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Luminiscencia up-convertida de iones TR3+
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En el escenario del inminente desarrollo de la tecnologı́a fotónica, las aplicaciones de la luminiscencia up-convertida desplegada por los
iones trivalentes de tierras raras (iones RT3+) son especialmente relevantes. Desde la producción de dispositivos láser compactos de estado
sólido en el visible, pantallas de alta brillantez, relevadoresópticos hasta materiales para enfriamientoóptico. El presente trabajo pretende
proporcionar información pŕactica sobre el proceso de conversión de frecuencia del infrarrojo al visible y algunas posibilidades de aplicación
en la tecnoloǵıa fotónica.

Descriptores:Luminiscencia up-convertida; estado sólido; iones RT3+; tecnoloǵıa fotónica.
In the scenario of the imminent development of photonics technology, up-converted luminescence applications displayed by the trivalent
rare earth ions (RT3+ ions) are especially relevant. From the production of compact solid-state lasers in the visible, high brightness displays,
optical relays to materials for optical cooling. The present work aims to provide practical information on the process of frequency conversion
from infrared to visible light and some possibilities of application in photonics technology.
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1. Introducción

Los iones trivalentes de Tierras Raras (TR3+) despliegan una
respuesta de extendido espectro ante la interacción con un
campo de radiación. La regíon espectral que abarcan estos
iones lant́anidos se presenta desde el ultravioleta (UV) has-
ta el infrarrojo (IR), por tal motivo han sido ampliamen-
te usados en la fabricación de diversos dispositivos fluores-
centes y, en particular, su capacidad de amplificación ópti-
ca ha permitido la generación de ĺaseres de estado sóli-
do en el visible [1-3]. Las propiedades fluorescentes de los
iones TR3+dependen fuertemente de las propiedades fı́sicas
y qúımicas de la red que los aloja ası́ como de su estructu-
ra [4] y dimensiones [5]. T́ecnicamente, las transiciones 4f
de los iones TR3+ son prohibidas por Regla de Laporte [1],
sin embargo su fluorescencia es debida a la pérdida del centro
de inversíon del complejo lant́anido [1] y al acoplamiento vi-
bracional íon-red que logran forzar las transiciones intracon-
figuracionales por interacción dipolar eĺectrica con el campo
de radiacíon externo permitiendo una mezcla de estados de
paridad opuesta [6-7].

2. Dispersíon de fotones en medios śolidos

La interaccíon fotón-fońon en medios śolidos puede resu-
mirse de la siguiente manera: los fotones incidentes duran-
te su propagación pueden redistribuir la concentración local
de ionesópticamente activos, en tanto que los fonones re-
sultantes pueden modificar elı́ndice de refracción del medio

modulando a su vez las propiedades ondulatorias de la onda
refractada [8]. Es decir, la interacción fońon-fotón puede in-
ducir la “creacíon” o “absorcíon” de fonones del medio con
el respectivo incremento o disminución de la enerǵıa inter-
na del sistema [9]. En estas circunstancias es posible que la
sẽnal de salida presente una frecuencia diferente a la del haz
de bombeo y/o que el ancho, y con ello la metaestabilidad de
la banda de fluorescencia, sean modificados. En términos ge-
nerales, las posibilidades de dispersión de fotones en medios
sólidos son:

Dispersión elástica de fotones

La dispersíon eĺastica es una interacción lineal entre el campo
de radiacíon y el medio, es decir, las propiedades del haz re-
fractado: frecuencia, amplitud, polarización e intensidad son
las mismas. El sistema absorbe la energı́a de la radiacíon inci-
dente y la devuelve prácticamente sin absorberla, por tanto, el
efecto neto es que la energı́a interna del sistema no aumenta.

Dispersión inelástica de fotones

El sistema absorbe la energı́a de la radiacíon incidente y emi-
te luz a otra frecuencia. La dispersión ineĺastica puede origi-
nar efectos no lineales en el medio donde se refracta la onda
incidente. Tres tipos de dispersión ineĺastica de fotones por
iones equivalentes pueden presentarse: a) total absorción de
la radiacíon de bombeo con la completa extinción de la lumi-
niscencia y aumento de temperatura del medio; (b) corrimien-
to Stokes: relajación radiativa de menor energı́a que la radia-
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ción de bombeo v́ıa un decaimiento fońonico desde el nivel
de excitacíon (GSA: ground state absorption) hacia algún ni-
vel emisor, y (c) corrimiento anti-Stokes: relajación radiativa
desde estados ḿas superiores que el nivel de GSA por absor-
ción secuencial de fotones. Si la energı́a de la radiacíon de sa-
lida es mayor que la de bombeo, se dice que la luminiscencia
es up-convertida (LUC). Contrariamente, si la frecuencia de
la radiacíon de salida es menor que la de bombeo, consideran-
do que la emisíon se produce desde un nivel de energı́a mayor
al GSA, la fluorescencia es down-convertida (DC). Ambos
procesos están asistidos por los canales fonónicos de la red.

3. Mecanismos generadores de la LUC de los
iones TR3+ en materiales śolidos

La propuesta de fotoionización debida a la absorción secuen-
cial de varios fotones de bombeo de menor energı́a que la de
ligadura, fue reportada por primera vez por Maria Göppert-
Mayer en 1931 [10] y mostrada experimentalmente en iones
divalentes de Eu2+ en el cristal CaF2 por Kaiser y Garret
hasta 1961 [11]. Estos son los antecedentes teórico y experi-
mental de la posibilidad de generación de LUC.

Espećıficamente, la fluorescencia UC desplegada por los
iones RT3+ es un procesóoptico no lineal de corrimien-
to anti-Stokes comparable con los procesos de absorción de
multifotónica y la generación de arḿonicosópticos superio-
res [12]. A diferencia de estos procesos donde se requie-
ren fuertes intensidades de luz coherente de bombeo, LUC
requiere un bajo umbral de potencia de bombeo debido a
la existencia de transiciones electrónicas resonantes con la
enerǵıa de bombeo o con alguna energı́a radiativa de rela-
jamiento, y a la metaestabilidad de los niveles involucrados.
Los iones RT3+ son ideales para la producción de LUC ya
que presentan un rico esquema de posibilidades de transicio-
nes resonantes y niveles metaestables.

Suponiendo que: (1) la densidad de población del esta-
do basal se mantiene constante, y (2) la GSA proviene de un
bombeo continuo [13], los principales mecanismos responsa-
bles de la producción de LUC pueden ser: Absorción de Esta-
dos Excitados (Excited State Absorption: ESA) [14], Trans-
ferencia de Energı́a por UC (Energy Transfer Up-conversion:
ETU) [15-18] y Relajacíon Cruzada (Cross Relahation: CR).

ESA.- Es el proceso de absorción de fotones de bombeo
resonantes con la GSA sobre un solo ión que lo promueve ha-
cia estados excitados de más alta enerǵıa. La generación de
LUC por ESA requiere de una baja concentración de iones
ópticamente activos que evite una migración de enerǵıa no
radiativa entre iones equivalentes, condiciones de multirreso-
nancia con GSA y una ḿas alta potencia de bombeo [19].
Es decir, ESA puede inducir pérdidas en la ganancia
láser [20-22].

ETU.- Es el proceso de absorción de un fot́on de bombeo
por un íon el cual transfiere su energı́a de bombeo a un ión
vecino en el mismo nivel, promoviendo al ión aceptor a esta-
dos excitados superiores en virtud de que las transiciones de
absorcíon son resonantes con la energı́a de relajamiento del

ión donador. La probabilidad de que se presente el mecanis-
mo ETU depende b́asicamente de la proximidad entre iones
equivalentes [23-24], es decir, de una mayor concentración de
iones que en ESA, la resonancia entre las energı́as de absor-
ción y relajamiento y una baja densidad de bombeo [19]. Una
concentracíon importante de iones no solamente conduce a la
extinción de LUC por ETU sino que puede disminuir signi-
ficativamente la vida media del nivel emisor láser exigiendo
una mayor potencia de bombeo [4,25].

CR.- Es el proceso de absorción de un fot́on provenien-
te de una relajación entre niveles intermedios por resonancia
con tal relajacíon radiativa.

Los mecanismos ESA, ETU y CR pueden competir si-
multáneamente en la generación de LUC favorecidos por la
presencia de niveles metaestables. Otros procesos adiciona-
les pueden ocurrir simultáneamente al proceso UC como son:
avalancha [26-28], transferencia de energı́a hacia otras impu-
rezas, emisíon espont́anea amplificada y oscilación láser. En
todos los casos la ocurrencia de absorciones y relajaciones no
radiativas es posible.

Actualmente existen tratamientos estadı́sticos para deter-
minar la variacíon en la enerǵıa interna del medio por inte-
raccíon fotón-fońon [8-9,29-30] que proporcionan informa-
ciónútil para el disẽno y procesamiento de materiales de baja
enerǵıa fońonica que intensifiquen LUC debido al incremen-
to en la metaestabilidad de los niveles electrónicos particu-
larmente en el IR [31-33].

4. Orden del proceso de generación de LUC

El orden del proceso UC,n es simplemente el número de fo-
tones requeridos para alcanzar un estado excitado superior al
GSA o ńumero de absorciones de estados excitados secuen-
ciales. El orden del proceso UC,n, puede ser determinado
usando la siguiente relación experimental [34]:

Iem ∝ Pn
bombeo ⇒ log Iem = n log Pbombeo

donden es la pendiente del logaritmo de la intensidad de
emisíon, Iem, contra el logaritmo de los cambios en la poten-
cia de bombeo, Pbombeo. De esta manera se puede conocer si
la LUC es originada por procesos no lineales de dos pasos
n ≈ 2 (cuadŕatica), tres pasosn ≈ 3 (cúbica), o ḿas pasos
de reabsorción secuencial de fotones de bombeo [35-37].

5. Ejemplos de la dińamica de las transiciones
UC de iones TR3+ en medios śolidos

Sistema cristalino simple

En la Fig. 1 se muestra el esquema de transiciones del sis- te-
ma cristalino simple Bi12SiO20: Er3+ [38]. LUC por ESA
(lı́nea azul) de los iones de Er3+. puede generarse de dos
maneras considerando que la GSA se encuentra dentro de la
transicíon4I15/2 → 4I9/2 (λexc = 800 nm): (a) el íon excitado
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FIGURA 1. Esquema de transiciones por mecanismos de reabsor-
ción ESA (ĺınea azul) y ETU (ĺınea naranja) propuestos para los
iones de Er3+ en el cristal Bi12SiO20con fuente de onda continua
con λexc= 800.4 nm con las emisiones UC en el verde (lı́nea ver-
de) y en el rojo (ĺınea roja) y dos emisiones DC en el CIR (lı́nea
marŕon) [38]. Los mecanismos ETU y ESA son probables con GSA
hacia el nivel4I9/2

en el nivel 4I9/2, menos metaestable, tiene la posibilidad
de decaer no radiativamente hacia los niveles excitados
inferiores4I11/2 y 4I13/2. Si el ión decae hacia el nivel4I11/2

un segundo fot́on de bombeo, resonante con la GSA, puede
promoverlo hacia los niveles4F5/2,3/2 desde donde se produ-
cen relajamientos fońonicos en cascada hacia los niveles en
equilibrio t́ermico2H11/2 y 4S3/2. Las emisiones UC verde
(2H11/2,

4S3/2 →4I15/2) y roja (4F9/2 →4I15/2), y dos emi-
siónes DC en el cercano infrarrojo (2H4

11/2,S3/2 → 4I13/2)
seŕan entonces desplegadas por tres diferentes iones que ab-
sorbieron secuencialmente fotones de bombeo. La segunda
posibilidad de generación de LUC por ESA (ĺınea azul) se de-
be a la promocíon del íon, ahora relajado fońonicamente has-
ta el nivel4I13/2, hacia los niveles emisores2H11/2 y4S3/2

por la absorcíon de un segundo fotón de bombeo. Ambas
transiciones:4I11/2 →4F5/2,3/2 y 4I13/2 → 2H11/2,

4S3/2,
son resonantes con GSA (4I15/2 →4I9/2). LUC por ETU
(lı́nea naranja) se genera debido a la reabsorción de la ra-
diación de relajacíon de un íon en el nivel4I11/2 menos me-
taestable que el nivel4I13/2, por un segundo ión vecino que
logra promoverse hasta el estado4F7/2, desde donde se pre-
senta un decaimiento no radiativo hacia los niveles emisores
2H11/2,

4S3/2. Como se puede verificar en la Fig. 1, para me-
canismo ESA se requiere un ión que absorbe la energı́a de
dos o ḿas fotones de bombeo. Contrariamente, para meca-
nismo ETU se requieren dos iones equivalentes en el mismo
nivel electŕonico para transferirse mutuamente la energı́a de
un śolo fotón de bombeo. En sistemas donde compiten los
mecanismos ESA y ETU para la producción de LUC, la con-
firmación del predominio de alguno de ellos en la región es-
pectral de inteŕes puede determinarse mediante la solución
anaĺıtica de las ecuaciones de razón siempre que el material
sea sometido a un bombeo de onda continua [34,39].

FIGURA 2. Esquema de transiciones de los iones activadores de
Er3+ y Tm3+en los nanocristales codopados Y2O3:Yb3+:Er3+ y
Y2O3:Yb3+:Tm3despúes de excitar a los iones fotosensibilizado-
res de Yb3+en el IR (∼ 980 nm) [40].

Sistemas nanocristalinos codopados

Los iones de Yb3+ en dos nanocristales sólidos: Y2O3:Yb3+:
Er3+ y Y2O3: Yb3+: Tm3+ [40], fueron excitados con longi-
tud de onda de 980 nm a TA correspondiente a la diferencia
de enerǵıa entre el ḿas alto de los cuatro niveles Stark del
estado basal,2F7/2, y el más bajo de los tres niveles Stark
del estado excitado,2F5/2. La Fig. 2 muestra las transferen-
cias de enerǵıa no radiativa desde los iones sensibilizadores
de Yb3+ hacia los iones activadores Er3+ y Tm3+. La LUC
fue producida por mecanismo ETU, en ausencia de fotones
de bombeo, entre niveles de Er3+ y de Tm3+, respectiva-
mente. Es importante mencionar que se detectó una disminu-
ción de temperatura del material sólido de aproximadamente
2 % con respecto a las eficiencias en el enfriamiento de gases
por efecto Doppler reportadas hasta esa fecha. LUC también
fue observada en los sistemas nanoestructurados de NaYF4:
Yb3+: Er3+ y NaYF4: Yb3+: Tm3+ en solucíon con la mis-
ma dińamica de transiciones [41].

6. Dos aplicaciones de LUC de iones TR3+ en
materiales śolidos

Generacíon de dispositivos compactos láser de color de
estado śolido

Los iones TR3+ sonútiles en amplificacíonóptica mostrando
un espectro de energı́as desde la región infrarroja (3 000 nm)
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hasta la zona del ultravioleta (200 nm). La fluorescencia UC
ha permitido construir dispositivos láser de estado sólido
compactos en el visible como medios alternos a los láseres
dobladores de frecuencia de bombeo espectralmente restrin-
gida. Los muy actuales fotodiodos láser [42] est́an basados
en iones de tierras raras con emisiones UC básicamente en el
rojo, verde, azul y violeta [32].

Aplicaciones de enfriamientoóptico

La absorcíon de fonones, que genera luminiscencia de lon-
gitud de onda ḿas corta por corrimiento anti-Stokes, es un
proceso endotérmico, como se ha explicado previamente, que
conduce a la disminución de la temperatura en materiales de
estado śolido hasta por debajo de 0◦C al [33,43-44]. El pri-
mer enfriamiento de un material sólido basado en fluoruro
dopado con iones de Yb3+ (ZBLANP:Yb3+) con luz fue re-
portado por el Dr. Richard I. Eipstein [45] y el grupo de Ma-
teria Condensada y Fı́sica T́ermica del Laboratorio Nacional
de LosÁlamos, en Nuevo Ḿexico, U.S.A., en 1995. El grupo
logró que la poblacíon del nivel basal del Yb3+, 2F7/2, fuera
ligeramente ḿas grande que la población del nivel excitado,
2F5/2, lo que favorecío la extraccíon de calor desde el siste-
ma conducíendolo a la restauración de su estado de equilibrio
térmico.

Entre otras aplicaciones importantes del enfriamiento
óptico se cuentan la producción de dispositivos láser de al-
ta potencia con minimización de dãno óptico, la tomograf́ıa
óptica y la fototerapia. En estas aplicaciones se usa un siste-
ma de bombeo láser dual, es decir, una longitud de onda se
usa para excitar a los iones hacia el nivel deseado, en tanto
que la otra longitud de onda se sintoniza con un ligero corri-
miento con respecto de la primera para generar el enfriamien-
to del medio.

7. Conclusiones

En los últimos 110 ãnos, los descubrimientos en elámbito
de la ciencia b́asica, especialmente de la mecánica cúantica,
han promovido el desarrollado vertiginoso de la tecnologı́a
fundamentada en fenómenos ondulatorios. Especialmente los
dispositivos basados en LUC han impactando favorablemen-
te por sus bajos costos de producción, preservación del entor-
no ecoĺogico, confiabilidad y eficiencia. La LUC desplegada
por los iones RT3+ por mecanismos ESA, ETU y CR, de in-
teŕes en la tecnologı́a fotónica, depende básicamente de los
siguientes factores: (1) metaestabilidad de los niveles involu-
crados en el proceso de reabsorción, (2) potencia de la fuente
de excitacíon, y (3) concentración de iones lantánidos en el
material. LUC ha promovido acción láser de estados exci-
tados superiores exitosamente, sin embargo cabe mencionar

que los mecanismos de reabsorción pueden disminuir de ma-
nera importante la ganancia de transiciones desde estados ex-
citados inferiores cuando su población migra hacia estados
excitados superiores [46]. En estas circunstancias es posible
obtener una adecuada inversión de poblacíon en un estado ex-
citado inferior al codopar el material con iones sensibilizado-
res con GSA menos metaestable para capturar rápidamente
la radiacíon de bombeo evitando las reabsorciones indesea-
bles [47]. Uno de los resultados más interesantes en la pro-
duccíon de LUC es que la energı́a interna del medio se incre-
menta debido a los ḿultiples decaimientos no radiativos des-
de niveles excitados ḿas altos alcanzados por procesos ESA,
ETU y CR hasta los niveles emisores. Contrariamente, en el
corrimiento anti-Stokes los iones absorben energı́a interna del
medio al promoverse asistidos por los canales fonónicos. Por
tanto, las propiedades y dimensiones estructurales de los ma-
teriales deben ser considerados para generación de LUC o de
corrimiento anti-Stokes, dependiendo de la aplicación reque-
rida en tecnoloǵıa fotónica.

8. Perspectivas

La tecnoloǵıa fotónica, como previamente se ha menciona-
do, ha evolucionado significativamente desde hace medio si-
glo como resultado de una retroalimentación acelerada en-
tre la teoŕıa y la experimentación. En este escenario el corri-
miento anti-Stokes continúa siendo una plataforma para el
desarrollo tecnológico. En general, algunas de las perspecti-
vas actuales de investigación en fot́onica son: el enfriamiento
óptico que ha permitido se alcance la condensación de Bose-
Einstein [48], el desarrollo de materiales luminiscentes in-
orgánicos nanoestructurados biocompatibles (puntos cuánti-
cos), que permite, adicionalmente a la fotodetección de mi-
croespecies [49], el tratamiento de la enfermedad a través de
la liberacíon de f́armacos al interior del organismo [50], el
mejoramiento de emisión de luz blanca [51-52], en el campo
de altas energı́as, los pulsos láser ultracortos (10−9 y 10−12 s)
apoyados con sistemas cuánticos de enfriamiento con posibi-
lidad de inducir procesos nucleares [53] permitiendo la de-
sactivacíon de residuos nucleares, la detección de paquetes
de onda de electrones ligados al núcleo at́omico con pulsos
láser de duración (attosegundos) menor que el tiempo orbi-
tal [54], en el campo de la fı́sica téorica los nexos entre la
electrodińamica cúantica y la mećanica cúantica relativistas
se comienzan a esclarecer con la trayectoria de un electrón
libre detectado por láseres intensos (<1018 W/cm2) [55], y
muy posiblemente nuevas y sorprendentes propuestas se ges-
ten en estos primeros años de siglo XXI.
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