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Resumen 

 

En este trabajo de investigación se sintonizan las propiedades ópticas (reflectancia) de 

estructuras de silicio poroso (SiP) y las propiedades fotoluminiscentes (FL) de películas 

delgadas de fluoruros metálicos dopadas con iones lantánidos trivalentes (Ln3+), como una 

propuesta para la fabricación de microcavidades ópticas resonantes con amplificación de luz. 

Estas cavidades resonantes consisten en diferentes configuraciones de espejos que permiten 

reflexiones múltiples de la emisión de un medio activo logrando ganancia óptica ya que solo 

la emisión estimulada prevalece en la cavidad, lo que puede dar lugar a aplicaciones en 

emisión láser. En este trabajo se construyeron los siguientes cristales fotónicos 

unidimensionales basados en SiP: espejos de Bragg y filtros rugate. Estos pueden ser 

utilizados de manera independiente como espejos en la construcción de las cavidades antes 

mencionadas. Como medio ópticamente activo se consideraron películas delgadas de 

fluoruro de calcio (CaF2) y tetrafluoruro de sodio e itrio (NaYF4), en ambos casos las 

películas delgadas fueron dopadas con Ln3+. La configuración de la cavidad consiste en dos 

reflectores paralelos entre los que se incluye las películas dopadas con Ln3+ con el fin de 

confinar la luz emitida por el medio activo dentro de la cavidad y con ello lograr un aumento 

en la luminiscencia. Se determinaron las condiciones experimentales para la fabricación de 

cada parte que conforma a dicha cavidad. Se analizaron los espectros de FL de los Ln3+ en la 

matriz NaYF4 con el objetivo de asignar una simetría adecuada para cada ion dentro de la 

matriz. Adicionalmente, se logró observar el fenómeno de up-conversion (UC) en las 

películas delgadas de NaYF4:Yb-Er y se determinaron los posibles mecanismos que explican 

este fenómeno. Con los resultados obtenidos se establecen las bases experimentales para la 

fabricación de microcavidades ópticas para la amplificación de luz basadas en los materiales 

considerados. 
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Abstract 

 

In this research work, the optical properties (reflectance) of porous silicon (PSi) structures 

and the photoluminescent (PL) properties of thin films of metal fluorides doped with trivalent 

lanthanide ions (Ln3+) are tuned, as a proposal for the fabrication of resonant optical 

microcavities for the amplification of light. These resonant cavities consist of different mirror 

configurations that allow multiple reflections of the emission of an active medium achieving 

optical gain since only the stimulated emission prevails in the cavity, which can lead to 

applications in laser emission. In this work, two different 1D photonic crystals based on PSi 

were fabricated: Bragg mirrors and rugate filters. These photonic crystals can be used 

independently as mirrors in the fabrication of the aforementioned optical cavities. Calcium 

fluoride (CaF2) and sodium yttrium tetrafluoride (NaYF4) thin films were considered as the 

optically active medium, in both cases the thin films were doped with Ln3+. The configuration 

of the optical cavity consists of two parallel reflectors and the thin film Ln3+ doped arranged 

as a sandwich-like structure in order to confine the light emitted by the active medium into 

the cavity and thereby achieve an increase in luminescence. The experimental conditions for 

the fabrication of each component that conforms the cavity were determined by different 

series of experiments. The PL spectra of the Ln3+ in the NaYF4 matrix were analyzed in order 

to assign adequate symmetry for each ion into the matrix. Additionally, the up-conversion 

(UC) phenomenon was observed in the NaYF4:Yb-Er thin films and the possible mechanisms 

that explain this phenomenon were determined. With the obtained results, the experimental 

bases for the fabrication of optical microcavities for the amplification of light based on the 

materials considered here have been established. 
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Capítulo 1 Introducción 

 

En las últimas décadas del siglo pasado la investigación alrededor de la miniaturización de 

componentes ópticos para el desarrollo de tecnología fotónica se incrementó notablemente 

con un enfoque específico hacia el desarrollo de nuevos dispositivos para procesamiento de 

datos y comunicaciones. Ejemplos claros son los estudios en temas como pozos cuánticos, 

alambres cuánticos y puntos cuánticos en torno a semiconductores. La fotónica tiene como 

objetivo aplicar los conceptos físicos de la luz en el desarrollo de dispositivos de forma 

análoga a la electrónica que se enfoca en los electrones, es decir, tener dispositivos que se 

controlen y ejecuten funciones específicas por medios ópticos. Por lo tanto, es necesario crear 

nuevos materiales con propiedades tales que permitan dicho control y puedan integrarse en 

sistemas más complejos.  

Entre los materiales más importantes a considerar en fotónica se encuentra el silicio porque 

puede mantener una accesibilidad económica razonable a las nuevas tecnologías enfocadas a 

la optoelectrónica y fotónica sobre la bien desarrollada tecnología del silicio, además de su 

relativa abundancia y baja toxicidad. Sin embargo, las pobres características ópticas del 

silicio hacen que los esfuerzos en investigación se centren en activar las mismas. Considerar 

un dispositivo emisor de luz eficiente basado en silicio es aún lejano siendo este elemento 

algo básico en el área de fotónica. Las fuentes de luz con estas características actualmente se 

cubren con diodos basados en uniones de semiconductores tipo p-n, sin embargo, los 

procesos de fabricación, la escasez o incluso la toxicidad de algunos de sus elementos, limitan 

su uso masivo [1ï3]. Para hacer competitiva la emisión de luz basada en la tecnología del 

silicio ésta debe al menos igualar a la de los diodos comerciales y en el mejor de los casos 

alcanzar ñs¼per-luminiscenciaò por emisi·n estimulada, como paso previo a la emisi·n láser. 

La amplificación eficiente de la emisión estimulada de luz puede lograrse en cavidades 

resonantes que consisten en diferentes configuraciones de espejos que permiten reflexiones 

múltiples de la emisión de un medio activo, logrando ganancia óptica. En una cavidad 

resonante solo la emisión estimulada prevalece hasta que sale de ella cuando se supera un 

umbral de intensidad o por medio de sistemas electroópticos, formando la emisión láser [4ï

6]. 
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La resonancia de la luz en cavidades con un tamaño comparable con la longitud de onda en 

el rango visible e infrarrojo cercano se ha desarrollado para la aplicación en la 

microelectrónica. La luz dentro de la cavidad se refleja varias veces e interfiere consigo 

misma, por lo que solo algunas longitudes de onda pueden propagarse en la estructura, estas 

ondas se denominan modos de resonancia [6, 7]. El hecho de confinar el campo 

electromagnético en cavidades de este tamaño (de algunas longitudes de onda) se denominan 

microcavidades y ha dado lugar a interesantes aplicaciones tecnológicas. Las microcavidades 

son elementos clave para fabricar dispositivos fotónicos de tamaño micrométrico, por 

ejemplo, multiplexores y de-multiplexores [8, 9], además favorecen notablemente las 

interacciones Raman que se aplican en detectores, o bien en la fabricación de microláseres 

introduciendo un material activo o medio de ganancia dentro de una microcavidad [10ï13].  

Un medio dieléctrico periódico (natural o artificial) en su índice de refracción es lo que 

constituye un cristal fotónico (CF) básico. Además, este medio periódico puede funcionar 

como una microcavidad si contiene un defecto que interrumpa localmente esa periodicidad. 

Un CF unidimensional se construye con capas de diferente índice de refracción o multicapas 

de dos o más tipos que se repiten periódicamente, y el defecto puede ser una capa con un 

espesor o índice que no corresponda a ninguna de las capas periódicas. El defecto así genera 

una región específica de alta transmisión dentro de una banda de reflexión en analogía a un 

nivel energético permitido dentro de la banda prohibida en semiconductores, pero en este 

caso para fotones [14, 15]. Además, si el defecto  contiene un medio con actividad óptica, 

permite el control de la luz emitida (emisión espontánea), que viene regulada por el ñEfecto 

Purcellò [16]. Un medio emisor dentro de una microcavidad puede emitir con una razón 

(intensidad) mayor o menor dependiendo de su posición dentro de la microcavidad y del 

solapamiento espectral mutuo (microcavidad-emisor). Una gran ventaja de los CF es que 

pueden alcanzar factores de calidad muy elevados en espacios de confinamiento de la luz 

muy pequeños, por lo que son muy útiles para alcanzar elevados factores de Purcell [16]. 

Esto permite controlar la emisión de luz con mucha precisión y producir fuentes cuánticas de 

luz como emisores de un único fotón, usando como emisor un punto cuántico dentro de una 

microcavidad de cristal fotónico [17, 18]. Estos dispositivos pueden tener aplicación en 

futuras comunicaciones cuánticas o en computación cuántica. 
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Por lo anterior, un papel fundamental en la fabricación de microcavidades ópticas es el medio 

ópticamente activo. Entre los materiales más eficientes para este fin, se encuentran los 

monocristales dopados con lantánidos ampliamente utilizados en la  tecnología láser de 

estado sólido que surgió inmediatamente después de la primera demostración en el láser de 

rubí [19]. Se ha demostrado emisión láser en muchas matrices sólidas inorgánicas incluyendo 

óxidos y fluoruros dopados con lantánidos trivalentes (Ln3+). Los láseres basados en iones 

Ln3+ son ampliamente utilizados debido a su versatilidad para combinar la emisión primaria 

del lantánido con las propiedades ópticas no lineales de la matriz o para aprovechar los 

procesos de excitación cooperativa, lo que permite diseñar láseres sintonizables en rangos 

espectrales muy amplios que incluyen la región visible e infrarroja. Un medio activo dopado 

con Ln3+ es ideal para conformar el medio de ganancia de una microcavidad, una vez que 

dicho medio pueda confinarse en una región específica de la cavidad, que tenga las 

dimensiones adecuadas y que esta reducción de dimensiones no afecte sus propiedades 

ópticas.  

Las dimensiones de la región ópticamente activa de una microcavidad óptica son del orden 

de micrómetros e incluso de nanómetros, en el caso de una microcavidad basada en un CF 

unidimensional que contenga como medio activo una película delgada, estas dimensiones se 

refieren al espesor de dicha película. Para el depósito películas existe una amplia variedad de 

métodos, como son; Sputtering (o pulverización catódica en vacío), Ablación láser, 

Crecimiento epitaxial por haces moleculares (MBE), entre otros, pero uno de los 

requerimientos que demandan estas técnicas es una atmósfera controlada, o bien, vacío con 

el objetivo de evitar que el crecimiento del material se vea afectado por los gases 

atmosféricos. La aplicación de métodos de alto vacío y con precursores de alta pureza e 

incluso tóxicos, puede llevar a encarecer el proceso dejando de lado la ventaja de la 

accesibilidad económica. Uno de los métodos de síntesis de materiales en película delgada 

que ha dado mejores resultados es el método de electrodepósito. Este método consiste 

básicamente en depositar un recubrimiento de un material sobre un electrodo desde una 

solución electrolítica que contiene especies iónicas (sales) mediante un proceso llamado 

electrólisis, que es el cambio inducido por el paso de corriente a través de un electrolito. El 

depósito se lleva a cabo en uno de los electrodos (cátodo) a un potencial específico 

determinado por las especies electro activas y por el material a depositar, es un método que 
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permite el control del espesor de las películas que son sintetizadas controlando el tiempo de 

depósito y la concentración molar de las especies iónicas activas, logrando espesores en el 

rango de micrómetros y nanómetros, siendo un método ideal para fabricar el medio 

ópticamente activo de una microcavidad. Además, es un método atractivo debido a que el 

depósito es autopurificante (es decir, selectivo, por el potencial aplicado), y se puede dar a 

temperatura ambiente y a presión atmosférica. 

Recientemente, utilizando el método de electrodeposito se han depositado exitosamente 

películas luminiscentes de fluoruro de calcio (CaF2) dopado con Eu3+ y Tb3+ sobre sustratos 

de vidrio con un recubrimiento de un óxido de indio impurificado con estaño (InO2: Sn), 

mejor conocido como ITO, por sus siglas en inglés. Los resultados de luminiscencia de estas 

películas confirmaron una buena respuesta fotoluminiscente [20, 21]. La matriz CaF2 es 

conocida como un buen  anfitri·n (ñhostò) para albergar iones Ln3+, incluso se ha utilizado 

para la fabricación de láseres de estado sólido [22ï25], por lo tanto este material en película 

delgada es una buena opción como medio ópticamente activo. Utilizando la misma técnica 

es posible sintetizar la matriz NaYF4 en película delgada, pues se considera como una de la 

mejores matrices para  la incorporación de iones Ln3+ en su estructura cristalina [26, 27]. Se 

ha reportado que exhibe actividad óptica, incluso emisión laser, además ha mostrado ser de 

los mejores materiales ñhostò en el que se presenta el fen·meno de conversi·n ascendente, 

mejor conocido como up-conversion (UC, por sus siglas en inglés), altamente eficiente con 

la incorporación de otros iones Ln3+(codopajes) como  Nd3+, Ho3+, Er3+ con el  ion  Yb3+ [28, 

29]. En el caso específico de NaYF4 se ha estudiado y sintetizado ampliamente como 

monocristal, polvos y nanopartículas, sin embargo el estudio en forma de película delgada 

han sido más bien escaso [28ï36].   

Retomando la configuración de una microcavidad, otra parte importante para su fabricación 

son los espejos o reflectores para dar lugar a las múltiples reflexiones de la emisión del medio 

activo, que en realidad son las regiones periódicas en torno al defecto descrito antes. Un 

material que es viable para construir los espejos es el silicio poroso (SiP), no solo por la 

aplicación directa del silicio, también porque se pueden fabricar estructuras cuyas 

dimensiones suelen ser sub-micrométricas mediante técnicas electroquímicas y con un 
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control relativamente sencillo en sus características ópticas una vez estabilizada mediante 

oxidación térmica.  

El SiP es un material nanoestructurado que debido a su porosidad permite la modulación de 

sus propiedades ópticas que difieren a las del silicio  cristalino (Si-c) o amorfo. Es posible 

obtenerlo por un proceso de anodización electroquímica de obleas de Si-c, el cual forma una 

capa de SiP que crece de arriba hacia abajo; las condiciones del proceso de anodización como 

lo son la composición del electrólito utilizado, el tipo de conductividad del silicio de partida, 

la densidad de corriente y el tiempo durante el cual se aplica la corriente eléctrica, permite 

un control preciso de parámetros fundamentales como son: el diametro de poro, la porosidad 

(fracción de aire en la muestra)  y el espesor la capa [37]. Estas características del SiP han 

dado lugar a su aplicación en la fabricación de CF [38ï40] que permiten la posibilidad de 

controlar la propagación de la luz mediante la modulación del  índice de refracción siempre 

que los poros tengan un diámetro menor a 50 nm (meso- y microporos). La principal 

característica de los CF es que presentan una banda prohibida fotónica análoga a una banda 

prohibida electrónica. Las multicapas de SiP conformadas como CF a la escala adecuada 

(aproximadamente un orden de magnitud inferior a la longitud de onda con la que se 

caracteriza) presentan una respuesta óptica cuantificable mediante espectros de reflectancia 

o transmitancia. Los espejos de Bragg (EB) se pueden considerar el tipo más sencillo de CF 

en el que una parte del espectro no se puede propagar a través de su estructura periódica 

artificial. Los EB son cristales fotónicos unidimensionales que se obtienen alternando capas 

de distinto índice de refracción pero igual espesor óptico (nd), presentan reflectancia para 

una banda (gap fotónico) centrado en una longitud  de onda igual a cuatro veces el espesor 

óptico de las capas individuales [41]. El diseño más frecuente de los EB es el de cuarto de 

onda, donde cada capa de espesor óptico corresponde a la cuarta parte de la longitud de onda 

para el espejo a diseñar.  En los últimos años las estructuras fotónicas basadas en SiP se han 

hecho con un diseño más complejas, por ejemplo, con estructuras con gradiente de índice de 

refracción, estructuras doblemente periódicas, y filtros rugate (FR). Los FR también son 

excelentes candidatos para fabricar reflectores de regiones espectrales muy específicas, 

siendo su banda de reflectancia del orden de nanómetros  [42ï46].  
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El objetivo de este trabajo fue fabricar las partes necesarias para la construcción de 

microcavidades ópticas. Aplicando la experiencia en el control de las propiedades de SiP, se 

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

independiente como espejos en la construcción de dichas microcavidades. Un conjunto de 

monocapas se utilizaron como paso previo a las estructuras de EB y FR, únicamente para 

estudiar la viabilidad de depositar sobre estructuras de Si-c/SiP el medio activo en forma de 

película delgada, el depósito se realizó mediante la técnica de electrodepósito. Como medio 

activo se consideró en su etapa inicial películas delgadas de fluoruro de calcio (CaF2), y 

posteriormente de tetrafluoruro de sodio (NaYF4); en los dos casos las películas fueron 

dopadas con iones lantánidos (Ln3+). 

El trabajo desarrollado en esta tesis está enfocado para que la microcavidad óptica tenga una 

configuración que consista en dos espejos paralelos entre los que se incluyan las películas 

del medio activo dopadas con Ln3+ con el fin de confinar la luz emitida por este medio dentro 

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

sentar las bases experimentales para una posible fabricación de micro-láseres basados en 

CaF2: Ln3+ y NaYF4:Ln3+. 

 

1. OBJETIVO GENERAL  

 

¶ Fabricar las partes necesarias para la construcción de una microcavidad óptica con un 

medio activo basado en iones de lantánidos, 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 (súper-luminiscencia).  

 

2. OBJETIVOS PARTICULARES  

 

1. Realizar los cálculos químicos y condiciones electroquímicas para el electrodepósito 

de películas de NaYF4 y CaF2 sobre sustratos de vidrio/FTO y vidrio/ITO.   

2. Caracterizar óptica, estructural y morfológicamente las películas obtenidas. 
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3. Determinar las condiciones electroquímicas para el depósito de películas dopadas 

con iones lantánidos: en la primera fase se realizará con Eu3+ para determinar el valor 

de concentración molar de Eu3+ en la solución que maximiza la respuesta de emisión 

de FL en las películas delgadas. 

4. Estudios cristalográficos y de fotoluminiscencia para determinar la simetría local del 

sitio ocupado por los iones Ln3+.  

5. Diseño y fabricación de estructuras multicapas de SiP óptimas para la construcción 

de la microcavidad. Caracterización óptica de las estructuras fabricadas.  

6. Determinar las condiciones electroquímicas para depositar las películas delgadas 

NaYF4:Ln3+ y CaF2:Eu3+ sobre estructuras de SiP. 

 

3. JUSTIFICACIÓN  

 

Este trabajo tiene por objetivo aportar en el conocimiento básico para generar un dispositivo 

emisor de luz de alta eficiencia en dimensiones micrométricas, utilizando técnicas 

electroquímicas accesibles, pensando en posibles aplicaciones tecnológicas a mayor escala. 

Sin duda, llevar a cabo el trabajo resulta viable, por una parte, se tienen la capacidad para 

controlar las propiedades ópticas del SiP, además de la capacidad de diseñar y obtener 

distintas configuraciones de CF, que cumplan la función de reflectores o espejos. Por otra 

parte, las matrices CaF2 y NaYF4 dopadas con iones Ln3+ presentan una buena respuesta 

fotoluminiscente, por lo que son excelentes candidatos para funcionar como materiales 

activos como parte de una microcavidad. Por lo tanto, el trabajo a desarrollar es justificado 

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

conocimientos de ciencia básica. 

 

El trabajo de tesis se ha distribuido en cinco capítulos, a continuación, se presenta el 

contenido de cada uno. En el primer capítulo, se presenta la introducción de este trabajo, 

donde se dan a conocer los conceptos y estudios que llevaron a proponer este tema de 

investigación, se da a conocer el objetivo general y los objetivos particulares, así como la 

justificación para llevar a cabo este trabajo. En el segundo capítulo se dan a conocer los 

antecedentes en lo que se encuentra basada esta investigación, donde se describen los 
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fundamentos de las propiedades fotoluminiscentes de los iones lantánidos, se dan a conocer 

las propiedades más importantes de las matrices que se proponen sintetizar, se describen las 

características y propiedades de las estructuras de SiP a fabricar, finalmente se exponen las 

propiedades más importantes de las microcavidades ópticas. En el tercer capítulo, se detallan 

el desarrollo experimental de las partes necesarias para construir una microcavidad óptica, se 

dan a conocer los materiales y equipo de laboratorio necesario para llevar a cabo el trabajo y 

cumplir con los objetivos, también se dan a conocer las condiciones experimentales para 

llevar a cabo la síntesis de los materiales desarrollados en el trabajo, finalmente se describen 

las técnicas de caracterización empleadas. En el cuarto capítulo se presentan los resultados 

obtenidos de las diferentes caracterizaciones de los materiales sintetizados, se hacen un 

análisis acerca de los resultados en cada sección y por último se realiza una discusión amplia 

de todos los resultados. Finalmente, en el quinto capítulo se dan a conocer las conclusiones 

del trabajo realizado en esta tesis. 
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Capítulo 2 Antecedentes y Marco Teórico 

 

2.1 Estructura Electrónica de los iones lantánidos 
 

La configuración electrónica de los elementos lantánidos [Ln] se presenta en la tabla 2.1,  se 

puede notar que a medida que el número atómico aumenta, el orbital 4f se va llenando de 

manera progresiva [47, 48]. La configuración electrónica de los iones lantánidos depende del 

estado de oxidación en el que se encuentren, que puede ser  Ln2+, Ln3+ o Ln4+, el estado 

trivalente es el más estable para todos los iones [47, 48]. La estructura electrónica para los 

iones lantánidos Ln3+ es [Xe] 4fn   donde n varia de 1 (Ce3+) a 14 (Lu3+) e indica el número 

de electrones que van llenando la capa 4fn. En la tabla 2.1 se observa que al ionizarse los 

átomos  de Ce, Gd y Lu el orbital 5d comparte electrones de la configuración junto con el 

orbital 6s, para los elementos Ln restantes los electrones que se comparten son de los orbitales 

6s y 4f , este hecho es importante cuando se trata el rompimiento de la regla de Laporte como 

se ve en el apéndice B [49].  

 

Tabla 2.1 Configuración electrónica de lantánidos trivalentes [49]. 

Número 

átomico 

Elemento Símbolo Radio iónico (Å) 

Coordinación 8 

Configuración 

electrónica [Ln] 

Configuración 

electrónica [Ln3+] 

58 Cerio Ce 1.143 [Xe] 4f15d16s2         [Xe] 4f1 

59 Praseodimio Pr 1.126 [Xe] 4f36s2          [Xe] 4f2  

60 Neodimio Nd 1.109 [Xe] 4f46s2         [Xe] 4f3 

61 Prometio Pm 1.093 [Xe] 4f56s2         [Xe] 4f4 

62 Samario Sm 1.079 [Xe] 4f66s2         [Xe] 4f5 

63 Europio Eu 1.066 [Xe] 4f76s2         [Xe] 4f6 

64 Gadolinio Gd 1.053 [Xe] 4f75d16s2         [Xe] 4f7 

65 Terbio Tb 1.04 [Xe] 4f96s2         [Xe] 4f8 

66 Disprosio Dy 1.027 [Xe] 4f106s2         [Xe] 4f9 

67 Holmio Ho 1.015 [Xe] 4f116s2         [Xe] 4f10 

68 Erbio Er 1.004 [Xe] 4f126s2         [Xe] 4f11 

69 Tulio Tm 0.994 [Xe] 4f136s2         [Xe] 4f12 

70 Iterbio Yb 0.985 [Xe] 4f146s2         [Xe] 4f13 

71 Lutecio Lu 0.977 [Xe] 4f145d16s2         [Xe] 4f14 
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En la tabla 2.1 también se reportan los radios iónicos de los Ln3+ en coordinación 8,  se puede 

ver que a medida que el número atómico aumenta, el radio iónico de los Ln3+ disminuye [49], 

este  hecho es conocido como contracción lantánida, que está relacionada con la distribución 

espacial de los orbitales 4f alrededor del núcleo atómico [48]. Para entender la posición 

espacial de la capa 4f respecto a los orbitales 5s, 5p y 6s se muestra en la Fig. 2.1  la 

distribución de la parte radial de las funciones de onda asociadas a los electrones en cada 

orbital calculados a partir del formalismo de Hartree-Fock [50].  Se puede ver que los 

electrones de la capa 4f están apantallados por electrones externos de los orbitales 5s2 5p6 y 

6s, debido a este efecto de apantallamiento estos electrones se ven débilmente afectados por 

los iones a primeros vecinos cuando los iones Ln3+ son incorporados a un cristal. Por lo tanto, 

los niveles de energía de los iones Ln3+ cuando se encuentran dentro de un cristal son el 

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

[47].  

 

Fig. 2.1 Representación de la distribución radial de los orbitales atómicos 4f, 5s, 5p y 6s del 

ion de Gd3+ [50].  

 

Debido a que los estados 4fn se encuentran parcialmente desocupados, es donde se pueden 

presentar las transiciones electrónicas con mayor probabilidad las cuales son de energías 

asociadas al rango NIR, visible e incluso en algunos casos en el ultravioleta, por ello es 

posible observar emisiones y absorciones de fotones en este rango energético [47] .  



11 
 

El efecto de apantallamiento de los electrones 4fn tiene como consecuencia que el campo de 

cristal produzca un cambio en la energía de estos estados, concretamente rompiendo la 

degeneración en los niveles, como se explicará en la siguiente sección. Sin embargo, el efecto 

de campo de cristal es menor que el producido por la interacción spin-orbita, por lo tanto, los 

espectros ópticos de los iones Ln3+, son bastante similares a los esperados para los iones 

libres.   

 

   

2.1.1 Aproximación de ion libre 
 

El concepto de un ion libre es una situación ideal en la que los iones se encuentran aislados, 

equivalente a una fase gaseosa de estos iones. El hamiltoniano relacionado con un ion libre 

(HFI) se puede separar como: 

                   Ὄ Ὄ Ὄ Ὄ , (2. 1) 

 

donde H0 es el termino de campo central (refleja el campo eléctrico actuando sobre los 

electrones de valencia, debido al núcleo y a los electrones de los orbitales cercanos), Hee es 

el término que toma en cuenta cualquier perturbación debida a la interacción coulombiana de 

los electrones externos de valencia, Hso representa la interacción spin-orbita sobre estos 

electrones.  

El término H0 se considera en una aproximación de campo central, lo que significa que el 

movimiento de cada electrón es independiente de los demás electrones en un campo 

electrostático con simetría esférica, la solución de este hamiltoniano da lugar al número 

cuántico principal n y al número cuántico de momento orbital L.  Para los electrones en el 

orbital 4f de los iones Ln3+ se tendrían los valores de los numero cuánticos, n=4 y L=3. Los 

términos Hee y Hso tienen la misma importancia en el hamiltoniano para el caso de los iones 

Ln3+, así que son tratados de manera simultánea como perturbación de los niveles 4f, y es 

adecuado tratar el problema a partir de la aproximación de Russell-Saunders [51].  
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El termino Hee da una corrección del campo eléctrico que siente el electrón debido a los 

electrones que están en capas sin llenar por lo que el campo deja de ser esférico. Para describir 

los estados cuánticos del átomo es adecuado considerar al vector de momento angular total 

L y el de espín total S, lo cual implica que para estados con la misma configuración 

electrónica pueden tener diferente energía con distintos valores de L y S. La notación 

adecuada para esto es, 2S+1L, donde L se sustituye por una letra (S, P, D, F, G, H, I, K, L, 

Mé) dependiendo cual sea su valor (0,1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9é).  

El término del hamiltoniano HSO representa una perturbación a los niveles de energía 

rompiendo parcialmente la degeneración (2S+1)(2L+1), dando lugar a un acoplamiento entre 

el momento angular total L y el de espín S, lo cual implica que estos momentos angulares ya 

no puedan describir los niveles energéticos, siendo la suma de estos la adecuada para 

describir esta interacción, la suma es conocida como momento angular total J. Esto es 

representado por la notación 2S+1LJ, tiene una degeneración de (2J+1) para J entero y (J+1/2) 

para J no entero, que se rompe de manera total o parcial cuando es aplicado un campo 

eléctrico externo (efecto Stark), que en este caso es el campo de cristal, es decir el número 

de componentes de la degeneración está determinado además por la simetría local de los 

iones Ln3+ en el cristal que se encuentre, dando lugar a estados con diferente valor de numero 

cuántico MJ.  

Los valores de las posiciones energéticas de los estados electrónicos, se han estudiado a partir 

de la interpretación de los espectros de absorción y luminiscencia de los iones Ln3+ dentro de 

matrices cristalinas, el primer estudio se hizo por Dieke y colaboradores, realizando 

mediciones espectrales sistemáticas en matrices de LaCl3. En la Fig. 2.2 se muestra el 

resultado de dichos cálculos por medio del conocido diagrama de Dieke que muestra la 

energía de los estados 2S+1LJ  para los iones Ln3+ [52]. El ancho de cada estado indica la 

magnitud de la degeneración del campo de cristal, mientras que el baricentro de cada 

multiplete proporciona la ubicación aproximada de su correspondiente nivel de energía de 

ion libre 2S+1LJ. En el apéndice A se da una descripción detallada de la manera en que se 

asocia la notación 2S+1LJ a los iones lantánidos, donde se desarrolla el caso particular de los 

iones de Ce3+, Yb3+ y Eu3+. 
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Fig. 2.2 Diagrama de niveles de energía de los iones Ln3+ en una matriz de en LaCl3 [52]. 

 

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

Ln3+ en cristales, se muestra en la Fig. 2.3 el espectro de absorción del ion Nd3+ en el cristal 

de niobato de litio (LiNbO3) tomando a temperatura ambiente,  el espectro se presenta junto 
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al diagrama de Dieke correspondiente al ion Nd3+, de la figura se puede observar distintas 

bandas de absorción óptica, las cuales corresponden a transiciones desde subniveles del 

estado base 4I9/2 hacia subniveles de diferentes estados excitados 2S+1LJ, estos subniveles 

aparecen como resultado del efecto Stark debido al campo de cristal que actúa sobre los iones 

Nd3+ [53]. En general, los electrones cambiarán sus estados energéticos, tras la absorción o 

la emisión de energía. Cuando los electrones cambian a estados menos energéticos a partir 

de uno de mayor energía, estos pueden liberar energía mediante transiciones radiativas y no 

radiativas, en el apéndice B se discute con mayor profundidad estos mecanismos.   

 

 

Fig. 2.3 Espectro de absorción de iones de Nd3+ en la matriz de LiNbO3 a temperatura 

ambiente, a la izquierda los niveles de energía del diagrama de Dieke correspondiente al ion 

de Nd3+ [53]. 

 

 

2.1.2 Efecto del campo de cristal 
 

Al incorporarse un ion dentro de una matriz ya sea cristalina o vítrea, se debe considerar la 

interacción que tiene este ion con los iones vecinos, la distribución espacial de estos iones 

vecinos genera un campo el®ctrico que se conoce como ñcampo de cristalò (campo cristalino, 
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CC). El hamiltoniano total asociado al ion contiene entonces la parte de ion libre y una parte 

debida al CC: 

                   Ὄ Ὄ Ὄ , (2. 2) 

 

donde HFI es el hamiltoniano de ion libre descrito por la Ec. 2.1, HCC es hamiltoniano 

asociado al campo de cristal, que involucra la interacción de los electrones de valencia del  

ion bajo estudio con el campo electrostático creado por los iones circundantes. El 

hamiltoniano de campo de cristal puede escribirse como: 

 

Ὄ В Ὡὠ ὶȟ—ȟ• ,       (2. 3) 

donde eV (ri, qi, ji)  es la energía potencial asociada a los iones vecinos en la posición (ri, qi, 

ji)  correspondiente al i-ésimo ion analizado.  

Para explicar las bandas de absorción observadas experimentalmente, estas deben ser 

consistentes con los niveles de energía Ei, determinados teóricamente, para ello se debe 

resolver la ecuación de Schrödinger: 

      Ὄ • Ὁ•,  (2. 4) 

donde H representa al hamiltoniano dado por la Ec. 2.2, y ji  son las eigenfunciones del 

sistema. Existen dos metodologías que se utilizan usualmente para resolver la ecuación de 

Schrödinger; teoría de campo de cristal o bien teoría del orbital molecular. 

El campo de cristal tiene un efecto débil sobre los iones, pero suficiente para romper total o 

parcialmente la degeneración en MJ. La degeneración es fuertemente dependiente de la 

simetría puntual que ocupe el ion dentro de la matriz, siendo mayor la degeneración cuando 

menor es el grado de simetría. El teorema de Kramers, establece que si el número de 

electrones es impar la degeneración no se romperá por completo [48]. 

 En la Fig. 2.4 se presenta un esquema de la degeneración de cada interacción, se puede 

observar la separación de los niveles energéticos dados por la interacción espín-orbita que es 

del orden de 103 cm-1 , mientras que en el desdoblamiento Stark que es debido a la interacción 

del campo de cristal, se tiene una separación entre los niveles de energía del orden de 102 cm-
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1, con esto se puede tener una idea de la influencia que tiene el campo de cristal sobre los 

iones Ln3+ [54]. 

 

 

Fig. 2.4 Efecto debido a las diferentes interacciones sobre el ion  [54]. 

 

  

 

2.2 Proceso de conversión ascendente (up-conversion) 
 

El proceso de conversión ascendente (up-conversion (UC) en inglés) consiste en la absorción 

de fotones de baja energía generando una densidad de población en un estado excitado, a 

partir del cual son emitidos fotones con una energía mayor que los fotones incidentes, es 

decir, los fotones incidentes pueden corresponder a energías dentro del rango IR, y los 

fotones emitidos pueden tener una energía correspondiente a la región visible e incluso UV 

[55ï59]. Haciendo la suposición de que la densidad de población del estado base se mantiene 

constante  y que la absorción del estado fundamental (GSA) proviene de un bombeo continuo, 

los principales mecanismos que explican las transferencias de energía en el proceso UC son 

la absorción de estados excitados (ESA), la transferencia de energía por UC (ETU) y la 

avalancha de fotones [60ï63]. Para que se lleve a cabo el proceso UC es necesario dos tipos 
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de iones; ion sensibilizador y ion  activador, de las parejas de iones que han dado los mejores 

resultados son los iones Yb3+ y Er3+ que tienen la función de sensibilizador y activador, 

respectivamente.  

En el proceso UC, el ion sensibilizador (Yb3+) absorbe un fotón que se transfiere al ion 

activador (Er3+), este electrón excitado puede absorber un segundo fotón, causando que el 

ion activador sea excitado a un nivel de energía mayor para que finalmente desde este nivel 

de energía el ion excitado se relaje a un estado inicial emitiendo un fotón de mayor energía 

que los fotones previamente absorbidos.  Como se mencionó en la introducción, una de las 

mejores matrices ñhostò en el que el fenómeno UC es altamente eficiente es la matriz de 

NaYF4, y se ha reportado que el mecanismo ETU explica de una mejor manera el proceso 

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

El proceso UC realmente es un fenómeno atípico, no puede presentarse en cualquier matriz 

solida pues depende del entorno cristalino para lograr condiciones adecuadas en su 

desdoblamiento de niveles de energía. Algunas condiciones específicas que vale la pena 

mencionar es que es necesario que la distribución de niveles de energía de los iones 

lantánidos involucrados estén de tal manera que favorezcan la transferencia de energía entre 

ellos, es decir, que tengan una distribución de energías similares, esto es posible en iones 

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

que las vidas medias de los electrones excitados en estos niveles de energía  sean 

relativamente grandes para que se pueda dar la absorción de un segundo fotón, necesario para 

que se complete el proceso de trasferencia de energía; y finalmente se requiere que las 

transiciones electrónicas en los niveles de energía en el proceso de UC sean permitidas de 

acuerdo a las reglas de Laporte,  estos requerimientos hace que el proceso UC además de que 

sea eficiente, sea difícil de obtener, afortunadamente, como se mencionó anteriormente, 

existen algunos iones lantánidos que satisfacen estas condiciones para  procesos UC 

cooperativos como es el caso de los iones Yb3+  y Er3+. 
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2.2.1 Mecanismos up-conversion 

 

Transferencia de energía por ESA  

 

El mecanismo de absorción de estados excitados (ESA, por sus siglas en inglés), es un 

proceso de absorción que no parte del estado fundamental, es decir, un ion  en un estado 

excitado absorbe un fotón, causando que un electrón pase del estado excitado a uno de mayor 

energía desde el que puede decaer para emitir radiación de mayor energía o emisión UC [62ï

64], el proceso completo estaría dado por la absorción secuencial de dos fotones de 

excitación. Los dos fotones involucrados no necesariamente deben estar asociados a la misma 

longitud de onda. En la Fig. 2.5 se muestra el esquema del mecanismo de transferencia de 

energía ESA, en el paso 1 el ion absorbe un fotón para encontrase después en un estado 

excitado, en  el paso 2 absorbe el fotón que lo promueve a un estado de energía superior, para 

que finalmente en el paso 3, el electrón regrese al estado fundamental emitiendo un fotón de 

mayor energía que los absorbidos. En el esquema de la derecha se ejemplifica la absorción 

del segundo fotón con energía diferente a la del primero, dando lugar a una emisión que en 

esta caso no difiere del ejemplo de la izquierda. Esta situación también permite evidenciar la 

importancia de una distribución viable de los niveles de energía, además de que estos sean 

accesibles (no prohibidos) y que solo pueden absorber el segundo fotón aquellos electrones 

que se mantengan en el nivel excitado el tiempo suficiente.  

 

Fig. 2.5 Mecanismo de transferencia de energía ESA [64]. 
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Transferencia de energía ETU 

 

La transferencia de energía por UC (ETU, por sus siglas en inglés) es un mecanismo en el 

que un ion absorbe un fotón, el cual trasfiere su energía a un ion vecino con el mimo nivel 

de energía (o muy parecido), en este sentido el primer ion se comporta como un ion donador 

y el segundo como ion aceptor pues este último permanece excitado, entendiendo que el 

concepto de donador-aceptor en este caso es solo para dar una idea del proceso. El mecanismo 

ETU depende fuertemente de la proximidad física entre iones [61]. En la Fig. 2.6 se presenta 

un esquema de este mecanismo, en la imagen son enumerados en orden cronológico los 

procesos. El ion donador (sensibilizador) es etiquetado con D y el ion aceptor (activador) con 

la letra A.  

 

Fig. 2.6 Mecanismo de transferencia de energía ETU [64]. 

Avalancha de fotones  

Este mecanismo está conformado por los mecanismos antes descritos; transferencia de 

energía por UC (ETU) y absorción de estado excitado (ESA). Cuando este proceso se hace 

eficiente, la intensidad de radiación por UC que se genera es mayor que la obtenida por cada 

proceso de manera independiente. En la Fig. 2.7 se presenta el esquema más simple de este 

mecanismo, en el cual los iones son idénticos (condición que puede no ser así), los iones 

constan de cuatro niveles de energía, en la imagen son enumerados los procesos presentes en 
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el mecanismo. Posterior a un proceso de ESA, se presenta el proceso de relajación cruzada 

entre los dos iones (paso 2), lo que da lugar a tener dos iones en el mismo estado o nivel 2 en 

la en la Fig. 2.7, de esta manera se duplica la probabilidad de la absorción del nivel 2 al estado 

excitado del nivel 4. Finalmente, si todo el proceso se repite habrá una densidad de población 

alta en los estados 2 y 3 y de esta manera el mecanismo seguirá realimentándose así mismo.  

 

Fig. 2.7 Mecanismo de transferencia por avalancha de fotones [64]. 

 

2.3 Fluoruros metálicos  
 

Es claro que el entorno cristalino tanto en su distribución iónica como su simetría, son 

determinantes a la hora de cumplir las condiciones mencionadas antes para lograr el 

fenómeno de UC (y en general de la fotoluminiscencia). Ciertas matrices cristalinas ejercen 

un campo de cristal propicio para el desdoblamiento y accesibilidad de los niveles de energía 

en los iones Ln3+ y a la vez determinan las probabilidades de transición y su vida media. 

Entre los más interesantes están los Fluoruros metálicos en diferentes composiciones. Los 

fluoruros metálicos se han sintetizado en diferentes formas, por ejemplo; monocristales, 

nanocristales, nanopartículas, vidrios y películas delgadas. Se han sintetizado matrices 

binarias y ternarias, utilizado distintas técnicas de síntesis tales como; Sol-Gel, sputtering, 

química suave, PVD, MBE, por mencionar algunas, siendo elegida la técnica en función de 

los requerimientos de aplicación. Una de las principales características de estas matrices es 

que permiten la incorporación de iones Ln3+ en su red, y de esta manera 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 

o más cationes pueden ocupar el mismo sitio dentro de la red, además poseen una baja 

frecuencia fotónica y tienen una buena estabilidad química. Por estas propiedades permiten 

que este tipo de materiales tengan una amplia aplicación en diferentes áreas, tales como, 

biología, medicina, optoelectrónica, entre otras áreas. 

2.3.1 Tetrafluoruro de Sodio e Ytrio (NaYF4) 
 

El tetrafluoruro de sodio e itrio puede cristalizar en dos fases diferentes, la fase cúbica a-

NaYF4 y la fase hexagonal b-NaYF4, el grupo espacial correspondiente a cada fase es Fm3m 

y P6 respectivamente. De las dos fases se ha reportado que la fase hexagonal es más eficiente 

para el proceso de UC, sin embargo la fase cúbica también muestra muy buena eficiencia UC  

comparada con otras matrices [65, 66].Como se mencionó anteriormente, este material se ha 

sintetizado en monocristal, nanopartículas, películas delgadas [67ï72]. Una de las 

características de esta matriz es que es desordenada, es decir, los iones de sodio (Na+) e itrio 

(Y3+) pueden ocupar el mismo sitio cristalográfico dentro de la red. Por lo tanto cuando iones 

Ln3+ son incorporados como dopantes en la red, estos sustituyen a los iones de Y3+ ocupando 

sitios con distintos entornos cristalinos a segundos vecinos, lo cual impone un campo de 

cristal ligeramente distinto para cada subconjunto de iones Ln3+.  Como consecuencia la 

anchura a media altura (FWHM) de los picos en espectros de FL normalmente se ensanchan 

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

Por otra parte, debido a la diferencia de radio iónico del ion  de Y3+ y los iones de Ln3+, el 

entorno de coordinación cambia para los iones de Ln3+ dentro de la red, lo que causa que 

haya variaciones en la simetría local, específicamente la simetría disminuye: se ha reportado 

para el caso específico del ion  Eu3+ en la red de NaYF4, la simetría local cambia de un grupo 

espacial Oh a Cs, C2, o C1,  dependen de la segunda esfera de coordinación [73].  

La baja simetría alrededor de los iones Ln3+ en la red de NaYF4 propicia que se puedan 

observar un número mayor de transiciones entre niveles Stark  de los iones Ln3+ en los 

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

que ocuparía el lantánido en la estructura a-NaYF4. 

 

Fig. 2.8 Ilustración de la estructura de a-NaYF4  antes y después de la incorporación del ion  

de Eu3+ [73]. 

 

Las energías fonónicas de la fase a  y  b de la matriz NaYF4 son 390 cm-1 y 300-400 cm-1 , 

respectivamente, además muestran un alto porcentaje de transmisión óptica, para el caso de 

la fase b-NaYF4 tiene un valor de brecha energética de Ḑ 8.5 eV y para la fase a-NaYF4 el 

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

2.3.2 Fluoruro de Calcio (CaF2) 
 

El fluoruro de calcio conocido comúnmente como fluorita, es un compuesto iónico que 

cristaliza en fase cúbica centrada en las caras, correspondiente al grupo espacial Fm3m, en 

esta fase el calcio (Ca2+) está coordinado con ocho aniones fluoruro (F-) y cada ion  de F- 

está rodeado por cuatro cationes Ca2+ (Fig. 2.9).  

 

Fig. 2.9 Ilustración de la estructura cúbica de CaF2 [75]. 
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La matriz de CaF2 se ha sintetizado por  diferentes técnicas, tales como; síntesis hidrotermal, 

sol-gel, PVD, MBE, electrodepósito, entre otras [75ï79]. Además, como se mencionó en la 

introducción ha demostrado ser adecuada para recibir iones lantánidos dentro de su red a 

nivel dopante, permitiendo el estudio de las propiedades fotoluminiscentes de los iones Ln3+, 

debido a un alto porcentaje de transmisión óptica, su bajo índice de refracción y su baja 

energía fonónica del orden de 463 cm-1 [80, 81]. 

La incorporación de los iones Ln3+ en la matriz CaF2 se da mediante la sustitución de iones 

de Ca2+, y para compensar el desequilibrio de carga se crea un defecto intersticial del ion de 

flúor: Ca2+ Ÿ Ln3+ + F-. Así que el ion de flúor ocupa un lugar de los seis sitios intersticiales 

vecinos. 

La matriz de CaF2 dopada con iones Ln3+ tienen diferentes aplicaciones, por ejemplo; 

centellador para detectar radiación [82], convertidor de longitud de onda en celdas solares 

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

 

2.4 Estructuras fotónicas basadas en silicio poroso 
 

2.4.1 Cristales fotónicos 

 

Los cristales fotónicos (CF) son estructuras ópticas que están compuestas por una variación 

periódica de medios dieléctricos con distintas constantes dieléctricas (e), el valor de e es 

proporcional al índice de refracción (n~÷e). El índice de refracción de los CF es diseñado 

para que afecte la propagación de los fotones en la estructura, al igual que lo hacen los 

potenciales periódicos en un cristal semiconductor a los electrones [85], lo cual significa que 

se pueden crear materiales con bandas prohibidas fotónicas (gap fotónico) en las cuales la 

luz no se puede propagar a través del cristal para longitudes de onda específicas [86]. La 

periodicidad de una estructura fotónica se puede construir en una, dos y tres dimensiones 

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

 

Los CF permiten manipular la propagaciones la luz, la radiación asociada a longitudes de 

onda dentro de la banda fotónica es reflejada, es decir, el CF se comporta como un espejo. 

Sin embargo, es posible localizar modos permitidos dentro de la banda fónica de forma que 

sea confinada la luz localizada, esto se logra rompiendo la periodicidad de la función 

dieléctrica en la estructura [88]. 

En 1994 G. Vincent fabricó el primer CF basado en SiP, durante sus experimentos vario la 

corriente y notó que la cantidad de silicio desprendido de la oblea era proporcional a la 

corriente aplicada, así que este hecho lo relacionó con la porosidad, fabricando estructuras 

con capas de diferente índice de refracción, eligiendo de manera apropiada las porosidades y 

los espesores de las capas, fabrico por primera vez un espejo de Bragg (EB) diseñado para 

una longitud de onda específica [89]. A partir  de estos resultados la investigación aumento 

entorno para este tipo de estructuras, Pavesi en 1997  fabricó EB y filtros Fabry-Pérot, 

confirmó que las propiedades ópticas de estas estructuras mejoran de manera sustancial en 

sistemas periódicos [90].  

Un tipo de estructura fotónica distinta son los Filtros Rugate (FR) que son una clase de filtros 

ópticos que tienen la principal característica de tener una alta reflectividad en una banda muy 

estrecha alrededor de una longitud de onda específica, y presentan una baja reflectividad para 

el resto de longitudes de onda [42-46]. La fabricación de este tipo de filtros es viable mediante 

anodización electroquímica de una oblea de silicio, es decir filtros basados en SiP  [91]. 

El perfil del índice de refracción n(x) de un filtro rugate centrado en ‗ se puede expresar de 

acuerdo a la siguiente expresión  
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ὲὼ  ὲ ὛὩὲ , 

 

   (2.5) 

donde x es la dirección de crecimiento del filtro, n0 el índice de refracción promedio y Dn el 

contraste de índices de refracción  [92, 93]. En la Fig. 2.11a se muestra el perfil del índice de 

refracción de un FR, donde n(x) ha sido modulado por una función gaussiana, en la Fig. 2.11b  

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

función sinusoidal del índice de refracción [92]. 

 

 Fig. 2.11 a) Perfil del índice de refracción de un FR. b) Espectro de reflectancia teórico de 

un FR de 20 periodos [92].  

 

2.4.2 Microcavidades ópticas 
 

Una cavidad óptica es un arreglo de espejos que permiten generar ondas estacionarias de una 

longitud de onda específica, las ondas estacionarias están determinadas por la separación 

entre los espejos [94, 95], este tipo de cavidades se basan en estructuras de espacio abierto, 

es decir, la onda estacionaria se forma en el espacio de aire entre dos espejos, la longitud de 

la cavidad es mucho mayor que la longitud de onda del modo estacionario creado, esto 

permite crear modos de cavidad altamente coherentes [96].  

En los últimos años se ha trabajado en la contraparte de las cavidades ópticas a menor escala, 

que son las microcavidades ópticas, éstas estructuras tienen una longitud física del orden de 

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

localizadas dentro de la microcavidad [97ï100]. 

La emisión espontanea es un fenómeno que durante mucho tiempo se consideró que era 

imposible controlar, sin embargo, utilizando microcavidades se logró tener control sobre la 

emisión espontanea, de hecho, hoy en día existe un campo de investigación llamado 

electrodinámica cuántica de cavidades (Cavity-QED en inglés) que se encarga de estudiar la 

interacción entre los fotones y los átomos atrapados en la cavidad. En este tipo de 

microcavidades se estudian los fundamentos físicos de la interacción de la materia con las 

fluctuaciones de campo de vacío [101].  

Las microcavidades ópticas son estructuras que pueden aplicarse para la construcción de 

nuevos tipos de dispositivos emisores de luz, una de sus características potenciales más 

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

La idea de un láser sin umbral es la siguiente; cuando todos los fotones emitidos por emisión 

espontánea están confinados en una cavidad de dimensiones del orden de una longitud de 

onda, se elimina la pérdida de radiación que en principio saldría por un costado de la cavidad 

si se tratara de una cavidad óptica. En seguida se elimina el limite claro entre las emisiones 

espontaneas y estimuladas dentro de la microcavidad, causando la desaparición del umbral 

[102].  

Se ha demostrado que se pueden fabricar microcavidades ópticas basadas en SiP, utilizando 

un proceso de grabado electroquímico, estas estructuras muestran una emisión de línea 

estrecha y de alta intensidad  asociada al SiP, con aplicación en la optoelectrónica, en 

dispositivos ópticos como LEDs [93]. El desarrollo alrededor de la fabricación de 

microcavidades ópticas basadas en silicio, y su aplicación en la fabricación de componentes 

optoelectrónicos, aplicaciones bilógicas, fabricación de sensores, ha aumentado en los 

últimos años [94-102].   
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Capítulo 3 Materiales, métodos y desarrollo experimental 

 

En este capítulo se detallan el desarrollo experimental de las partes necesarias para construir 

una microcavidad óptica que sea capaz de maximizar la luminiscencia proveniente de la 

emisión de iones lantánidos, para ello el trabajo se abordó en tres partes. En una primera parte 

se presentan los materiales y equipo de laboratorio necesarios, así como los detalles 

experimentales para realizar los depósitos de películas delgadas de CaF2, CaF2:Ln3+, 

CaF2:Yb-Er, NaYF4, NaYF4:Ln3+ y NaYF4:Yb-Er sobre sustratos de vidrio soda-lima con un 

recubrimiento de un óxido conductor transparente. En la segunda parte se presenta el diseño 

y fabricación de las estructuras de SiP, para ello, se determinaron los parámetros 

experimentales para lograr que las estructuras tengan la propiedad de reflejar la emisión de 

los iones Ln3+. En la última parte se detalla el proceso de depósito de películas delegadas de 

NaYF4:Eu3+ y CaF2:Eu3+ sobre algunas de las estructuras fabricadas en la etapa 2. Finalmente 

se presenta una breve descripción de las técnicas de caracterización utilizadas para el análisis 

de las propiedades morfológicas, composición química, estructurales, 

reflectancia/transmitancia óptica y fotoluminiscencia de los materiales sintetizados. 

 

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

 

Para llevar a cabo el depósito de las películas delgadas por la técnica de electrodepósito, uno 

de los requerimientos principales es que el sustrato debe ser conductor y si bien pueden ser 

sustratos metálicos, para las aplicaciones consideradas se hace necesarios utilizar sustratos 

de vidrios con una película conductora trasparente, como se mencionó en el capítulo 2. En 

este trabajo se utilizaron dos tipos de sustratos de vidrio, uno con un recubrimiento conductor 

transparente de óxido de estaño impurificado con flúor (SnO2: F) conocido como FTO, y otro 

con un recubrimiento conductor transparente de óxido de indio impurificado con estaño 

(InO2: Sn) conocido como ITO. El tamaño de los sustratos utilizados es de 1 cm x 2 cm con 

resistividad ~10 ohm/cm2 para ambos sustratos de vidrio/FTO y vidrio/ITO. Antes del 

proceso de depósito es necesario someter a los sustratos a un proceso de limpieza que incluye 
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lavado con jabón neutro, inmersión en baño ultrasónico en acetona y etanol y secado con 

nitrógeno  

 

 

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

(derecha). 

 

3.2 Equipo de laboratorio  

 

3.2.1 Sistema de electrodepósito y celda electroquímica de tres electrodos 

 

Para preparar las películas delgadas dopadas, co-dopadas y sin dopar de NaYF4 y CaF2 se 

utilizó la técnica de electrodepósito en modo potenciostático, es decir, a voltaje constante. El 

sistema de electrodepósito de tres electrodos está conformado por un potenciostato (Gamry 

modelo Reference 600), una celda electroquímica con tres electrodos: el electrodo de trabajo, 

el contraelectrodo y el electrodo de referencia. Como electrodo de trabajo se utilizaron los 

dos tipos de sustratos; vidrio/FTO y vidrio/ITO, como electrodo de referencia se consideró 

un electrodo de plata/cloruro de plata (Ag/AgCl) y se utilizó una malla de platino como 

contraelectrodo. El sistema se controla vía PC la cual tiene instalado un programa específico 

para el control de parámetros de depósito (Framework Echem Analyst) y la adquisición de 

datos durante el proceso de electrodepósito. Para controlar la temperatura durante el depósito 

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

electroquímica y la configuración de tres electrodos. 

 

Fig. 3.2 a) Sistema de electrodepósito, b) celda electroquímica y arreglo de tres electrodos. 

 

3.3 Electrodepósito de películas delgadas de NaYF4 y CaF2   

 

El depósito de películas delgadas utilizando el método de electrodepósito involucra el control 

de varios parámetros como son: el potencial aplicado, tiempo de depósito y temperatura, 

además de la preparación de una solución electrolítica, donde se debe determinar el tipo de 

especies iónicas y la concentración molar que deben tener en la solución, un parámetro más 

a considerar es el pH de la solución, pues éste afecta el tipo de reacciones químicas que 

ocurren durante el proceso de electrodepósito. Estos factores implican formular una serie de 

experimentos para determinar la combinación de parámetros de depósito que proporcionen 

las condiciones óptimas para la preparación de películas delgadas de buena calidad 

(composición química adecuada, buena adhesión, morfología y estructura cristalina correcta, 

etc.).  

La síntesis de las  películas delgadas de las matrices dopadas, co-dopadas y sin dopar de 

NaYF4 y CaF2 se abordó en tres etapas, en una primera etapa se determinaron las condiciones 
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experimentales para depositar únicamente las matrices sin dopar sobre sustratos de 

vidrio/FTO y/o vidrio/ITO, en una segunda etapa se realizó el dopado y co-dopado de estas 

matrices con iones lantánidos (Ln3+) y fueron depositadas sobre el mismo tipo de sustrato, en 

una tercera etapa se realizó el depósito de las películas delgadas de NaYF4:Eu3+ y CaF2:Eu3+ 

sobre sustratos de Si-c/SiP. En la siguiente sección se profundizará en los detalles 

experimentales para cada sistema, y se discutirá el mecanismo de formación de las películas 

depositadas.  

3.3.1 Condiciones experimentales para el depósito de películas delgadas de 

NaYF4, NaYF4:Ln3+ y NaYF4:Yb-Er 

 

Para sintetizar las películas delgadas de NaYF4 se preparó una solución electrolítica 

utilizando los siguientes reactivos; ascorbato de sodio que tiene la función de agente reductor 

y al mismo tiempo es la fuente del ion alcalino Na+, nitrato de itrio que es la fuente del ion 

metálico Y+, fluoruro de amonio que actúa como la fuente de iones F-, EDTA que tiene la 

función de agente acomplejante, hidróxido de sodio que se utiliza para ajustar el pH de la 

solución a un valor de 7.00.  La solución de NaOH 0.1 M es agregado en gotas a la solución 

electrolítica de Na-Y-F hasta alcanzar el valor deseado de pH =7.00, para monitorear el valor 

de pH se utiliza un pH-metro.  

En el caso del depósito de la matriz NaYF4 dopada con Ln3+ se agrega los nitratos adecuados 

como fuentes de los iones de Nd3+, Eu3+, Tb3+, Er3+ e Yb3+, respectivamente, esto se hace 

dependiendo del ion  Ln3+ que se quiera incorporar a la red de la matriz. En la tabla 3.1 se 

hace un resumen de los reactivos utilizados y se reporta la concentración de cada precursor 

en la solución de depósito.  

Para preparar la solución electrolítica se realizaron los cálculos químicos correspondientes 

para cada reactivo para tener la concentración deseada. La preparación de solución 

electrolítica a la concentración molar deseada de cada reactivo se utiliza agua desionizada, 

después se mide un volumen específico de cada solución madre para lograr la concentración 

molar final deseada en un volumen de 50 ml. Enseguida se coloca la solución preparada en 

la celda electroquímica, que previamente es conectada al recirculador para que alcance una 

temperatura de 50 °C, que es la temperatura a la cual se realizan los depósitos. Aquí es 

recomendable utilizar una parrilla con agitación magnética para ayudar a homogenizar al 
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sistema electroquímico y ayude a la difusión de los iones en la solución, por los estudios que 

se realizaron se recomienda una agitación lenta, posteriormente se sumergen los tres 

electrodos en la solución y la celda es sellada herméticamente.  

Finalmente, en el software se establecen los valores de voltaje y tiempo para realizar el 

depósito. El valor de potencial de depósito fue de 1.1 V vs Ag/AgCl, el cual se determinó a 

partir de los resultados obtenidos de un estudio de voltametría cíclica realizado previamente, 

así como el tiempo de depósito de 10 minutos para obtener películas delgadas con un espesor 

de alrededor de 1 mm. En el caso del depósito de las películas delgadas dopadas con iones 

Eu3+ se realizaron distintos depósitos considerando las concentraciones molares de 5.7 %, 

10.7 %, 16.7 %, 20.6 %, 24.2 % y 28.6 %, los resultados se muestran en la sección 4.2. Para 

el depósito de las películas delgadas dopadas con los iones Ln3+ restantes se consideró una 

concentración molar de 16.7% de la concentración del precursor de Ln3+ respecto a la 

concentración molar del precursor de los iones de Y3+ en la solución electrolítica, esta 

concentración se estableció a partir de la mayor respuesta luminiscente del ion   Eu3+.  

 

Tabla 3.1 Reactivos y concentraciones molares de la solución de depósito para las películas 

NaYF4, NaYF4:Ln3+ y NaYF4:Yb-Er. 

Reactivo Formula química Concentración molar en la 

solución (M) 

Ascorbato de sodio C6H7NaO6 0.1 

Nitrato de itrio 

hexahidratado 

Y(NO3)3·6H20 0.01 

Fluoruro de amonio NH4F 0.08 

EDTA C10H14N2Na2O·2H2O 0.02 

Nitrato de neodimio 

hexahidratado 

Nd(NO3)3·6H2O ς ρπ  

Nitrato de europio 

pentahidratado 

Eu(NO3)3·5H2O φ ρπˈτ ρπ  

Nitrato de terbio 

pentahidratado 

Tb(NO3)3·5H2O ς ρπ  
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Nitrato de erbio 

pentahidratado 

Er(NO3)3·5H2O ς ρπ  

Nitrato de yterbio 

pentahidratado 

Yb(NO3)3·5H2O ς ρπ  

Hidróxido de sodio NaOH 0.1  

 

En la preparación de la solución electrolítica para el depósito de las películas delgadas co-

dopadas de NaYF4:Yb-Er se utilizan los mismos reactivos que se han presentado en la tabla 

3.1, únicamente se realiza un cambio en la relaciones de concentración molar de los iones 

Ln3+. Se utiliza una concentración molar de los precursores de los iones de Yb3+-Er3+ en una 

proporción de 20% -2%, respectivamente, este porcentaje es medido respecto a la 

concentración molar del precursor del ion  de Y3+ en la solución. El potencial aplicado y el 

tiempo de depósito se mantienen en los mismos valores determinados para el electrodepósito 

de la matriz de NaYF4 sin dopar.  

3.3.2 Condiciones experimentales para el depósito de películas delgadas de 

CaF2, CaF2:Eu3+ y CaF2:Yb-Er 

 

Para realizar el depósito de las películas delgadas de CaF2 se procede igual que en la matriz 

anterior. Aquí solo algunos cambios específicos. Como fuente de calcio se utilizó cloruro de 

calcio. Para el depósito de las películas delgadas de CaF2:Eu3+  se agrega a la solución nitrato 

de europio como precursor de iones de Eu3+, en la tabla 3.2 se presentan los reactivos 

utilizados para preparar la solución y la concentración molar de cada uno de ellos en la 

solución electrolítica. El valor de potencial aplicado fue de 1.2 V vs Ag/AgCl, el cual fue 

obtenido de los resultados de voltametría cíclica realizados previamente, el tiempo de 

depósito fue de 30 minutos, obteniendo un espesor de alrededor de 1 mm. 

 Para depositar las películas delgadas de CaF2:Eu3+ se agregó a la solución una concentración 

molar de 16.7% de la concentración molar del precursor de Eu3+ con respecto a la 

concentración molar del precursor de los iones de Ca2+, que promueve la respuesta 

fotoluminiscente de mayor intensidad. En el depósito de las películas delgadas co-dopadas 

CaF2:Yb-Er se siguió el mismo procedimiento que en los casos anteriores, con la diferencia 
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que se agrega a la solución electrolítica una concentración de los precursores de los iones de 

Yb3+-Er3+ en una proporción de 20% -2%, respectivamente, respecto a la concentración molar 

del precursor del ion de Ca2+ en la solución. Se consideró el mismo potencial aplicado y el 

tiempo de depósito que en los casos anteriores.  

Tabla 3.2 Reactivos y concentraciones molares de la solución de depósito para las películas 

CaF2 y CaF2:Eu3+ y CaF2:Yb-Er 

Reactivo Formula química Concentración en la 

solución 

Cloruro de Calcio CaCl2 0.02M 

Fluoruro de Amonio NH4F 0.08M 

Ascorbato de Sodio C6H7NaO6 0.1M 

EDTA C10H14N2Na2O·2H2O 0.02M 

Nitrato de Europio 

pentahidratado 

Eu(NO3)3·5H2O ς ρπ  

 

3.3.3 Tratamiento térmico de las películas delgadas electrodepositadas 

 

Las películas delgadas depositadas sin dopar, dopadas y co-dopadas de NaYF4 y CaF2, fueron 

sometidas a un tratamiento térmico en un horno tubular, esto con la finalidad de mejorar la 

calidad cristalina y reducir defectos de las películas. El tratamiento térmico consistió en 

exponer a las películas depositadas a una temperatura de 550 °C durante 2.5 horas en una 

atmosfera de nitrógeno gaseoso. Esta temperatura se eligió por dos razones, la primera es que 

esta temperatura se encuentra por debajo de la temperatura de reblandecimiento del sustrato 

de vidrio de soda-lima (~560°C), si se utiliza una temperatura mayor, existe el riesgo de 

deformación del sustrato de vidrio de soda lima. La segunda razón es que la mayoría de los 

tratamientos térmicos de películas delgadas obtenidas por el método de electrodepósito 

generalmente se realizan en un intervalo de temperaturas de 500 ï 550 °C para promover la 

recristalización de la película puesto que el electrodepósito se realiza a temperaturas 

relativamente bajas 25-70 °C, y las películas depositadas, la mayoría de las veces son de baja 

cristalinidad, es decir, tienen un tamaño de grano muy pequeño. Se varió el tiempo de 
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recocido de 2.5 a 5 h, pero no se encontraron diferencias en los resultados de los estudios de 

DRX, así que se decidió trabajar con un tiempo de 2.5 h para todos los casos. Con estos 

valores de temperatura y tiempo se induce un reacomodo en la posición de los iones dentro 

de la red, permitiendo que se dé una recristalización del material, pero sin llegar a ocasionar 

un cambio de fase, de hecho en la literatura se reporta que a una temperatura de 680 °C ocurre 

un cambio de fase cubica (a-NaYF4) a hexagonal (b-NaYF4). Las películas delgadas se 

colocaron en un crisol de alúmina (Fig. 3.3a). Enseguida se colocaron dentro de en un horno 

tubular con un controlador de temperatura marca WEST modelo 6400 (Fig. 3.3b). La 

temperatura se fue incrementando de manera controlada en incrementos de 50°C cada 10 

minutos hasta alcanzar los 550 °C. Durante todo el tratamiento se mantuvo un flujo constante 

de 10 ml/min de nitrógeno gaseoso. Una vez terminando el tratamiento térmico se retiran las 

películas y son guardadas para su posterior análisis.  

 

Fig. 3.3 a) Películas delgadas en un crisol de alúmina antes de ser ingresadas a tratamiento 

térmico, b) horno tubular utilizado para someter a las películas a tratamiento térmico. 
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3.3.4 Mecanismos de formación de las películas delgadas de NaYF4   y CaF2 

 

La obtención de las películas delgadas de NaYF4 se da a través de la aplicación de un 

potencial anódico al sistema electroquímico, donde la reacción de oxidación del anión 

ascorbato promueve la formación y crecimiento de la película delgada. Este proceso se puede 

entender si consideramos el proceso de oxidación del agua cuando se aplica un potencial 

anódico (E0=1.03 V vs Ag/AgCl). A través de esta reacción de oxidación se generan iones 

de H+ que causan una disminución en el valor del pH cerca de la interfaz electrodo/electrolito. 

Tal diminución en el valor de pH es un factor fundamental en el proceso de reacción de 

oxidación que implica el depósito de las películas delgadas de NaYF4 y NaYF4:Ln3+. En este 

caso se considera la reacción de oxidación de L-ascorbato de sodio en lugar de la oxidación 

del agua. Al preparar la solución electrolítica, cuando los reactivos son agregados al agua 

desionizada ocurre la disociación del nitrato de itrio en cationes de itrio y aniones de nitrato 

(Ec. 3.1), en el caso del ascorbato de sodio se disocia en aniones de ascorbato y cationes de 

sodio (Ec. 3.2), el fluoruro de amonio se disocia en iones de amonio y de flúor (Ec. 3.3), esto 

es representado por las siguientes ecuaciones: 

 

ὣὔὕ  ί ự ὣ ὥὧ σὔὕ ὥὧ  (3. 1) 

 

ὅὌὔὥὕ ί ựὅὌὕ ὥὧ ὔὥὥὧ (3. 2) 

 

ὔὌὊί ựὔὌ ὥὧ Ὂ ὥὧ (3. 3) 

 

cuando el pH de la solución es ajustado a un valor de 7.00 mediante la adición de hidróxido 

de sodio  (NaOH), el EDTA acompleja a los iones metálicos M3+, Y3+ en el caso de la 

formación de la matriz NaYF4  y Ln3+ en el caso de la formación de NaYF4:Ln3+, formándose 

un complejo metálico (Ec. 3.4). 
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ὓ ὥὧ ὉὈὝὃὥὧ ὓ ὉὈὝὃ ὧέάὴὰὩὮέ (3. 4) 

 

una vez colocada la solución en la celda electroquímica y aplicarse el potencial 1.1 V vs 

Ag/AgCl, el anión ascorbato se oxida, formando ácido deshidro-L ascórbico, un ion  de H+ 

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

 

ὅὌὕ ὥὧ  ὅὌὕ ὥὧ Ὄ ὥὧ ςὩ  (3. 5) 

 

así que los iones de H+ son liberados, lo que provoca que se dé una disminución del pH cerca 

de la superficie del sustrato (cátodo), lo que induce que los iones metálicos sean liberados 

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

 

ὓ ὉὈὝὃ ὧέάὴὰὩὮέὼὌ ὥὧ ὌὉὈὝὃ ὓ  (3. 6) 

 

lo que permite que los iones M3+ reaccionen con los iones de F- y Na+ cerca de la superficie 

del sustrato de vidrio/FTO, dando como resultado la formación y crecimiento de las películas 

delgadas de NaYF4 y NaYF4:Ln3+ (Ec. 3.7).  

 

ὓ ὥὧ τὊ ὥὧ ὔὥ ὥὧ ὔὥὣὊ ί (3. 7) 

 

Es importante señalar que la formación y crecimiento de las películas ocurrirá únicamente 

sobre la superficie del sustrato. Las películas delgadas de NaYF4:Yb-Er son obtenidas bajo 

el mismo mecanismo de formación, únicamente ajustando de manera correcta la cantidad de 

dopante Ln3+ en la solución de depósito como se explicó en la sección 3.3.1.  
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La formación de películas delgadas de CaF2 se explica a través del mismo mecanismo de 

reacción que el explicado para la formación de las películas de NaYF4. La diferencia más 

importante es en la preparación de la solución electrolítica, donde se agrega el cloruro de 

calcio que es disociado en cationes de calcio y aniones de cloro estando en la solución, 

además se agregan los demás reactivos mostrados en la tabla 3.2.  El EDTA acompleja a los 

iones metálicos de Ca2+ y Eu3+ en el caso de la formación de CaF2 y CaF2:Eu3+. Al aplicarse 

el potencial de 1.2 V vs Ag/AgCl al sistema, el anión ascorbato se oxida y se forma ácido 

deshidro-L ascórbico, un ion de H+ y la transferencia de dos electrones. En este momento los 

iones de H+ se liberan, provocando una disminución del valor de pH cerca de la superficie 

del sustrato vidrio/ITO, causando que los iones metálicos se liberen del complejo- EDTA. 

Así que los iones metálicos reaccionan con los iones de F- cerca de la superficie del sustrato 

de vidrio/ITO, dando lugar a la formación de las películas delgadas de CaF2 y CaF2:Eu3+. La 

formación de las películas CaF2:Yb-Er se obtiene de manera similar, el único cambio 

necesario es ajustar de manera adecuada las concentraciones molares de los iones Ln3+ en la 

solución. 

3.4 Estructuras de silicio poroso 

 

El proceso de anodización electroquímica es un método utilizado para la fabricación de 

estructuras de silicio poroso (SiP) a partir de obleas de silicio cristalino (Si-c), empleando 

una disolución de ácido fluorhídrico (HF) y Etanol. El proceso de anodización electroquímica 

requiere tener en cuenta algunos factores determinantes, tales como; el tipo de silicio, tipo n 

o p, la resistividad de la oblea, así como factores en el proceso como la corriente y el tiempo 

aplicados para el ataque electroquímico. Dichos parámetros determinan las características 

morfológicas de las estructuras de SiP, es decir, diámetro de poro, espesor de la capa, 

porosidad y por ende, características ópticas como el índice de refracción.  

En este trabajo se crecieron estructuras de SiP para que funcionen como reflectores y formen 

parte de una microcavidad resonante. En esta sección se muestra el procedimiento para 

obtener los valores adecuados de los parámetros involucrados en la fabricación de las 

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

refracción. 

 Las estructuras que se proponen fabricar en este trabajo son monocapas, espejos de Bragg y 

filtros rugate. Las monocapas son estructuras simples, de hecho surgen directamente del 

estudio del método gravimétrico, únicamente constan de un solo índice de refracción en toda 

la estructura para una longitud de onda específica. Los espejos de Bragg son estructuras 

conformada por bicapas cada una con diferente índice de refracción y espesor que deben 

cumplir la condición de Bragg. Los filtros rugate son estructuras complejas, su índice de 

refracción varía de acuerdo una función senoidal, lo que provoca que su diseño y fabricación 

no sea una tarea sencilla. En la siguiente sección se trata de manera detallada el procedimiento 

experimental para la fabricación de cada estructura de SiP.  

 

3.4.1 Limpieza de obleas de silicio poroso 

 
Las obleas de Si-c utilizadas en este trabajo son obleas tipo-p impurificadas con boro, con 

una resistividad r < 0.005 WÞcm con orientación de crecimiento <100>, de un espesor de 500 

mm. Las obleas de Si-c se someten a un proceso de limpieza antes de fabricar alguna 

estructura de SiP, la limpieza sirve para quitar alguna impureza que se haya adherido en el 

proceso de cortado de la oblea, y para remover el óxido nativo de la superficie. Después del 

corte adecuado de la oblea en secciones que formaran la muestra, se realiza un proceso de 

limpieza que implica una inmersión en baño ultrasónico en etanol, después una inmersión en 

una solución de HF (40%) con etanol con una proporción volumétrica de [1:3], finalmente 

múltiples enjuagues con etanol y secado con nitrógeno. 

 

3.4.2 Anodización electroquímica de sustratos de Si-c  

 

Las estructuras de SiP fueron fabricadas utilizando el método de anodización electroquímica 

en una solución de HF: Etanol con una razón volumétrica de [3:7]. El método consiste en 

aplicar una corriente al sistema formado por la solución HF: Etanol, se consideraron un 
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alambre de platino y un sustrato de Si-c como cátodo y ánodo, respectivamente, el sustrato 

de Si-c debe hacer contacto con una lámina de cobre por la parte no pulida para cerrar el 

circuito eléctrico, dejando la cara pulida de la oblea en contacto con la solución, es necesario 

contar con una celda de politetrafluoroetileno (teflón) que pueda contener la solución. Una 

vez montado el sistema se hace pasar la corriente eléctrica a través del sistema, se utiliza una 

fuente de corriente Keithley serie 2400 para aplicar la corriente y un multímetro Keithley 

2000 para monitorear el proceso. El control de la corriente y tiempo que se suministran se 

hace mediante un programa basado en LabVIEW. En el proceso de fabricación de SiP es 

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

3.4 se muestra las partes que conforman al sistema.  

 

Fig. 3.4 Sistema de fabricación de estructuras de silicio poroso. Izquierda: Campana de 

extracción de humos. Centro: Fuente, multímetro y PC.  Izquierda: Celda electroquímica. 

 

3.4.3 Diseño y fabricación de estructuras de silicio poroso 

 

El primer paso para diseñar estructuras de silicio poroso es realizar un estudio por 

gravimetría, esto permite conocer los valores de porosidades y espesores que están 

relacionados directamente con los parámetros experimentales de corriente y tiempo, el 

estudio de gravimetría consiste de tres etapas. En la primera etapa se eligen los sustratos de 

Si-c para realizar el estudio, en este trabajo se eligieron cinco muestras, utilizando una 
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balanza analítica se determinan las masas de los sustrato de Si-c que tienen una dimensión 

de 1.8 cm2 cada uno, esta masa se define como m1. En la segunda etapa se hace el arreglo 

experimental para someter a los sustratos al proceso de anodización electroquímica, se 

aplican distintas corrientes para cada sustrato de Si-c, considerando un tiempo fijo para todos 

los casos, enseguida se determina la masa después del proceso de anodización para cada 

muestra, esta masa se define como m2. Para determinar el rango de corrientes a utilizar es 

necesario tener en cuenta ciertos criterios pues la porosidad depende casi directamente de la 

corriente aplicada, si la corriente aplicada es baja, la balanza no tendrá la precisión para 

determinar una diferencia de la masa m1 respecto a la masa m2, y por otro lado si la corriente 

es muy alta se puede pasar al régimen de electropulido, provocando que la estructura de SiP 

se deteriore o incluso se disuelva en el electrolito. En la etapa tres se remueve la capa de SiP 

de los sustratos de forma controlada, para ello se utiliza NaOH con una concentración de 1 

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

m3.  

En la Ec. 3.8 se muestra la relación de las tres masas m1, m2 y m3 que permite obtener el 

valor de porosidad. La Ec. 3.9 determina el espesor de la capa porosa, se encuentra en función 

de m1, m2, la densidad del Si-c y el área de SiP. Con estos estos resultados se obtiene una 

relación para la porosidad y velocidad de formación de SiP en función de la densidad 

corriente, además se obtiene una relación del comportamiento del índice de refracción del 

SiP en el rango visible e infrarrojo como se muestra en la sección 4.8. Estos resultados 

permiten diseñar y fabricar estructuras simples y complejas. 
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- Monocapas 

La monocapas son estructuras simples con un solo índice de refracción para una longitud de 

onda específica asociado a la fracción de aire logrado en el proceso, es decir, su porosidad. 

En la Fig. 3.5 se muestra una micrografía de una monocapa fabricada aplicando una corriente 

de 50 mA durante un tiempo de cinco minutos. En la micrografía se realizó en una vista 

lateral de tal forma que se logran distinguir las paredes de los poros, llamadas filamentos. 

Los relieves se deben a imperfecciones durante el corte o clivaje de la muestra, sin embargo, 

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

 

Fig. 3.5 Micrografía de una monocapa fabricada con una corriente de 50 mA y un tiempo de 

cinco minutos.  

 

- Espejos de Bragg 

Los espejos de Bragg (EB) son estructuras periódicas multicapas que permiten controlar la 

propagación de luz mediante la modulación del índice de refracción, es decir, alternando 

capas de distintos índices de refracción pero igual espesor óptico o el producto del índice de 

refracción n con su espesor físico d. Su característica óptica más evidente es que presentan 

reflectancia para una banda centrada en una longitud de onda igual a cuatro veces el espesor 

óptico de las capas individuales (gap fotónico) [86], [89] , es decir se debe cumplir la 

condición de Bragg;  n·d=l/4, donde l es la longitud de onda a la que se diseña el espejo. En 

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

5 y 50 mA.  

 

Fig. 3.6 a) Esquema de un espejo de Bragg de 6P, b) Espectro de reflectancia de un espejo 

de Bragg diseñado en una longitud de onda de 1000 nm. 

 

- Filtros Rugate 

Los filtros rugate (FR) son filtros ópticos que tienen una variación continua en el índice de 

refracción, usualmente senoidal en la dirección perpendicular al plano del filtro, la principal 

característica de los FR es que presentan una alta reflectividad en una banda muy estrecha 

alrededor de una longitud de onda característica y muy baja reflectividad en el resto del 

espectro.  El perfil del índice de refracción como función de la dirección de crecimiento x, 

n(x), de un filtro rugate centrado en l0 se puede expresar de acuerdo a la Ec. 2.5  presentada 

en la sección 2.4, que corresponde a una función senoidal con reducción gradual de la 

amplitud (RGA). Debido a que el índice de refracción de los FR tiene una variación senoidal 

hace que su diseño y fabricación sea complejo, la idea general para diseñar los FR es que los 

valores de índice de refracción en función del espesor (n(x)) sean discretizados y 

transformados en valores de corriente en función del tiempo I(t), como se ejemplifica en la 

Fig. 3.7.  
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Fig. 3.7 Ilustración de transformación de valores de n(x) en valores I(t). 

Cada diseño de FR en este trabajo tiene como objetivos maximizar la reflectancia en l0=550, 

608, 1061 nm. El diseño parte de considerar la Ec. 2.5 que describe al índice de refracción 

en función del espesor de la estructura, por ejemplo, en un filtro centrado en 608 nm, la 

expresión puede reescribirse como     

 

 ÎØ
Î Î

ς

Î Î

ς
3ÅÎ

ςʌØ Á

φπψ
Å ȟ (3. 10) 

 

con n1= 1.641, n2= 2.64, a=4620, b=2900 y c= 1580000. La expresión depende del espesor 

de la muestra (x), longitud de onda de diseño y los índices de refracción mínimo (nmin) y 

máximo (nmax). Es importante mencionar que la elección de los valores de nmin y nmax es la 

conclusión de un amplio conjunto de experimentos donde se variaron estos valores, dando 

como válidos aquellos que tuvieron mayor estabilidad, respuesta óptica y control de 

crecimiento. La respuesta de reflectancia de este tipo de estructuras en el espectro de 

reflectancia maximiza su valor en l0, pero en las regiones espectrales laterales, comúnmente 

se muestran resonancia remanentes debidas a reflexiones múltiples en las abundantes 

interfaces, también llamados lóbulos laterales. Este es un efecto no deseado pues es una 

pérdida de energía. Para reducir los lóbulos laterales en los espectros de reflectancia, se 

agregan secciones al principio y al final de la región senoidal de la estructura de los FR, la 

idea es hacer una transición suave en el índice de refracción entre la región senoidal y la 

interfaz con el aire y con el sustrato de Si-c. Las funciones del índice de refracción con la 

posición x que describen a las secciones laterales F(x), pueden modelarse bien con un 

polinomio de quinto grado, dado como: 
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Ὂὼ ὲ ὲ ὲ ρπὼ ρυὼ φὼ ȟ (3. 11) 

 

esta expresión se encuentra en función del índice de refracción mínimo de la parte senoidal, 

así como del índice de refracción de las fronteras, es decir, el índice de refracción más bajo 

obtenido para SiP y el índice de refracción más alto que corresponde a un valor cercano al 

del Si-c. Los valores para la sección inicial (aire-FR) fueron n1=1.471 y n2=1.641 y para la 

sección final (FR-sustrato Si-c) fueron n1=1.641 y n2=3.5, el valor de los índices de refracción 

de las fronteras se mantiene para los FR centrados en 550 y 1061 nm, sin embargo, cambian 

los valores de corriente. En la Fig. 3.8 se presenta el perfil del índice de refracción en función 

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

En la figura se observa la reducción gradual de amplitud para la función central, y se aprecian 

las funciones asociadas a las secciones laterales que hace la unión con las fronteras (aire y 

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

 

 

Fig. 3.8 Perfil del índice del índice de refracción en función del espesor (x) del FR centrado 

en 608 nm. 
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Para discretizar los valores del índice de refracción en función del espesor x, cada periodo de 

la función n(x) se dividió en 16 partes, esto con la finalidad de tener valores que tengan un 

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

 

 

Fig. 3.9 Perfil del índice de refracción en función del espesor del FR discretizado. Cada punto 

representa un valor de índice de refracción asociado a una porosidad. La línea continua es el 

diseño original. 

 

Los datos fueron analizados en el software ñWolfram Mathematicaò, tras una serie de 

operaciones se obtuvieron las matrices con los datos discretizados de los valores de índices 

de refracción y espesores de la estructura FR. Utilizando el modelo de Bruggeman, que 

expresa la porosidad en función de los índices de refracción del SiP, Si-c y aire ( ὖ

ὖὲ ȟὲȟὲ ), se obtienen los valores de porosidad. Con las expresiones de porosidad y 

velocidad de formación del SiP obtenidas del proceso de gravimetría se calculan finalmente 

los valores de corrientes y tiempos necesarios para llevar a cabo la fabricación de las 

estructuras de los FR. En la Fig. 3.10 se muestran la gráfica de los valores de corriente y 

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

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

a una porosidad.  

El diseño de los FR centrados en 505 y 1061nm se realiza siguiendo el mismo procedimiento 

que se desarrolló para el FR centrado en 608 nm. La fabricación experimental sigue la misma 

metodología que se explicó para las monocapas y espejos de Bragg, la única diferencia son 

los tiempos y corrientes de formación de las estructuras. Los resultados de esta sección se 

presentan en la sección 4.8.3. 

3.5 Electrodepósito de NaYF4:Eu3+, CaF2 y CaF2:Eu3+ sobre 

estructuras de Si-c/Si-P 
 

El electrodepósito de las películas delgadas NaYF4:Eu3+, CaF2 y CaF2:Eu3+ se realizó 

mediante la técnica de electrodepósito. La técnica y el equipo de laboratorio se han explicado 

de manera detallada en las secciones 3.2 y 3.3. El cambio más importante consiste en que el 

electrodo de trabajo en este caso es un sustrato de Si-c/SiP. Como electrodo de referencia se 

consideró un electrodo de plata/cloruro de plata (Ag/AgCl), como contraelectrodo una malla 

de platino. Para preparar la solución electrolítica para ambas matrices se consideran los 

mismos reactivos y se sigue el mismo procedimiento de preparación como se explicó en la 
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sección 3.3. El potencial aplicado fue de 1.3 V vs Ag/AgCl y el tiempo de depósito de 60 

minutos, estos valores se eligieron por resultados de voltametría cíclica realizados 

previamente, alcanzando un espesor de alrededor de ~1 mm. Para el depósito de las matrices 

NaYF4 y CaF2 dopadas con iones de Eu3+ se consideró una concentración molar de 16.7% de 

la concentración del precursor de Eu3+ respecto a la concentración molar de los iones de Y3+ 

y Ca2+ en la solución electrolítica, como se ha mencionado este valor de porcentaje es 

considerado debido a que esta concentración molar de Eu3+ promueve la respuesta 

fotoluminiscente de mayor intensidad.  

Para realizar el electrodepósito sobre este tipo de sustratos se hizo un recubrimiento de 

pintura de plata en la parte posterior del sustrato de Si-c/SiP, esto con la finalidad de reducir 

la resistencia eléctrica del sustrato semiconductor y para evitar que la pintura de plata 

interviniera de manera negativa en el proceso de depósito, el recubrimiento de Ag se cubrió 

completamente con cinta teflón para aislarlo eléctricamente de la solución electrolítica.  En 

la Fig. 3.11 se puede ver el arreglo experimental del sistema de electrodepósito y la celda 

electroquímica con la configuración de tres electrodos. Un ejemplo de los resultados logrados 

con estos cambios se muestra en la Fig. 3.12 donde se puede observar el sustrato de Si-c/SiP 

antes y después del depósito de la película delgada de NaYF4:Eu3+. 

 

 

Fig. 3.11 Sistema de electrodepósito de películas delgadas de NaYF4:Eu3+ sobre sustratos de 

SiP (Izquierda). Celda electroquímica con la configuración de tres electrodos (Derecha.). 
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Fig. 3.12 Sustrato de Si-c/SiP (Izquierda). Película delgada de NaYF4:Eu3+ depositada sobre 

un sustrato de Si-c/SiP (Derecha).  

 

3.6 Técnicas de Caracterización 

 

En esta sección se describirán brevemente las técnicas que son de interés de acuerdo a las 

propiedades que presentan los materiales sintetizados en este trabajo. Se describirá la técnica 

de microscopia electrónica de barrido (SEM) que permite obtener detalles de la morfología 

de los materiales, así como la espectroscopia de energía dispersada por rayos X (EDS) que 

se encuentra como accesorio del SEM y que permite determinar la composición de química 

de los materiales. Se dará una breve explicación de la técnica de difracción de rayos X que 

determina las propiedades estructurales de los materiales. Finalmente se abordará la 

fotoluminiscencia, que consiste en la emisión de luz de átomos excitados en un material y se 

estudia mediante la espectroscopia de fotoluminiscencia.  

 

3.6.1 Microscopia electrónica de barrido (SEM) 

 

La microscopía electrónica de barrido se basa en la interacción que se produce cuando un 

haz de electrones de determinada energía incide en una muestra, dependiendo del tipo de 

interacción elástica o inelástica se producirán diferentes tipos de señales [103], destacando 

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

y los núcleos de los átomos de la muestra, la señal de electrones retrodispersados está 

compuesta por aquellos electrones que emergen de la muestra con una alta energía, estos 

electrones proceden en su mayoría del haz incidente que rebota en el material después de 

diferentes interacciones, la intensidad de la señal de retrodispersados para una energía dada 

del haz depende del número atómico del material (a mayor numero atómico mayor 

intensidad).  

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

de electrones) y los electrones débilmente ligados en la banda de conducción o con los 

electrones en la banda de valencia, la señal de electrones secundarios es la que se emplea 

normalmente para obtener una imagen de la muestra. Es la señal que nos proporciona una 

imagen más real de la superficie que estemos estudiando, se considera un electrón secundario 

aquel que emerge de la superficie de la muestra con una energía inferior que el incidente, en 

su viaje al exterior de la muestra van perdiendo energía debido a diferentes interacciones, por 

ello solo los que se encuentra muy próximos a la superficie tiene alguna probabilidad de salir 

del material y llegar al detector. 

Rayos X característicos: Se dan en colisiones inelásticas, entre los electrones del haz 

principal y el material, los electrones incidentes penetran a capas inferiores del material, si 

tienen suficiente energía pueden penetrar el átomo arrancando un electrón dejando un hueco, 

entonces un electrón de un nivel de mayor energía puede bajar para ocupar el hueco liberando 

fotones para igualar la energía del electrón que fue arrancado. 

Para obtener estas señales el microscopio está equipado con detectores que capturan la 

energía y la transforman en imágenes y datos: 

¶ Detector de electrones secundarios (SEI), se obtienen imágenes de alta 

resolución. 

¶ Detector de electrones retrodispersados (BEI), con menor resolución de 

imagen, pero mayor contraste para obtener la topografía de la superficie. 

¶ Detector de energía dispersiva (EDS), detecta los Rayos X generados y 

permite obtener la composición química de la muestra. 
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3.6.2 Espectroscopia de energía dispersada por rayos X (EDS) 

 
Como se mencionó en la sección anterior los rayos X característicos son resultado del 

reacomodo electrónico de un átomo. Cuando éste es irradiado con un haz de electrones 

suficientemente energético, el haz penetra hasta las capas internas del átomo e interactúa con 

los electrones de estas capas, si el haz transfiere suficiente energía a un electrón este podrá 

desprenderse del átomo y habrá un hueco. Este hueco es llenado con un electrón de una capa 

superior, irradiando el exceso de energía por medio de un fotón característico de los niveles 

de energía de los electrones implicados y del átomo. Estos fotones se pueden recolectar para 

analizar la composición química de la muestra y cuantificar el porcentaje atómico de cada 

elemento presente. En la Fig. 3.13 se muestra una ilustración del proceso de emisión de rayos 

X [104] .  

 

 

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

 

3.6.3 Difracción de rayos X (DRX) 

 

La técnica de difracción de rayos X (DRX) se fundamenta en el fenómeno conocido como 

dispersión de rayos X (RX) al incidir sobre la materia. Los RX son radiación 

electromagnética con un valor en su longitud de onda en el orden de angstroms Å, este tipo 

de radiación se produce cuando una partícula cargada eléctricamente con suficiente energía 
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cinética se frena rápidamente, es posible generarla en un dispositivo de conocido como tubo 

de rayos X. Los elementos básicos de un tubo de RX son un filamento (cátodo) capaz de 

emitir electrones por calentamiento y un ánodo metálico, el calentamiento del cátodo se logra 

haciendo pasar una corriente eléctrica, si entre el filamento y el ánodo se aplica una diferencia 

de potencial los electrones emitidos por el filamento son acelerados hacia el ánodo 

colisionando dándose la emisión de RX en todas las direcciones. Si un electrón que colisiona 

con el metal (ánodo) tiene suficiente energía cinética puede arrancar un electrón de la capa 

K dejando una vacante en ese nivel, así que electrón de un nivel superior cae inmediatamente 

en sitio libre, generando emisión de energía en el proceso, llamada radiación K, teniendo una 

longitud de onda  l definida [105]. 

Los materiales cristalinos tienen una distribución regular de átomos o iones en el espacio, la 

estructura que reproduce todo el cristal es definida como celda unitaria [106].  Los átomos 

en un cristal son los responsables de dispersar la radiación (RX) en todas las direcciones, así 

que algunas ondas dispersadas estarán en fase y otras tantas no, es decir, que interfieren de 

manera destructiva, los RX dispersados están en fase si su diferencia de fase es igual a un 

número entero de longitud de onda, que está descrito por la Ley de Bragg, dada como: 

 

ὲl ςὨίὩὲ—ȟ (3. 12) 

A partir de los resultados del estudio de DRX se puede calcular el tamaño de cristal (grano) 

del material utilizando la ecuación de Scherrer. Esta ecuación describe la relación entre la 

anchura a media altura del pico de mayor intensidad y el tamaño promedio de cristal, la 

relación está dada como [107]: 

Ὀ
Ὧl

ὒ ὅέί —
ȟ (3. 13) 

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

l- longitud de onda asociada a la fuente de radiación  

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

q- ángulo de difracción  
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3.6.4 Espectroscopia óptica de solidos  

 

Cuando una muestra sólida es iluminada con un haz de luz de intensidad I0, se observa que 

después de atravesar la muestra la intensidad del haz se atenúa; es decir, la intensidad de haz 

trasmitido It es inferior a I0. Los procesos que contribuyen a esta atenuación son los 

siguientes: Absorción, Reflexión (IR), Esparcimiento (Scattering) (IS), fotoluminiscencia 

(Emisión, Ie)  [108]. En la Fig. 3.14 se ilustra los procesos mencionados después de que un 

haz incidente interactúa con los átomos o defectos en el sólido. Mientras que la reflexión y 

transmisión tienen direcciones definidas con la misma l0, la fotoluminiscencia y casos 

particulares de scattering, suelen no tener la misma l0 y su dirección es aleatoria. 

 

Fig. 3.14 Ilustración de los procesos ópticos en un sólido después de que un haz incidente de 

una intensidad I0 interactúa con los átomos o defectos en un sólido [108]. 

 

- Absorción  

 

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

Lambert, despreciando el esparcimiento (scattering) se escribe como: 

 

Ὅὼ ὍὩ ȟ (3. 14) 
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donde I es la intensidad de la luz a una distancia x, en el caso cuando se desprecia el efecto 

del esparcimiento (scattering) a es llamado el coeficiente de absorción del material, I0 la 

intensidad del haz incidente. El espectro de absorción es registrado con un espectrofotómetro. 

Algunos equipos trabajan en diferentes modos para medir, densidad óptica, absorbancia o 

transmitancia. La densidad óptica se define como DO= log (I0/I), de acuerdo a la ecuación 

3.12 el coeficiente de absorción se reescribe como: 

 

‌
Ὀὕ

ὼÌÏÇὩ

ςȢσπσ Ὀὕ

ὼ
ȟ (3. 15) 

 

La densidad óptica puede fácilmente relacionarse con las magnitudes de absorbancia A=1-

I/I0 y transmitancia T=I/I 0, como: 

 

Ὕ ρπ ȟ (3. 16) 

 

ὃ ρ ρπ ȟ (3. 17) 

 

- Reflectividad  

 

Los espectros de reflectividad proporcionan información similar y complementaria a las 

mediciones de absorción. De hecho, la reflectividad, R (ɜ) y los espectros de absorci·n, Ŭ (ɜ), 

pueden relacionarse utilizando las llamadas relaciones Kramers-Krönig. La reflectividad está 

definida como: 

                 

               Ὑ
ὍὙ
Ὅπ
ȟ  

 

(3. 18) 

 

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

 

La fotoluminiscencia (FL) es un fenómeno físico relacionado con la emisión de luz de un 

material después de haber sido excitado ópticamente; en particular, considera los caminos de 

recombinación radiativa de los pares electrón-hueco. Usualmente la longitud de onda de la 

luz emitida es diferente a la de la luz del haz incidente, en términos de la energía, la emisión 

es usualmente de menor energía que la excitación. La espectroscopia de FL es la medida de 

la radiación emitida por un determinado material cuando éste es iluminado con un haz de 

características tales que induce la excitación de iones ópticamente activos presentes en él. La 

respuesta FL de los materiales sintetizados en este trabajo se determinó utilizando en algunos 

casos un espectrofluorómetro Nanolog y en otros con un diodo laser como se indica en la 

sección de resultados.  
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Capítulo 4 Resultados y Análisis  

 

4.1 Caracterización de películas delgadas de NaYF4  

 

4.1.1 Caracterización morfológica por SEM 

 

La morfología de las películas delgadas de NaYF4 se analizó mediante microscopía 

electrónica de barrido (SEM), las micrografías fueron adquiridas con una amplificación de 

5,000x y un voltaje de aceleración de 5 keV, permitiendo observar un panorama general del 

depósito de la película delgada que se encuentra sobre el sustrato de vidrio/FTO, así como el 

tamaño de partícula que conforma al material depositado. En la Fig. 4.1a se observa que el 

depósito de la película delgada es uniforme y compacto a lo largo y ancho de la superficie 

del sustrato, además se aprecian pequeñas partículas en forma de esferas que conforman a la 

película, con un tamaño promedio de 250 nm de diámetro, la medición se hizo utilizando el 

programa Image J. Este tipo de morfología se debe a que el proceso de nucleación, 

crecimiento y coalescencia ocurre de manera controlada hasta lograr la formación de una 

película delgada continua sobre el sustrato, debido al mecanismo de reacción electroquímica 

involucrado [109]. Por otro lado,  en el capítulo 3 se había mencionado que la formación y 

crecimiento de las películas delgadas de NaYF4 ocurre mediante la asistencia de una reacción 

de oxidación del L-ascorbato de sodio, la cual proporciona tanto los electrones necesarios 

para inducir los procesos de reducción de las especies iónicas activas como los iones de H+ 

necesarios para bajar el pH de la solución en la interface electrodo/electrolito y permitir la 

liberación de los iones metálicos del EDTA, dando lugar a la formación del NaYF4. Además, 

al aplicar el potencial anódico al sistema electroquímico para realizar el depósito de NaYF4, 

los núcleos isotrópicos del Ŭ-NaYF4 inducirán un crecimiento isotrópico de las partículas y 

por lo tanto, las películas delgadas estarán formadas por partículas esféricas como se observa 

en las imágenes SEM. En algunas secciones estas partículas crecen formando aglomerados, 

esto se debe por una parte a la técnica de electrodepósito que permite un crecimiento 

homogéneo del material siguiendo la topografía del sustrato, sin embargo, también existen 

puntos de alta reactividad en el sustrato, debido principalmente a la técnica de depósito 

(sputtering) utilizada para el crecimiento de las películas delgadas de FTO en sustratos de 
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vidrio. Estos puntos de alta reactividad inducen un crecimiento del NaYF4 a una velocidad 

aún mayor que en el resto de la superficie del sustrato durante el proceso de depósito, dando 

lugar a la formación de dichos aglomerados. Las películas delgadas de NaYF4 obtenidas por 

electrodepósito se analizaron antes y después de realizarles un tratamiento térmico, bajo las 

condiciones mencionadas anteriormente, que tendría como objetivo estudiar los cambios en 

las propiedades estructurales y ópticas.  

En la Fig. 4.1b se muestra la micrografía de la película delgada tratada térmicamente, en 

general se aprecian las mismas características, las partículas se mantiene en el mismo orden, 

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

 

 

Fig. 4.1 Micrografías de la película delgada de NaYF4, a) electrodepositada b) 

electrodepositada y tratada térmicamente, con una amplificación de 5000x. 

 

4.1.2 Caracterización de composición química por EDS 

 

La composición química de las películas delgadas de NaYF4 tratadas térmicamente se 

determinó utilizando la técnica de espectroscopia de energía dispersada por rayos X (EDS) 

que se encuentra como un aditamento al SEM. Los estudios se realizaron con un voltaje de 

aceleración de 10 keV, energía suficiente para observar la señal ka, ka y La correspondiente 

a sodio (Na), flúor (F) e itrio (Y), respectivamente. En la Fig. 4.2 se muestra el espectro EDS 

que corresponde a la zona mostrada en la Fig. 4.1b, de acuerdo a los resultados de 
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composición química se tiene 21.38 % at Na, 16.16 % at Y y 62.47% at F en la película 

delgada de NaYF4. Claramente se puede observar que hay una ligera desviación en el 

porcentaje atómico medido de cada elemento, el cual de acuerdo a la formula química que 

describe al material se esperaría una relación 1:1:4 para Na, Y y F, respectivamente. Sin 

embargo, es importante señalar que estas mediciones se hicieron en 5 diferentes puntos de la 

muestra analizada y estos valores de porcentaje atómico en realidad son valores promedio. 

Para conocer la homogeneidad en la composición química de las películas de NaYF4, se 

realizó un mapeo elemental, el cual se muestra en la Fig. 4.3. De acuerdo a los resultados 

mostrados, se observa una distribución homogénea de los elementos del material de interés, 

Na, Y y F. 

 

 

Fig. 4.2 Espectro de la composición química de la película delgada de NaYF4 tratada 

térmicamente, obtenido por EDS. 
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Fig. 4.3 Mapeo elemental de la película delgada de NaYF4 tratada térmicamente. 

 

4.1.3 Caracterización estructural por DRX 
 

Las propiedades estructurales de las películas delgadas de NaYF4 fueron determinadas por la 

técnica de difracción de rayos X (DRX). Al tratarse de películas delgadas las mediciones de 

DRX se hicieron a ángulo rasante (0.3°). En la Fig. 4.4 se muestran los difractogramas 

correspondientes a las películas depositadas sin y con tratamiento térmico. En ambos casos 

la estructura cristalina corresponde a una fase cristalina cúbica del material (a-NaYF4) que 

es reportada con el numero PDF 00-006-0342. Para el caso de la película sin tratamiento 

térmico únicamente se pueden observar cuatro picos asociados a la fase cúbica que se 

relacionan con los planos cristalográficos (111), (200), (220) y (311), las intensidades de los 

picos son bajas y los picos ligeramente anchos, indicando una baja cristalinidad de la película, 

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

En el difractograma de la película delgada sometida a tratamiento térmico se aprecian ocho 

picos angostos, bien definidos y con una alta intensidad, correspondientes a la fase cubica 

del material asociados con los planos cristalográficos (111), (200), (220), (311), (222), (400), 

(331) y (420). La intensidad de los picos se incrementó respecto a la intensidad de los picos 

de la película sin tratamiento térmico, el ancho medio de los picos indica que mejoró la 
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cristalinidad de la película debido al tratamiento térmico. Además, también se observan los 

picos de difracción del sustrato de vidrio/FTO (PDF: 021-1250), pero no se observan picos 

de difracción adicionales correspondiente a fases secundarias. Algo importante que se debe 

señalar en los resultados de DRX es que puede observarse claramente un desplazamiento de 

los picos de difracción correspondientes al NaYF4, después de realizarse el tratamiento 

térmico, hacia ángulos mayores. El desplazamiento de los picos se debe a cambios en los 

valores del espaciamiento d (es decir, cambios en el parámetro de red) que indican que las 

películas delgadas de Ŭ-NaYF4 están sujetas a un estrés de tensión. Tal efecto de tensión está 

relacionado con la tensión planar, al ser crecidos en forma de película delgada por 

electrodepósito, es decir están limitados a un crecimiento en dos dimensiones. Un tratamiento 

térmico a altas temperaturas induce un reacomodo en la posición de los iones dentro de la 

red permitiendo una recristalización del material. En los difractogramas se puede observar 

que el pico de difracción con mayor intensidad es el asociado al plano (111) que tiene una 

distancia interplanar de 3.186 Å y 3.117 Å para la película sin tratamiento térmico y con 

tratamiento térmico, respectivamente.  

A partir de los estudios de DRX  es posible calcular el parámetro de red el cual dio  un valor 

de a = 5.5167 Å para la película sin tratamiento térmico y de  a = 5.3994 Å para la película 

con tratamiento térmico, respectivamente, más cercano al valor del parámetro de red dado en 

la tarjeta de referencia PDF 00-006-0342 de la fase cubica (a-NaYF4),  a = 5.448 Å. 

Utilizando la ecuación de Scherrer  se calculó el tamaño de grano, en el caso de la película 

sin tratamiento térmico se tiene un valor de 26 nm, para la película con tratamiento térmico 

se obtuvo un valor de 36 nm. 
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Fig. 4.4 Patrón de difracción de rayos X de la película delgada de a-NaYF4 con y sin 

tratamiento térmico. 

 

4.1.4 Caracterización Óptica (Transmitancia) 

 

La transmitancia de las películas delgadas de NaYF4 tratadas térmicamente fue determinada 

utilizando un espectrofotómetro, los espectros fueron colectados en un rango de longitudes 

de onda de 340 a 1100 nm, para realizar la medición se hizo una línea base al 100 % utilizando 

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

sustrato en la respuesta de transmitancia. En la Fig. 4.5 se muestra el espectro de 

transmitancia, para longitudes de onda que se encuentran en la región UV el porcentaje de 

transmitancia se encuentra por debajo del 30 %, mientras que en la región del visible llega a 

alcanzar un porcentaje de transmitancia del 64 %, para las longitudes de onda en el IR la 

transmitancia se mantiene alrededor de un valor de 64%. El porcentaje de transmitancia 

reportado para la matriz NaYF4 en la región del visible es alto, de hecho, es la razón por la 

cual se convierte en un excelente material para la aplicación como capas antireflejantes o 

bien como una excelente matriz para albergar iones lantánidos de tal manera que no interfiere 

en la emisión fotoluminiscente de éstos. La transmitancia de las películas delgadas en la 
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región del visible del espectro está por debajo del 64 %, dicho efecto está relacionado por un 

lado con el fenómeno de dispersión de la luz causado por el tamaño de partícula, y por otro 

lado con el espesor de la película, el cual se determinó por estudios de perfilometría dando 

un valor  ~  1 mm, que también influye en el valor del porcentaje en transmitancia.   

 

Fig. 4.5 Espectro de transmitancia de la película delgada de a-NaYF4 con tratamiento 

térmico 

4.2 Caracterización de películas delgadas de NaYF4:Eu3+      

 

4.2.1 Caracterización morfológica por SEM 

 
La morfología de las películas delgadas de NaYF4:Eu3+ tratadas térmicamente se analizó 

mediante microscopía electrónica de barrido (SEM), las condiciones de medición utilizadas 

para obtener las micrografías fueron con una amplificación de 5,000x y voltaje de aceleración 

de 5 kV. En el depósito de películas delgadas de NaYF4:Eu3+ fueron consideradas cinco 

relaciones de concentraciones molares entre los iones Eu3+ e Y3+ en la solución electrolítica, 

se obtuvo una película delgada para cada concentración molar de Eu3+. En la Fig. 4.6 se 

muestra la morfología de las películas de NaYF4:Eu3+ obtenidas, se presentan cinco 

micrografías asociadas a las relaciones de concentraciones molares de 10.7 %, 16.7%, 20.6%, 

24.2% y 28.6% en solución, se aprecia en todos los casos que el depósito del material es 
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uniforme y compacto sobre toda el área del sustrato analizada. De manera similar al caso de 

la película delgada de NaYF4, la superficie de las películas está conformada por pequeñas 

partículas tipo esfera, el tamaño de partícula varía como función de la concentración molar 

de Eu3+ desde un valor 600 - 100 nm utilizando una relación de concentración molar de 10.7 

% - 28.6% respectivamente. Existe la formación de aglomerados en todos los casos, 

observando un ligero incremento de estos para concentraciones altas de iones de Eu3+, como 

se mencionó en la sección anterior este tipo de morfologías se debe al tipo de sustrato 

utilizado, al mecanismo de reacción y a la técnica de síntesis empleada en el proceso.  

En las micrografías 4.6 a y 4.6 b se observan la formación de pequeños cubos sobre la película 

delgada de NaYF4:Eu3+, por estudios de EDS y DRX se encontró que se tratan de la 

formación de la fase de cloruro de sodio (NaCl) y además que esta fase también se encuentra 

en los depósitos restantes para las demás concentraciones. La aparición de la fase NaCl se 

debe a los precursores de Na y Cl utilizados en la síntesis, en particular al tricloruro de 

europio hexahidratado (EuCl3·6H2O), ascorbato de sodio (C6H7NaO6) e Hidróxido de sodio 

(NaOH).  

 

Fig. 4.6 Micrografías de películas delgadas de NaYF4:Eu3+, con diferentes concentraciones 

molares de Eu3+ a) 10.7 % b) 16.7 % c) 20.6 % d) 24.2 % e) 28.6 %, con una amplificación 

de 5000x. 
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4.2.2 Caracterización de composición química por EDS  

 

La composición química de las películas delgadas de NaYF4:Eu3+ se determinó utilizando la 

técnica de espectroscopia de energía dispersada por rayos X (EDS) que se encuentra como 

un aditamento al SEM, el voltaje de aceleración utilizado en los estudios fue de 10 keV. En 

la Fig. 4.7 se muestran los resultados EDS de las películas delgadas de NaYF4:Eu3+, 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 señal La correspondiente al itrio (Y) y la señal ka 

correspondiente al flúor (F) y sodio (Na). En los espectros EDS también se observan la señal 

ka asociada al oxigeno (O) y las señales La y Lb características del Sn que corresponden a 

los elementos que conforman el sustrato utilizado vidrio/FTO (SnO2:F). Algo importante que 

notar en los resultados EDS son las señales ka y kb asociadas al cloro (Cl), esto como se 

mencionó en la sección anterior corrobora la formación de la fase de NaCl en algunas zonas 

sobre la superficie de la película delgada de NaYF4:Eu3+, ocasionando que el porcentaje 

atómico de Na se cuantifique mayor respecto al de Y. La cuantificación del porcentaje 

atómico de los elementos que conforman a la película delgada para cada variación en las 

concentraciones molares entre los iones Eu3+ e Y3+ se puede ver en los recuadros junto a los 

espectros EDS, se observa que el porcentaje atómico de europio incrementa en función de la 

cantidad de precursor de europio agregado a la solución de depósito, situación que es 

razonable debido a la existencia de una mayor cantidad de iones de europio disponibles en la 

solución. En general el porcentaje atómico de itrio y flúor mantienen una relación cercana a 

la esperada (1:4), pero para el caso del sodio y flúor no es de esta manera como ya se 

mencionó. En la Fig. 4.8 se muestra un mapeo elemental de la película delgada de 

NaYF4:Eu3+, asociada a la concentración molar de Eu3+ del 16.7 %, en las imágenes se 

aprecia una distribución homogénea de los elementos de la matriz NaYF4, incluyendo la del 

ion lantánido (Eu3+).  
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Fig. 4.7 Composición química de las películas delgadas de NaYF4:Eu3+, con diferentes 

concentraciones molares de Eu3+ a) 10.7 % b) 16.7 % c) 20.6 % d) 24.2 % e) 28.6 %. 

 

 

Fig. 4.8 Mapeo elemental de la película delgada de NaYF4:Eu3+ con una concentración 

molar de Eu3+ del 16.7 %, con tratamiento térmico. 
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4.2.3 Caracterización estructural por DRX 

 

Las propiedades estructurales de las películas delgadas de NaYF4:Eu3+ se determinaron por 

la técnica de difracción de rayos X (DRX).  En la Fig. 4.9a se muestran los difractogramas 

correspondientes a las variaciones de las concentraciones molares de europio en solución; 

10.7 %, 16.7%, 20.6%, 24.2% y 28.6%. En todos los casos el material depositado 

corresponde a la formación de tetrafluoruro de sodio e itrio en fase cúbica (a-NaYF4), 

reportada con el numero PDF 00-006-0342. En todos los difractogramas se observan ocho 

picos asociados a la fase cúbica relacionados a los planos cristalográficos (111), (200), (220), 

(311), (222), (400), (331) y (420), el ancho medio de los picos es angosto y la intensidad es 

alta, considerando que la medición se hizo en ángulo rasante (0.3°) al tratarse de una película 

delgada en general las películas depositadas tienen buena cristalinidad. Se observan picos de 

difracción asociados al sustrato de vidrio/FTO, además se pueden observar picos de 

difracción de la fase cubica de cloruro de sodio (NaCl) reportado con el número de PDF 005-

06-28, estos resultados confirman la presencia de la fase NaCl en estas películas depositadas, 

esta fase se puede apreciar en forma de pequeños cubos en algunas micrografías reportadas 

en la Fig. 4.6. En la Fig. 4.9b se muestra una amplificación sobre el pico asociado al plano 

(111), existe un corrimiento hacia ángulos menores del pico de difracción en función del 

incremento en la concentración del ion de europio. Este corrimiento es un efecto de estrés en 

la red provocado por un cambio en el parámetro de red debido a la incorporación gradual de 

iones de europio en la red, al tratarse de la sustitución de iones de itrio (Y3+) con radio iónico 

de 1.019 (Å) por iones de europio (Eu3+) de radio iónico de 1.066 (Å). A partir de los 

resultados DRX se calculó el parámetro de red para cada caso y se obtuvo un valor 5.4180 

Å, 5.4310 Å, 5.4317 Å, 5.4439 Å y 5.4687 Å para una concentración molar de 10.7 %, 16.7%, 

20.6%, 24.2% y 28.6% respectivamente. Estos resultados confirman la hipótesis sobre como 

un aumento creciente de la cantidad de iones de europio en solución induce de manera similar 

un aumento creciente en el parámetro de red del NaYF4:Eu3+ en película delgada (sólido), 

imponiendo así el efecto de tensión en la red. Además, se calculó el tamaño de grano para 

cada caso utilizando la ecuación de Scherrer (Ec. 3.13), se obtuvieron unos valores de 330.85 

Å, 330.81 Å, 330.81 Å, 330.79 Å, 330.75 Å para una concentración molar de 10.7 %, 16.7%, 

20.6%, 24.2% y 28.6% respectivamente. 
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Fig. 4.9 a) Patrón de difracción de rayos X de las películas delgadas de a-NaYF4:Eu3+. b) 

Amplificación del pico en la dirección (111). 

 

La fase secundaria indeseable de NaCl fue prácticamente eliminada cambiando la fuente de 

ion de europio de tricloruro de europio hexahidratado (EuCl3·6H2O) por nitrato de europio 

hexahidratado (Eu (NO3)3·6H2O), este cambio se hizo para depósitos posteriores.   

 

4.2.4 Caracterización de propiedades ópticas ïFotoluminiscencia 
 

 Las propiedades fotoluminiscentes (FL) de las películas delgadas de NaYF4:Eu3+ se 

determinaron utilizando un espectrofluorómetro Nanolog. En la Fig. 4.10 se muestra la 

respuesta de FL de las películas delgadas de NaYF4:Eu3+ con concentraciones molares de 

Eu3+; 5.7%, 10.7% y 16.7%, en la figura se muestran los espectros de FL de las películas sin 

tratamiento térmico (a) y con tratamiento térmico (b). En la Fig. 4.10 también se muestra una 

representación de los niveles de energía de Eu3+  de acuerdo a un diagrama de dieke (c), 

donde se observa las transiciones electrónicas responsables de las emisiones de FL 

características del Eu3+ en la región del visible, en la misma figura se puede observar una 

fotografía de la película delgada de NaYF4:Eu3+ sin ser excitada (d) y se observa la respuesta 

de FL de la película delgada bajo excitación con  l= 394 nm (e). En la Fig. 4.10a se observan 
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tres bandas de emisión características de Eu3+, las cuales están asociadas a transiciones 

intraconfiguraciones 4f-4f: las centradas en  l= 590 nm y l= 615 nm, son asociadas a 

transiciones 5D0  ­ 7F1 y  5D0  ­ 7F2, de carácter dipolar magnética (DM) y dipolar eléctrica 

(DE), respectivamente. Puede notarse un efecto de competencia en la intensidad de emisión 

entre las dos bandas sin importar la cantidad de concentración de dopante, este efecto se debe 

a la baja calidad cristalina de la película depositada, que influye en la posición cristalográfica 

de los iones, en particular de los iones de Eu3+, siendo dicha posición determinante en las 

propiedades FL del material. Además, como es de esperarse la intensidad de la respuesta de 

FL de las películas depositadas depende de la concentración del dopante Eu3+. Una tercera 

emisión con baja intensidad se puede observar centrada en l= 650 nm, la cual está asociada 

a la transición óptica 5D0­ 7F3 (DE).  

En el caso de las películas delgadas sometidas a tratamiento térmico la respuesta de FL es 

distinta como se ve en la Fig. 4.10b, se observan cinco bandas de emisión de FL centradas 

en  l= 578nm, l= 591 nm, l= 608 nm, l= 627 nm y l= 654 nm asociadas a las transiciones 

ópticas 5D0 ­ 7F0 (DE), 5D0 ­ 7F1 (DM), 5D0 ­ 7F2 (DE) y 5D0 ­ 7F3 (DE), respectivamente. 

La mejora en la calidad cristalina de la muestra se refleja en el incremento del número de 

bandas de emisión resuelta en los espectros. Además, al ser NaYF4 una matriz desordenada, 

implica una ocupación aleatoria del sitio de iones catiónicos, que impone un campo de cristal 

ligeramente diferente para cada subconjunto de iones de Eu3+ cuando sustituye a los iones 

Y3+ en la red. Aunque se observa un ensanchamiento no homogéneo en las bandas de PL de 

las películas delgadas de NaYF4 dopadas con Eu3+, es posible distinguir un mayor número 

de transiciones inter-Stark que las esperadas según los sitios de simetría local (Oh) ocupados 

por Eu3+ en la matriz anfitriona que sugieren una reducción local de simetría. La presencia 

de la transición óptica 5D0 Ÿ 
7F0 (DE) refuerza la idea de una reducción en la simetría local, 

pues descarta la simetría cúbica para los sitios ocupados por iones Eu3+. La transición 5D0 Ÿ 

7F1 (DM) no se puede resolver por completo, pero se propone que existan dos bandas internas 

superpuestas debido su anchura individual. Para el caso de la transición óptica 5D0 Ÿ 
7F2 

(DE) se observan claramente dos bandas y para la transición 5D0 Ÿ 
7F3 (DE) solo se observa 

una banda. Dicha distribución corresponde a una simetría local, ya sea C6v o C6, sin embargo, 
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con la única banda observada para la transición 5D0 Ÿ 
7F3 (DE), solo es posible la simetría 

C6v, que corresponde a un sitio de simetría hexagonal para los iones Eu3+. 

 

 

Fig. 4.10 Espectros de fotoluminiscencia de películas delgadas de NaYF4:Eu3+ con 

concentraciones molares de Eu3+; 5.7% 10.7 % y 16.7 %, a) sin tratamiento térmico, b) con 

tratamiento térmico, c) diagrama de dieke, d) imagen real de la película delgada de 

NaYF4:Eu3+ sin excitación, e) imagen real de la película delgada de NaYF4:Eu3+ siendo 

excitada con una longitud de onda de l=394 nm. 

 

Se realizaron distintos experimentos para determinar el valor de la razón de la concentración 

molar de Eu3+ que maximizara la respuesta de emisión FL en las películas de NaYF4:Eu3+, y 

a su vez prevenir el efecto de ñquenchingò por concentraci·n de dopante, esto ocurre si hay 

una concentración alta de iones Eu3+ en el material. Cuando la concentración de Eu3+ es 

suficientemente baja esto podría considerarse como un ion aislado dentro de la matriz, pero 

con una respuesta de FL de baja intensidad, sin embargo, cuando la concentración de Eu3+ 

aumenta, la intensidad también aumenta hasta que los iones Eu3+ se encuentran 

suficientemente cerca para interactuar entre ellos. Si esta interacción es suficientemente 

fuerte la energía de excitación puede transferirse de un ion a otro, y eventualmente perder la 
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energía mediante procesos no radiativos haciendo que la emisión de FL disminuya 

gradualmente.   

Para encontrar la razón optima de la concentración molar entre Y3+ y Eu3+ que garantice la 

respuesta máxima FL, se realizaron distintos experimentos, se hizo una variación de la razón 

en la concentración molar: 5.7 %, 10.7 %, 16.7 %, 20.6 %, 24.2 % y 28.6 %, los resultados 

de la respuesta de FL se muestran en la Fig. 4.11. Es común que para este tipo de estudios se 

utilice al ion Eu3+ como sonda tanto estructural como de optimización de concentración de 

dopante debido a que sus transiciones son relativamente sencillas de interpretar porque 

proviene de un singlete 5D0. Los resultados obtenidos de este estudio demuestran que la 

concentración molar de 16.7 % de Eu3+ promueve la respuesta de FL mas alta como se aprecia 

en los espectros de emisión en la Fig. 4.11, lo cual significa que la concentración de dopante 

más alta permitida para la matriz NaYF4:Eu3+ debe estar muy cercana a este valor. 

En la Fig. 4.12 se muestra el valor del área integrada de la banda centrada l= 608 nm en cada 

espectro de la figura 4.11 y un ajuste Gaussiano de dichos valores cuyo máximo corresponde 

a una concentración molar de 16.01 %. 

 

Fig. 4.11 Espectros de fotoluminiscencia de películas delgadas de NaYF4:Eu3+, con una 

variación en concentraciones molares de Eu3+ de 5.7 %, 10.7 %, 16.7 %, 20.6 %, 24.2 % y 

28.6 %, con una longitud de onda de excitación de l=394 nm. 
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Fig. 4.12 Ajuste Gaussiano de las intensidades integradas de la banda de emisión centrada en 

l= 608 nm, asociadas a las distintas razones de concentraciones estudiadas. El valor máximo 

esta en 16.01%. 

 

4.2.5 Caracterización Óptica (Absorbancia)  

 

La absorbancia de las películas delgadas de NaYF4:Eu3+ tratadas térmicamente fue 

determinada utilizando un espectrofotómetro, las condiciones fueron las mismas que con el 

material sin dopar. El espectro de absorbancia se muestra en la Fig. 4.13, para longitudes de 

onda que se encuentran en la región UV el porcentaje de absorbancia se encuentra en un 

porcentaje del 85 al 90 %, en la región del visible se tiene un porcentaje de absorbancia del 

30 %, en la región IR la absorbancia se mantiene el porcentaje del 30 %. Este tipo de estudios 

se llevan a cabo para detectar absorciones debidas a los lantánidos, es decir, bandas estrechas 

y bien definidas en la región UV-VIS. Sin embargo, debido a que la cantidad de material en 

películas es muy pequeña, la medición no permite resolver dichas señales. 
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Fig. 4.13 Espectro de absorbancia de la película delgada de a-NaYF4:Eu3+ con tratamiento 

térmico. 

 

4.3 Caracterización de películas delgadas de NaYF4:Ln3+ (Yb3+, Er3+, 

Tb3+, Nd3+)  

 

4.3.1 Caracterización morfológica por SEM 

 

La morfología de las películas delgadas de NaYF4:Ln3+ tratadas térmicamente se analizó por 

SEM, en las mismas condiciones expuestas en 4.2.1. Los resultados SEM de las películas 

delgadas de NaYF4:Ln3+ (Yb3+, Er3+, Tb3+ y Nd3+) se muestran en la Fig. 4.14, la razón de 

concentración molar de la cantidad de Ln3+ en el proceso de dopaje de las películas se 

consideró de 16.7 %, resultado encontrado a partir del estudio que se realizó para el caso del 

ion de Eu3+ presentado en la sección anterior. Todas las muestras fueron preparadas bajo las 

mismas condiciones experimentales y recibieron el mismo tratamiento térmico.  

De acuerdo a las imágenes SEM, el depósito del material es compacto y uniforme en el fondo 

de la película, además se observa la formación de pequeñas partículas en forma de esferas en 

la parte superior de las películas y en algunas secciones ocurre la formación de aglomerados 

del mismo material. En las imágenes de SEM se aprecia que el tamaño de las partículas tipo 
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esfera varía de acuerdo al ion Ln3+ utilizado en el proceso de dopaje de la película a-NaYF4. 

El tamaño promedio de las partículas son desde 900, 800, 300 y 100 nm para las películas a-

NaYF4 dopadas con Yb3+, Er3+, Tb3+, y Nd3+, respectivamente. Tales diferencias en el tamaño 

de partícula y en las estructuras aglomeradas en la parte superior de la película son atribuidas 

a pequeños cambios en el pH de las soluciones en las proximidades de la interfaz 

electrodo/electrolito durante el proceso de electrodepósito, que están relacionadas con el 

tamaño del ion lantánido y su esfera de hidratación. 

 

Fig. 4.14 Micrografías de las películas delgadas dopadas con iones Ln3+ de a-NaYF4:Ln3+ 

(16.7 %), a) Yb3+, b) Er3+, c) Tb3+ y d) Nd3+. 

 

4.3.2 Caracterización de composición química por EDS 

 

Los espectros EDS de las películas delgadas de NaYF4:Ln3+ dopadas con Yb3+, Er3+, Tb3+ y 

Nd3+, y tratadas térmicamente, se muestran en la Fig. 4.15, las cuales corresponden con las 

imágenes SEM mostradas en la Fig. 4.14. Se puede ver que están presentes las señales del 

itrio (Y), flúor (F) y sodio (Na), así como las de estaño (Sn) y oxígeno (O), correspondientes 

al sustrato de vidrio/FTO. Para el caso de la película NaYF4:Yb3+ se observa además que el 

porcentaje atómico de flúor se encuentra ligeramente abajo del valor esperado, por el 

contrario el porcentaje atómico de sodio e itrio se encuentra ligeramente arriba de lo 
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esperado, situación similar al caso del resultado de EDS para la película de NaYF4:Er3+. Para 

la película delgada de NaYF4:Tb3+ el porcentaje atómico de flúor y sodio se encuentra 

cercano al valor esperado, sin embargo, el porcentaje atómico de itrio se encuentra 

ligeramente por debajo de lo esperado, para la película delgada de NaYF4:Nd3+ el porcentaje 

atómico de sodio se encuentra por arriba de lo esperado, para itrio y flúor se mantiene una 

buena relación, la cuantificación exacta de los porcentajes mencionados se muestran en los 

recuadros junto a los espectros EDS.  Aunque existen desviaciones en los porcentajes de lo 

esperado, en general, se puede considerar que el porcentaje atómico de cada elemento en 

todas las películas está de acuerdo a la formula química que describe a la matriz (NaYF4), 

(1:1:4) para Na, Y, y F, respectivamente. En los resultados EDS se cuantifica un porcentaje 

atómico para los iones lantánidos, el valor es bajo para todos los casos, únicamente para el 

caso de la película dopada con Nd3+ el valor que se cuantifica es ligeramente alto. Los 

resultados que se presentan son reproducibles para películas delgadas de NaYF4:Ln3+ 

depositadas bajo condiciones similares. 

 

Fig. 4.15 Composición química de las películas delgadas de NaYF4:Ln3+, a) Yb3+, b) Er3+, 

c) Tb3+ y d) Nd3+. 
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4.3.3 Caracterización estructural por DRX 

 

Las películas delgadas de NaYF4:Ln3+ fueron estudiadas utilizando la técnica de difracción 

de rayos X (DRX) con el objetivo de conocer las propiedades estructurales y el efecto que 

tiene la incorporación de los iones de Nd3+, Tb3+, Er3+ e Yb3+ dentro de la estructura cristalina. 

En la Fig. 4.16 se muestra el patrón de difracción de rayos X de las películas delgadas de 

NaYF4:Ln3+ electrodepositadas y tratadas térmicamente. De acuerdo a la posición de los 

picos de difracción el material depositado corresponde a la formación de tetrafluoruro de 

sodio e itrio en fase cúbica a-NaYF4, además en la figura se agregan los patrones de 

difracción reportados para a-NaYF4 (PDF: 006-0342) y del sustrato de vidrio/FTO (PDF: 

021-1250).  

En todos los difractogramas se observan al menos ocho picos de difracción bien definidos, 

los cuales pueden ser indexados como (111), (200), (220), (311), (222), (400), (331) y (420), 

correspondientes a la fase a-NaYF4 (PDF: 006-0342). Es importante resaltar que en estos 

espectros de difracción de rayos X, ya no aparecen los picos correspondientes a la fase 

secundaria del NaCl debido a que se reemplazaron todos los cloruros por nitratos de cada 

reactivo. Las mediciones de DRX se hicieron a ángulo rasante (0.3°), en general las películas 

depositadas tienen buena cristalinidad. Se agregó el difractograma de a-NaYF4 presentado 

en la sección 4.1.3, esto para notar que existe un pequeño desplazamiento hacía ángulos 

mayores de los picos de difracción respectos a los picos reportados en la referencia (PDF: 

006-0342); este efecto está relacionado con el estrés interplanar debido que estos materiales 

fueron crecidos en forma de películas delgadas por el método de electrodepósito. El 

desplazamiento de los picos es debido los cambios en valor de la distancia interplanar (por 

lo tanto en los parámetros de red), de acuerdo a la tabla 4.1 el parámetro de red de la película 

delgada de a-NaYF4 calculado es de a=5.3994Å, la cual si comparamos con el valor de 

parámetro de red de  a=5.448 Å de la referencia PDF: 006 0342,  se observa que se tiene un 

valor ligeramente mayor, lo cual indica un corrimiento de los picos de difracción hacia 

ángulos mayores y por ende implica que la película delgada de a-NaYF4 está sujeta a 

esfuerzos de tensión. Sin embargo, es importante señalar que de acuerdo a los resultados de 

difracción de rayos X, todos los casos el material cristaliza en la fase a-NaYF4, 
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independientemente de si está o no dopada con iones Ln3+ (NaYF4 y NaYF4:Ln3+), además 

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

Estos resultados indican que los iones Ln3+ han sido incorporados satisfactoriamente dentro 

de la red cristalina de la fase a-NaYF4 por un mecanismo de sustitución directa entre los 

iones trivalentes, Y3+ ­ Ln3+, así que no existe descompensación de carga, permaneciendo 

la estructura cristalina sin cambios. En la Fig. 4.17a se muestra un ligero desplazamiento de 

los picos de difracción hacia ángulos menores cuando la matriz a-NaYF4 es dopada con los 

iones Nd3+, Eu3+ y Tb3+, el patrón de difracción de la película de NaYF4:Eu3+ se mostró en la 

sección 4.2.3, fue agregado en esta sección para que se aprecie de mejor manera la tendencia 

del desplazamiento de los picos de difracción. Cuando la sustitución se hace por iones de 

Er3+ e Yb3+, los picos de difracción sufren un ligero desplazamiento hacia ángulos mayores 

con respecto a la matriz a-NaYF4 sin dopar como se muestra en la Fig. 4.17b. Tal efecto 

puede ser explicado cuando se considera la diferencia de los valores de radios iónicos, se 

tiene un radio iónico de 1.019 Å para el ion de Y3+, para los iones lantánidos de 1.109, 1.066, 

1.04, 1.004 y 0.985 Å, los cuales corresponden a Nd3+, Eu3+, Tb3+, Er3+ e Yb3+, 

respectivamente. La sustitución de los iones de Y3+ por iones de Ln3+ modifican el valor del 

parámetro de red a través de distorsiones en la red debido al estrés inducido ya sea por 

compresión o tensión en la estructura cristalina, esto dependiendo del tamaño del ion que se 

incorpore a la red, provocando el efecto de corrimiento hacia ángulos mayores o menores 

según sea el caso. Sin embargo. para iones lantánidos de radio pequeño tales como el Er3+ y 

Yb3+, el efecto del estrés es mínimo, ver tabla 4.1.  

El parámetro de red fue determinado a partir de los datos DRX obtenidos, se observa que 

para los iones pequeños (Er3+, Yb3+) el parámetro de red no tiene un cambio significativo con 

valor ~5.39 Å. Sin embargo, el parámetro de red incrementa cuando el proceso de dopaje se 

hace con iones de radio iónico grande (Nd3+, Tb3+, Eu3+) dando los valores de 5.41, 5.42 y 

5.415 Å, los cuales corresponden a la sustitución de Y3+­Tb3+, Y3+­Eu3+ y Y3+­Nd3+, 

respectivamente como se ve en la Fig. 4.18a   [110]. El tamaño de grano se calculó utilizando 

la ecuación de Scherrer (Ec. 3.13), se encontró que para las películas delgadas de a-NaYF4 

dopada con iones pequeños (Er3+, Yb3+)  el tamaño de grano se incrementa con respecto a la 

matriz sin dopar a-NaYF4 que va de un valor de ~264 Å a ~330 Å. Mientras que para películas 
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delgadas de a-NaYF4 dopada con iones grandes (Nd3+, Eu3+ y Tb3+) el tamaño de grano se 

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

4.18b.  

 

Tabla 4.1 Efecto de la incorporación de iones Ln3+ en la matriz de NaYF4. 

 

 

 

Fig. 4.16 a) Patrón de difracción de rayos X de las películas delgadas de a-NaYF4:Eu3+. b) 

Amplificación del pico en la dirección [111]. 

Efecto del radio iónico de Ln3+ en el parámetro de red de NaYF4 

Dopante Yb3+ Er3+ Itrio en 

NaYF4 

Tb3+ Eu3+ Nd3+ 

Radio iónico  Ln3+  (Å) 0.9850 1.004 1.019 1.04 1.066 1.109 

Posición del Pp (111)(2q) 28.6437 28.6292 28.6147 28.5592 28.4580 28.3165 

Parámetro de Red  (Å) 5.3940 5.3968 5.3994 5.4130 5.4284 6.4538 
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Fig. 4.17 Amplificación del pico de difracción en la dirección (111) de las películas delgadas 

de a-NaYF4:Ln3+. a) Nd3+, Eu3+ y Tb3+ b) Er3+ y Yb3+. 

 

Fig. 4.18 a) Parámetro de red-distancia interplanar vs Radio iónico, b) Posición de pico (111)-

Tamaño de grano vs Radio iónico. 

 

4.3.4 Caracterización de propiedades ópticas ïFotoluminiscencia 

 

Se analizaron las películas delgadas de NaYF4:Er3+ utilizando un espectrofluorómetro 

Nanolog para estudiar su respuesta fotoluminiscente (FL) en la región visible, con lexc=377 

nm, sin embargo, para la FL en la región IR se utilizó un láser de 980 nm. La Fig. 4.19 

muestra la respuesta FL de las películas delgadas de NaYF4:Er3+ con una concentración molar 

de Er3+ de 16.7%. La emisión FL en la región visible se muestra en la Fig. 4.19a, se observan 
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las bandas de emisión características centradas en lem = 468 nm, lem = 518, 524 nm, lem = 

544, 556 nm, y lem = 655, 672 nm, las cuales están asociadas a las transiciones ópticas desde 

los niveles 4F7/2, 
2H11/2, 

4S3/2 y 4F9/2 todos hacia el nivel 4I15/2, respectivamente. En la Fig. 

4.19b se observa la respuesta de emisión FL en la región IR, en la cual se observan 

transiciones inter-Stark centradas en lem = 1474, 1482, 1533, 1570, y 1628 nm asociadas a 

la transición 4I13/2­
4I15/2 del ion de Er3+.  En la Fig. 4.19c se muestra una representación de 

los niveles de energía de Er3+ de acuerdo a un diagrama de Dieke, donde se ilustran las 

transiciones electrónicas asociadas a las emisiones mencionadas. Se muestra también una 

fotografía de la película delgada de NaYF4:Er3+ sin ser excitada (Fig. 4.19d) y siendo excitada 

con lexc=377 nm (Fig. 4.19e). 

 

Fig. 4.19 Espectros de fotoluminiscencia de una película delgada de NaYF4:Er3+ con 

concentración molar de Er3+ 16.7 %, tratada térmicamente, a) Emisión en el rango visible 

con lexc=377 nm, b) Emisión en el rango IR con lexc =980 nm, c) Diagrama de Dieke 

correspondiente al ion Er3+, d) Fotografía de la imagen real de la película delgada sin 

excitación, e) Fotografía de la imagen real de la película delgada bajo excitación, emitiendo 

en el visible.  
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Para el caso de NaYF4:Tb3+, se observó la emisión característica del ion Tb3+ en la región 

visible utilizando  lexc= 282 nm. La Fig. 4.20a muestra la respuesta FL de las películas 

delgadas de NaYF4:Tb3+, la concentración molar de Tb3+ en las películas es del 16.7%. Se 

observan las bandas de emisión en la región visible centradas en lem = 487, 495 nm, lem = 

542, 550 nm, lem = 570, 584, 592 nm and lem = 622 nm, las cuales están asociadas a las 

transiciones ópticas 5D4­
7F6, 

5D4­
7F5, 

5D4­
7F4 y 5D4­

7F3, respectivamente. En la Fig. 

4.20b se muestra un diagrama de Dieke, donde se representan los niveles de energía de Tb3+, 

y las transiciones asociadas a la FL en el visible. La Fig. 4.20c muestra una fotografía de la 

película delgada de NaYF4:Tb3+ sin ser excitada y en la Fig. 4.20d la misma muestra y su FL 

en el visible. 

 

Fig. 4.20 Espectros de fotoluminiscencia de una película delgada de NaYF4:Tb3+ con 

concentración molar de Tb3+ 16.7 %, con tratamiento térmico, a) Emisión en visible bajo 

excitación de 282 nm, b) Diagrama de Dieke correspondiente al ion Tb3+, c) Fotografía de la 

imagen real de la película delgada sin excitación, e) Fotografía de la imagen real de la película 

delgada bajo excitación.  
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Las películas delgadas de NaYF4:Nd3+ se analizaron aplicando una energía de excitación con 

un láser de 808 nm para estudiar la emisión de FL del ion de Nd3+ en el rango espectral IR. 

En la Fig. 4.21a se muestra la respuesta de FL de las películas delgadas de NaYF4:Nd3+ 

asociada a una concentración molar de Nd3+ del 16.7 %, se aprecian las bandas características 

de emisión en el rango IR centradas en  lem = 864, 883, 893 nm, lem = 1061 nm, y lem = 

1290-1371 nm centrada en 1335 nm, las cuales están asociadas con las transiciones ópticas 

4F3/2­
4I9/2, 

4F3/2­4I11/2, y 4F3/2­
4I13/2, respectivamente. En el diagrama de Dieke de la Fig. 

4.21b se muestra una representación de los niveles de energía de Nd3+ involucrados en las 

transiciones electrónicas responsables de la emisión de FL observada. Finalmente, se 

presenta una imagen real de la película delgada de NaYF4:Nd3+ sin excitación, ver Fig. 4.21c. 

 

Fig. 4.21 Espectros de fotoluminiscencia de una película delgada de NaYF4:Nd3+ con 

concentración molar de Er3+ 16.7 %, con tratamiento térmico, a) Emisión en el rango IR bajo 

excitación de l=808 nm, b) Diagrama de Dieke correspondiente al ion Nd3+, c) Fotografía 

de la imagen real de la película delgada. 

 

Debido a que la matriz NaYF4 es una matriz desordenada, implica una ocupación aleatoria 

del sitio que ocupan los cationes, imponiendo un campo de cristal ligeramente distinto para 

cada subconjunto de Ln3+ cuando sustituyen a los iones Y3+. En consecuencia, el FWHM de 
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las bandas de los espectros de FL generalmente se amplía de manera no homogénea con 

respecto a la respuesta observada en los materiales ordenados. En las Figs. 4.19, 4.20 y 4.21 

se puede observar una ampliación de las bandas de la respuesta de FL de los iones de  Er3+, 

Tb3+ y Nd3+, pero en lugar de considerarse perjudicial para las propiedades ópticas de NaYF4: 

Ln3+, podría explotarse por ejemplo para el diseño tecnológico de láseres sintonizables.  

Además, en los espectros de FL es posible distinguir en algunos casos un número mayor de 

transiciones inter-Stark que las esperadas según los sitios de simetría local (Oh) ocupados por 

los iones Ln3+ en la matriz NaYF4, lo que sugiere una reducción local de simetría. Como se 

analizó en la sección 4.2.4, para los iones de Eu3+ dentro de la matriz NaYF4 solo es posible 

la simetría C6v, que corresponde a un sitio de simetría hexagonal. Un análisis similar se 

realiza para los demás casos, para las transiciones 4F3/2 ­ 4I9/2, 
5D4 ­ 7F5 y 4S3/2­ 4I15/2, 

correspondientes a los iones Nd3+, Tb3+ y Er3+, respectivamente, para dichas transiciones se 

espera observar 5, 7 y 8 bandas en cada caso de acuerdo a una simetría C6v. En nuestro caso 

para los iones Nd3+ es factible considerar la simetría C6v, sin embargo, para los iones Tb3+ y 

Er3+ únicamente se observan 2 y 5 bandas respectivamente de acuerdo a los resultados de FL 

presentados, lo cual podría indicar una simetría cúbica. Al parecer para iones de radio iónico 

pequeño se mantiene en mayor medida la simetría cubica, mientras que para iones de radio 

iónico mayor se tienden hacia una simetría hexagonal.  

 

4.3.5 Caracterización Óptica (Absorbancia)  

 

El espectro de absorbancia de las películas delgadas de NaYF4:Ln3+ tratadas térmicamente, 

se muestra en la Fig. 4.22. La absorción en la región UV es del 85 al 90 %, y en el visible e 

IR se tiene un porcentaje de absorbancia del 30 %. Nuevamente no se detecta una respuesta 

de absorción de los lantánidos debido a que la cantidad de material que interacciona con la 

luz (sección trasversal de absorción) no acumula suficiente respuesta de absorción para ser 

reportada. 
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Fig. 4.22 Espectro de absorbancia de la película delgada de NaYF4:Ln3+ con tratamiento 

térmico. 

 

4.4 Caracterización de películas delgadas de NaYF4:Yb-Er 

 

4.4.1 Caracterización morfológica por SEM 

 

Las películas de NaYF4:Yb-Er fueron analizadas por SEM bajo las mismas condiciones de 

medición que en el caso de las películas dopadas, en la síntesis se consideró una 

concentración molar para los iones de Yb3+-Er3+ de 20% -2%, respectivamente, este 

porcentaje es medido respecto a la concentración molar de Y3+ en la solución de depósito. 

En la Fig. 4.23 se muestra una imagen de SEM de las películas delgadas NaYF4: Yb-Er, se 

observa que la superficie está compuesta de pequeñas partículas en forma de esferas, en 

algunas zonas las partículas forman aglomerados en la superficie, pero en general el material 

depositado es uniforme y compacto en toda la superficie del sustrato de vidrio/FTO. Debido 

al tratamiento térmico se observa un efecto de sinterizado y compactación del material, el 

tamaño promedio de las partículas tipo esfera es de 500 nm. 
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Fig. 4.23 Micrografías de la película delgada de NaYF4:Yb-Er, tratada térmicamente, con 

una amplificación de 5000x.  

4.4.2 Caracterización de composición química por EDS 

 

En la Fig. 4.24 se muestran los espectros EDS de la película delgada a-NaYF4:Yb-Er 

mostrada en la imagen SEM Fig. 4.23, en el espectro EDS, además de las señales del sustrato 

y la matriz, se observa la señal Ma correspondiente al Yb. El porcentaje atómico de flúor e 

itrio se encuentra cercana a la proporción esperada, sin embargo, el porcentaje atómico de 

sodio se encuentra ligeramente por arriba de lo esperado, de acuerdo a la formula química 

que describe a la matriz (NaYF4), (1:1:4) para Na, Y, y F, respectivamente, aunque también 

se detectan trazas de Yb pero no de Er. También pueden observarse las señales del Sn y O, 

correspondientes al sustrato de vidrio/FTO. 

 

Fig. 4.24 Composición química de las películas delgadas de NaYF4:Yb-Er, tratadas 

térmicamente. 
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4.4.3 Caracterización estructural por DRX 

 

En la Fig. 4.25 se muestra el patrón de difracción de rayos X de las películas delgadas de 

NaYF4:Yb-Er, al igual que en el caso de las películas dopadas de NaYF4 se observan ocho 

picos de difracción bien definidos y agudos característicos de la fase Ŭ-NaYF4. Los picos de 

DRX presentan un desplazamiento hacia ángulos mayores que está relacionado con cambios 

en los valores de la distancia interplanar d (es decir, cambios en el parámetro de red), como 

ya se mencionó previamente debidos a estrés acumulado en la red. En el difractograma se 

observan los patrones de referencia y no se observan fases adicionales, únicamente está 

presente la fase cúbica del material. 

 

Fig. 4.25 Patrón de difracción de rayos X de las películas delgadas de Ŭ-NaYF4:Yb-Er. 

 

4.4.4 Caracterización de propiedades ópticas ïFotoluminiscencia 

 

En esta sección se presenta la respuesta fotoluminiscente (FL) de las películas delgadas de 

NaYF4:Yb-Er. Los resultados se centran en el proceso de UC que es la característica y 

función del co-dopaje de matrices cristalinas con la pareja Yb-Er. Sin embargo, también se 

presenta la respuesta de FL por UC de las películas delgadas de NaYF4:Er3+ con el objetivo 

de hacer una comparación en la respuesta UC en ambos sistemas.  
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La respuesta de FL por UC se determinó utilizando un diodo láser infrarrojo de longitud de 

onda de 980 nm (potencia máxima de 2 W) como fuente de excitación. La Fig. 4.26 muestra 

los espectros de FL por UC de películas delgadas NaYF4:Yb-Er y NaYF4: Er3+, la potencia 

de excitación utilizada para las mediciones experimentales fue inicialmente de 40 mW. Los 

espectros de FL por UC se obtuvieron a temperatura ambiente, las mediciones se hicieron 

con un tamaño de paso de 0.2 nm, tiempo de integración de 0.1 s y un tamaño de slit de 3 

nm.  

De acuerdo con la Fig. 4.26a, para el sistema NaYF4:Yb-Er se pueden distinguir cuatro 

regiones de emisión asociadas a las transiciones ópticas de los iones Er3+: dos transiciones 

ópticas débiles desde los niveles 2H9/2 y 4F9/2 hacia 4I15/2 centradas en lem = 406 nm y lem = 

670 nm, respectivamente; además dos transiciones ópticas más intensas centradas  lem = 516 

nm y lem = 542 nm que corresponden a las transiciones desde 2H11/2 y 4S3/2 hacia 4I15/2, 

respectivamente. La intensidad y la posición espectral de la transición óptica 4S3/2 ­
4I15/2 

permiten distinguir al menos cuatro transiciones inter-Stark, como se discutió en la sección 

4.3.4, esto  indica una simetría cúbica para los iones Er3+ dentro de la matriz NaYF4.  

La Fig. 4.26a también muestra el espectro de FL por UC para películas delgadas NaYF4:Er3+, 

el espectro exhibe un comportamiento similar pero con una intensidad de un orden de 

magnitud menor respecto a la intensidad observada para el sistema NaYF4:Yb-Er. Para mayor 

claridad, la Fig. 4.26b muestra el espectro de emisión de NaYF4:Er3+ a una escala mayor, a 

partir de esta figura podemos observar que el comportamiento de emisión es muy similar al 

del sistema co-dopado (NaYF4:Yb-Er) indicando que los niveles de energía involucrados en 

los procesos FL por UC son los mismos. De la Fig. 4.26b, también es posible distinguir  

cuatro transiciones inter-Stark, a partir de la transición óptica 4F9/2 ­
4I15/2, similar a los 

observados para 4S3/2 ­
4I15/2  en el sistema co-dopado, resultado que está de acuerdo con la 

simetría local que ocupan los Ln3+ en a-NaYF4 como se mencionó anteriormente. La 

diferencia en la intensidad de la respuesta de FL por UC indica que a pesar de que los niveles 

de energía involucrados en los dos sistemas son los mismos, los procesos de población son 

ligeramente diferentes para cada sistema.  

En el sistema NaYF4:Er3+ los fenómenos de relajación cruzada asociados a iones Er3+ tienen 

un papel importante en la dinámica del proceso de UC, mientras que para NaYF4:Yb-Er  están 
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involucrados procesos de transferencia de energía entre los iones lantánidos, donde Yb3+ 

desempeña el papel de ion  sensibilizador y Er3+ como el ion  activador. Para explicar los 

espectros de FL por UC es necesario tener una población de electrones en los niveles 2H9/2 

(azul), 2H11/2 (verde) y 4F9/2 (rojo) a través de la absorción de fotones. Se considera un 

mecanismo simple ilustrado en la Fig. 4.26c:  

ü Para el sistema dopado NaYF4:Er3+, la excitación proporciona fotones con energía 

suficiente para poblar el nivel 4I11/2 (¡), y es necesario un segundo fotón con la 

misma energía para poblar el nivel 4F7/2 (¢) haciendo posible las emisiones roja y 

verde a través de procesos de relajación no radiativos.  

ü Se necesita un tercer fotón de excitación para dar lugar a la población del nivel 

2H9/2 (£) que hace posible la emisión azul. Por último, la población del nivel 2H9/2 

se da a expensas de los electrones del nivel 4F9/2, responsable de la emisión roja, 

es la razón de que la intensidad de emisión roja sea baja en ambos sistemas.  

ü En el sistema de la matriz dopada, se tiene un proceso de relajación cruzada de 

4S3/2 
Ÿ 4I9/2 (¤) a 4I15/2 

Ÿ 4I13/2 (¥) lo que provoca una disminución de la emisión 

verde. Al mismo tiempo el 4I13/2 recién poblado absorbe un segundo fotón (980 

nm, ¢ô) aumentando la emisi·n del rojo. Eso explica la raz·n de intensidad entre 

la respuesta roja y verde comparada con el espectro de FL por UC de la Fig. 4.26a.  

ü Para el sistema co-dopado NaYF4:Yb-Er, los mecanismos¡,¢ y £ son los mismos 

que para el sistema dopado, incluyendo las relajaciones no radiativas. Sin 

embargo, la intensidad de absorción es mayor del ion  Yb3+ en la transición 2F7/2 

Ÿ 2F5/2 en comparación con la transición 4I15/2 Ÿ
 4I11/2 del ion  de Er3+, de esta 

manera tiene lugar al proceso de trasferencia de energía entre el ion  de Yb3+ (2F5/2) 

y el ion  de Er3+ (4I11/2) (¬), en adición a lo anterior, también se da la absorción 

intrínseca del ion  Er3+ (¡), por lo cual se incrementa la respuesta de FL por UC 

en el sistema co-dopado respecto al sistema dopado.  

ü Una vez poblado el nivel de energía 4I11/2 del ion  de Er3+, no puede descartarse un 

segundo proceso de transferencia de energía desde Yb3+ (­), el cual puede dar 

lugar a la población de electrones en el nivel de energía 4F7/2 del ion  de Er3+.  
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En la Fig. 4.26d y Fig. 4.26e se muestra una fotografía de la película delgada de NaYF4: Yb-

Er y NaYF4: Er3+, respectivamente con la respuesta FL por UC en la región visible siendo 

excitada con una longitud de onda de 980 nm. 

 

 

Fig. 4.26  Espectro de fotoluminiscencia UC de películas delgadas tratadas térmicamente (a) 

NaYF4:Yb-Er y NaYF4:Er3+, (b) NaYF4:Er3+ a mayor escala (c) Diagrama de dieke de Er3+, 

mostrando la trasferencia de energía en el procesos de UC para los iones Yb3+, Er3+. 

Transferencia de energía (flecha línea segmentada), decaimiento radiativo (flecha línea 

continua), relajación multifonónica (flecha ondulada) y relajación cruzada (flecha punteada), 

respectivamente. d) Imagen real de la película delgada de NaYF4: Yb-Er con respuesta de FL 

por UC. e) Imagen real de la película delgada de NaYF4: Er3+ con respuesta de FL UC. 

Longitud de onda de excitación lexc = 980 nm con una potencia de 40 mW.  

 

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

bombeo (P), de una forma dada por I~ Pn, donde n representa el número de fotones 














































































































































