyea los iones Y. En consecuencia, el FWHM de
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las bandas de los espectros degeéneralmente se amplia de manera no homogénea con
respecto a la respuesta observada en l¢sriales ordenado&n lasFigs. 4.8, 420y 4.21
se puedeobservar una ampliacidie las bandas de la respuadgdL de los iones de Ef,
T3y Nd®*, pero en lugar de considerarse perjudicial para las propiedades 6pticas de NaYF

Ln%*, podria explotarspor ejemplaopara el disefio tecnologico de laseres siaables.

Ademasen los espectros de s posible distinguir en algunos casosiumeromayor de
transiciones inteBtark que las esperadas segun los siticsndetria local (@) ocupados por

los iones LA* en la matriZ;NaYFs, lo quesugiere unaeduccion local de simetri@omo se
analizo en la seccion 4.2 dara los iones de Eudentro de la matriz NaYsSolo es posible

la simetria Gy, que corresponde a un sitio de simeléxagonalUn analisis similar se
realiza para los demas casos, dagtransicione8Fsz- “lo, °Da - "Fsy *Sai-  *l1sp,
correspondientes a los iones®Ndrb** y Er¥*, respectivamente, para dichas transiciones se
espera observar 5, 7 y 8 bandas en cada caso de acuerdo a una simemiaugestro caso
para losones Nd* es factible considerar la simeta,, sin embargopara los iones Ty

Er** inicamente se observan 2 y 5 bandas respectivamente de acuerdo a los rdsitados
presentados, lo cual podria indicar una simetria cuBlgaarecer para iones de radio idnico
pequeficcemantiene en mayor medida la simetria cubica, mientras que para iones de radio

ibnico mayorsetiendenhaciauna simetria hexagonal.

4.3.5 Caracterizacion Optica (Absorbancia)

El espectro dabsorbanciale las peliculas delgadas de NaMm?®" tratadas térmicamente,
semuestra en la Fig. 422 Laabsorciorenla region UVesdel 85 al 90 %y en el visiblee

IR se tienaun porcentaje de absorbancia del 30\Mevamente no se detectiaa respuesta

de absorcién de los lantanidos debido a que la cantidad de material que interacciona con la
luz (secciontrasversal de absorcion) no acumula suficieespuesta de absorcipara ser

reportada.
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Fig. 4.2 Espectro de absorbancia de la pelicula delgadday R:Ln** con tratamiento
térmico.

4.4 Caracterizacion de peliculas delgadas de WYYFEr
4.4.1 Caracterizacion morfologica por SEM

Las peliculasde NaYF:Yb-Er fueronanalizadagpor SEMbajo las mismascondiciones de
medicibn que en el caso das peliculas dopadasen la sintesisse consideré una
concentracion molar para los iones de3'YBr** de 20%-2%, respectivamente, este
porcentaje es medido respecto a la concentracion mola?*denYa solucion de deposito

En la Fig. 4.3 semuestrauna imagen dSEM de las peliculas delgadas NaY¥b-Er, se

observa que la superficie estd compuesta de pequefias particulas en forma slersfera
algunas zonas las particulas forman aglomerados en la superficie, pero en general el material
depositado ® uniforme y compacten todda superficie del sustratievidrio/FTO. Debido

al tratamiento térmico se observa un efecto de sinterigaonpactaciordel material, el

tamafno promedio de las particulas tipo esfera es de 500 nm.
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Fig. 4.2 Micrografias de la pelicula delgada de Na¥®-Er, tratada térmicamente, con
una amplificacién de 5000x.

4.4.2 Caracterizacion de composicion quimica por EDS

En la Fig. 4.2 se muestran los espectros EDS de la pelicula delgadaY Fs:Yb-Er
mostrada en la imag&SEM Fig. 4.3, enel espectro EDSademas de las sefiatks sustrato

y la matriz seobserva la sefial Mcorrespondiental Yb. El porcentaje atébmico de fluor e

itrio se encuentra cercana a la proporcion esperada, sin emblapgeentaje atbmico de

sodio se encuentra ligeramente por arriba de lo esperado, de acuerdo a la formula quimica
que describe a la matriz (Na)F(1:1:4) para Na, Y, y F, respectivameraanque también

se detectan trazas de Yb pero no deTBmbién puedentservarsdas sefialedel Sny O,

correspondientes al sustrato de vidrio/FTO.

6k4  |¢ NaYF4:Yb-Er Elemento | % At
1 n F ka 62.72
Na ka 19.49
Y Lo 16.90
Yb Ma 0.89
o [vb
5 6 7 8 9

keV

Fig. 4.20 Composicion quimica de las peliculas delgadas de NYWHEr, tratadas
térmicamente.
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4.4.3 Caracterizacion estructural por DRX

Enla Fig. 4.5 se muestr&l patronde difraccionde rayos Xde las peliculas delgadas de
NaYF4:Yb-Er, al igual que en el caso de las peliculas dopadas deN&Ydbservan ocho
picosde difraccion bien definidos y agudos caracteristicos de |aJfhisey Fs. Los picos de
DRX presentan un dpazamiento hacia angulasayores questérelacionado con calnios

en los valores de la distancia interpladdes decir, cambios en el pardmetro de @m0

ya se menciono previamerdebidos aestrés acumulado en la réth el difractograma se
observa los patrones de referenciang se observan fases adicionales, Unicamente esta

presente la fase cubica del material

NaYF,:Yb-Er
1600

(111)

1200

T

(220)

800

Intensidad (u.a)

400

| | a—-NaYF4 PDF: 006-0342
|

| I I L *FTO PDF: 021-1250

20 30 40 50 60 70 80
20 (Grados)

Fig. 4.5 Patron de difraccion de raysde las peliculas delgadas déaYF4:Yb-Er.

4.4.4 Caracterizacion de propiedades opfi¢aoluminiscencia

En esta seccion se presenta la respuesta fotoluminigééntde las peliculas delgadas de
NaYFs:Yb-Er. Los resultados se centran en el proadsdJC que es la caracteristica y
funcidn delco-dopaje de matrices cristalinas complaejaYb-Er. Sinembargotambiénse
presentda respuestde FL por UC de las peliculas delgadas de Na¥F* con el objetivo

de hacer una comparacion en la respuesta UC en ambos sistemas
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La respuestde FLpor UC se determinditilizando un dioddaser infrarrojo de longitud de
onda de980 nm (potencia méxima de 2 W) como fuente de excitac#hRig. 4.5 muestra
los espectros delFpor UC de peliclas delgadadlaYF.:Yb-Er y NaYF4: E?*, la potencia
de excitacion utilizada para lasediciones expementaledue inicialmentede 40 mW. Los
espectrogsle FLpor UC se obtuvieron a temperatura ambietdas, mediciones se hicieron
con un tamafo de paso d& @m, tiempo de integracion de Gsly un tamafio de slde 3

nm.

De acuerdo cotia Fig. 4.5a, parael sistemaNaYFs:Yb-Er se pueden distinguir cuatro
regiones de emision asociadas a las tcases Opticas de los iones*Erdos transiciones
opticas débileslesde los nivele¥Ho2y *For2 hacia®lisi.centradas efem= 406 Nm y/ em =
670 nm, respectivament@demas dogansicione®pticasmasintensas centradabem= 516
nm y /em = 542 nm que corresponden a las transiciatessie’Hi12y *Ssr2 hacia“liss,
respectivamentd_a intensidad y la posicion esgtral de la transicion 6ptidSsz - *lisi2
permiten distinguir al menos cuatro transiciomer-Stark como se discuti@n la seccion

4.3.4 esto indica una simetria cubica para los ione¥ Hentro de la matriz NaYF

La Fig. 4.26a también muested espectro de FporUC para peliculas delgadas NaYEr",

el espectroexhibe un comportamiento similar pero con una intensidad de un orden de
magnitud menarespecto a la intensidad observada para el sidtervis: Yb-Er. Para mayor
claridad,la Fig.4.26b muestrael espectro de emisiae NaYR:Er** a una escala mayor, a
partir de esta figura podemos observar que el comportamiento de emisién es muy similar al
del sistemao-dopado (NaYEYb-Er) indicando que los niveles de energia involucrados en
los procesos Flpor UC sonlos mismas. De la Fig. 4.Bb, tambiénes posible distinguir
cuatro transicionester-Stark, a partir de la transicion épticéFoz - 4152, Similar a los
observados partss2 - 4152 en el sistema edopado, resultado que esté acuerda@on la
smetria local que ocupan los ¥nen a-NaYFs como semencio® anteriormente La
diferenciaen la inensidad de la respuesta deger UC indica que a pesar de que los niveles

de energia involucradan los dos sistemas son los mismos,procesos de poblacién son

ligeramente diferentgzara cada sistema.

En el sistema NaY#Er" los fenémenos de relajaci@ruzada asociados a ionesEenen
un papel importante en la dinamica del proceso deniéhtragjue paraNaYF4Yb-Er estan
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involucrados procesos de transferencia de enerdia s iones lantanidos, donde 3b

desempefia el papel @& sensbilizador y EF* como elion activador Para explicar los

espectros de Fpor UC es necesario tener una poblacion de electrones eivédes?Hg,

(azul), >Hi12 (verde) y*Fg2 (rojo) a través de la absorcion de fotones. Se considera un

mecanismo simple ilustrado en la Fig.6t:2

i

Para el sistema dopado NayE*", la excitacion proporciona fotones con energia
suficiente para poblar el nivllhi (i ), y es necesario un segundo fotén con la
misma energia para poblar el ni¢€l,. (¢ ) haciendo posible las emisiones roja y
verde a través de procesos de relajac@radiativos.

Se necesita un tercer foton de excitacion para dar lugar a la poblacion del nivel
2Horz (£ ) que hace posible la emision azul. Por ultimo, la poblacion delihiyvel

se da a expensas de los electrones del fffge) responsable de la erida 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
4S32Y thz(e ) atlis2Y sz (¥) lo que provoca una disminucion de la emision
verde. Al mismo tiempo €éll132recién poblado absorbe un segundo fotén (980
nm¢6) aumentando | a emisi-n del rojo.
la respuesta roja y verde comparada con el espgetFLpor UC de la Fig. 4.@a.

Para el sistema edopado NaYEYb-Er, los mecanismgs,¢ y£ son los mismos

que para el sistema dopado, incluyendo las relajaciones no radiativas. Sin
embargo, la intensidad de absorcién es mayoiodelYb®* en la transiciorFz

Y 2Fs;, en comparacion con la transicifiasz Y 4112 delion de EFY, de esta
manera tiene lugar al proceso de trasferencia de energia éotrelelYB™ (?Fs)

y elion de EP* (Y112 (=), en adicién a lo anterior, taméin se da la absorcion
intrinseca deion Er®* (j ), por lo cual se incrementa la respuesta de&ilUC

en el sistema edopado respecto al sistema dopado.

Una vez poblado el nivel de enerfjiadelion de EF*, no puede descartarse un
segundaoproceso de transferencia de energia desdé (Yh, el cual puede dar

lugar a la poblacion de electrones en el nivel de entfgialelion de EF*.

86

Es



En la Fig. 4.8d y Fig. 4.Be semuestra un#otografiade la pelicula delgada de NaxFb-
Er y NaYFs: Er**, respectivamenteon la respugta FLpor UC en la regidn visiblsiendo

excitada con una longitud de onda de 980 nm.

Fig. 4.2 Espectro de fotoluminiscendi#C de peliculas delgadas tratadas térmicamente (a)
NaYF.:Yb-Er y NaYF:Erf*, (b) NaYR:Er**a mayor escaléc) Diagrama de dieke de ¥y
mostrando la trasferencia de energia en el procesd$Cdpara los iones Y, ErF".
Transferencia de energifletha linea segmentagadecaimiento radiativoflecha linea
continug, relajacion multifonénia flecha onduladgy relajacion cruzaddlecha punteada)
respectivamentel) Imagen real de la pelicula delgada de Na¥YB-Er conrespustadeFL

por UC. e) magen reable la pelicula delgada déaYFs: Er* con respustade FL UC.
Longitud de onda de excitacidr..= 980 nmcon una potencia de 40 mW.

Para el procesde FLpor UC la intensidad de emision (€s proporcional & potencia de

bombeo (P),de una forma dada pdr P", donden representa el nameroedfotones
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