AL A
IPICYT

INSTITUTO POTOSINO DE INVESTIGACION
CIENTIFICA Y TECNOLOGICA, A.C.

POSGRADO EN NANOCIENCIAS Y MATERIALES

Sintesis y caracterizacion de oxidos y fluoruros
fotoluminiscentes con emision en el visible y el infrarrojo
cercano

Tesis que presenta
Luis Antonio Garcés Patino

Para obtener el grado de
Doctor en Nanociencias y Materiales

Codirectores de la tesis:
Dr. Jorge Roberto Oliva Uc
Dr. Haret-Codratian Rosu

San Luis Potosi, S.L.P., junio de 2026



o A
IPICYT

Constancia de aprobacion de la tesis

La tesis “Sintesis y caracterizacion de 6xidos y fluoruros fotoluminiscentes con emision
en el visible y el infrarrojo cercano” presentada para obtener el Grado de Doctor en
Nanociencias y Materiales fue elaborada por Luis Antonio Garcés Patifio y aprobada el 22
de junio de 2026 por los suscritos, designados por el Colegio de Profesores de la Divisién de
Materiales Avanzados del Instituto Potosino de Investigacion Cientifica y Tecnoldgica, A.C.

Dr. Jorge Roberto Oliva Uc Dr. Haret-Codratian Rosu

Codirector de la tesis Codirector de la tesis

,Azf -

Dr. Armando Encinas Oropesa

Miembro del Comité Tutoral

Dr. Efrain Viesca Villanueva

Miembro del Comité Tutoral

y 74

Dr. Vladimir Alonso Escobar Barrios

Miembro del Comité Tutoral



o A
IPICYT

Créditos institucionales

Esta tesis fue elaborada en el Laboratorio ELORO de la Divisiéon de Materiales Avanzados
del Instituto Potosino de Investigacion Cientifica y Tecnoldgica, A. C., bajo la codireccion de
los doctores Jorge Roberto Oliva Uc y Haret-Codratian Rosu.

Las caracterizaciones mediante difraccion de rayos X y microscopia electrénica de barrido se
llevaron a cabo en el Laboratorio Nacional de Investigaciones en Nanociencias y
Nanotecnologia del Instituto Potosino de Investigacion Cientifica y Tecnoldgica, A. C.

Durante la realizacién del trabajo, el autor recibié una beca académica de la Secretaria de

Ciencia, Humanidades, Tecnologia e Innovacién (CVU 933371) y del Instituto Potosino de
Investigacion Cientifica y Tecnologica, A. C.

il



(Pagina en blanco que se va a utilizar para colocar la copia del acta de examen)

il



A mis padres, por apoyarme y dejarme ser quien quiero ser.
Este logro también es de ustedes.

v



P
N

2
i

Agradecimientos

A mis padres, Bety y Tofio; a mi familia; y a Anita, por su apoyo incondicional, motivacién
y confianza para impulsarme a perseguir y cumplir mis suefios.

Quiero expresar mi mds sincero agradecimiento a mis directores de tesis. Al Dr. Jorge
Oliva, por su invaluable orientacién, compromiso y acompafiamiento durante el desarrollo
de esta tesis doctoral. Asimismo, agradezco al Dr. Haret Rosu por su apoyo, disposicion y
confianza para la realizacion de este trabajo. De igual manera, extiendo mi agradecimiento a
los miembros de mi comité tutorial, los doctores Armando Encinas Oropesa, Efrain Viesca
Villanueva y Vladimir Alonso Escobar Barrios, por sus valiosos comentarios, aportaciones y
sugerencias, las cuales contribuyeron significativamente al enriquecimiento y mejora de este
trabajo de tesis.

Al Instituto Potosino de Investigacion Cientifica y Tecnoldogica (IPICYT) por brindarme
acceso a sus instalaciones y equipos, asi como por el apoyo econémico otorgado mediante una
beca para el desarrollo de mis estudios doctorales.

Al Laboratorio Nacional de Investigaciones en Nanociencias y Nanotecnologia (LINAN)
por facilitarme el acceso a sus instalaciones y equipos. De manera especial, agradezco a la
M. en C. Ana Iris Pefia, a la M. en C. Beatriz Rivera y al Dr. Ignacio Becerril por su apoyo
técnico y asesoria en las distintas técnicas de caracterizacion empleadas en este trabajo.

Al Dr. Vicente Rodriguez por facilitarme el acceso a los equipos del Laboratorio de Nuevos
Materiales Nanoestructurados y Catalisis Heterogénea Sostenible (LANOCAT). Asimismo,
agradezco al Dr. Horacio Flores por permitirme el uso de los equipos del Laboratorio de
Tratamientos Térmicos.

A la Secretaria de Ciencia, Humanidades, Tecnologia e Innovacién (SECIHTTI) por el
apoyo econdmico otorgado a través del programa de becas nacionales.

Finalmente, agradezco a mis colegas de laboratorio, cuyo compafierismo, intercambio de
ideas y apoyo mutuo enriquecieron significativamente mi formacién académica y experiencia
en investigacion.



i

Contenido

Constancia de aprobacion de la tesis i

Créditos institucionales ii

Acta de examen iii

Dedicatorias iv

Agradecimientos v

Lista de figuras viii

Lista de tablas X

Resumen xi

Abstract xii

Capitulo 1 Introduccion y fundamentos tedricos 1
1.1  Luminiscencia . . . . . . . . . . . . ... e

1.1.1  Antecedentes histéricos . . . . . . . . .. ... ... ... .. 1

1.1.2  Fotoluminiscencia . . . . . . . .. .. .. ... ... ....... 2

1.2 Materiales fotoluminiscentes . . . . . . .. ... ... ........ 3

1.2.1  Definicién y caracteristicas generales . . . . . . .. ... ..... 3

1.2.2  Mecanismosdeemision . . . . . . .. ... 4

1.3 Defectos cristalinos . . . . . . ... ... ... 5

1.3.1 Defectos puntuales . . . . .. ... ... ... ... ....... 5

1.3.2  Influencia en la fotoluminiscencia . . . . ... ... .. ..... 5

1.4 Iones lantdnidos y transferenciade energia . . . . . . ... ... ... 6

1.4.1  Configuracién electronica y propiedades opticas . . . . . . . . .. 6

1.4.2 Mecanismos de transferenciade energia . . . . . . ... ... .. 6

1.5 Procesos fotoluminiscentes . . . . . . . ... .. ... ... ..., 7

1.5.1  Procesos de downconversion . . . ... .. ... .. .. ..... 7

1.5.2  Procesos de upconversion . . . . . . . ... ... 7

1.6  Estrategias para mejorar la fotoluminiscencia . . . . . . . ... .. .. 8

1.6.1 Dopajeycodopaje . . . . . . . . o v v i e 8

1.6.2  Control de defectos cristalinos . . . . .. ... ... ....... 8

1.6.3 Calcinacion . . . . . . . . ... e 9

1.7 Técnicas de caracterizacién . . . . . . . . . . . . ... ... ... 9

1.7.1 Difraccionderayos X (XRD) . . . . . ... ... ... L. 9

1.7.2  Microscopia electrénica de barrido (SEM) . . . . . ... ... .. 10

1.7.3  Espectroscopia de dispersiéon de energia (EDS) . . . . . . ... .. 11

1.7.4  Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR) . . . 11

1.7.5  Espectroscopia ultravioleta—visible (UV-Vis) . . . . ... .. .. 12

1.7.6  Espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS) . . .. ... .. 13

1.7.7  Espectroscopia de fotoluminiscencia(PL) . . . .. ... ... .. 13

1.7.8 Diagramas de cromaticidad CIE . . . . . . .. ... ... .... 14

1.8 Motivaciéndel trabajo . . . . . . . ... ... ... 15

1.9 Hipltesis . . . . . . . .. e 15

vi

o

A

s



Contenido

1.10 Objetivos . . . . . . o o e e
1.10.1 Objetivos generales . . . . . . . . . ... ..o
1.10.2 Objetivos especificos . . . . . . ... ... ...

Capitulo 2 Aumento de la emision en el infrarrojo cercano en el sistema ZnO:Ca
mediante dopaje con Cr o adicion de Sb,S;

2.1 Resumen . . . . . . ...
2.2 Introduccidén . . . . ...
2.3 Metodologia experimental . . . . . ... .. .. ..... ... ....
2.3.1 Sintesis de polvos ZnO:Ca,Cr . . . . . . . ... ... ... ....
2.3.2  Preparacion de los compositos ZnO:Ca/SbaSs . . . . . . . . . L.
2.3.3  Caracterizacién morfoldgica y estructural . . . . . . . . ... ..
2.3.4  Caracterizacion de propiedades opticas . . . . . . . ... .. ...
2.3.5 Caracterizacion por FTIRy XPS . . . . . ... ... ... ....
2.3.6  Caracterizacion fotoluminiscente . . . . . . . . .. .. ... ...
2.4 Resultadosydiscusion . . . . . ... Lo
24.1 Morfologiay estructuracristalina . . . . . ... ... .......
242 Andlisisde FTIR . . . ... ... ... ... ...
2.4.3  Absorcion UV—Vis y energia de banda prohibida. . . . . . . . ..
2.44 Propiedades fotoluminiscentes . . . . . .. ... ... ... ...
25 Conclusiones . . . . . . . ... e

Capitulo 3 Aumento de las emisiones en las regiones azul e infrarroja cercana de
NaBiF,:Er3*,Yb3" mediante codopaje con Mg2" o Mn2*

3.1 Resumen . . . . .. ..
3.2 Introduccidn . . . . . . .. ..
3.3 Metodologia experimental . . . . . . ... ... L0
3.3.1 Sintesis de los fésforos basadosenNaBiF, . . . . . ... ... ..
3.3.2 Caracterizacién morfoldgica y estructural . . . . . . . ... ...
3.3.3 Caracterizacion de propiedades opticas . . . . . . . .. ... ...
3.3.4 Caracterizacion por FTIRy XPS . . . . . ... ... ... ....
3.3.5 Caracterizacion fotoluminiscente . . . . . . .. ... .. ... ..
34 Resultadosydiscusion . . . . . . ... L Lo
34.1 Morfologiayestructura . . . . . .. ... ... ...
342 Andlisisde FTIR . . . ... ... ... ... ... ...
3.4.3 Absorcion UV—Vis y energia de banda prohibida. . . . . . . . ..
3.4.4 Propiedades fotoluminiscentes . . . . . . ... ... ... ....
3.5 Conclusiones . . . . . . . . ...

Capitulo 4 Conclusiones generales

4.1 Perspectivas futuras . . . . ... ... Lo

Referencias

Anexo A Informacién complementaria del Capitulo 2
Anexo B Informaciéon complementaria del Capitulo 3
Anexo C Articulos publicados derivados de la tesis
Anexo D Produccion cientifica durante el doctorado

vii

2
x(\\\.?l

16
16
16

17
17
17
20
20
20
20
20
21
21
21
21
24
25
26
30

32
32
32
34
34
35
35
35
35
36
36
39
41
41
47
49
50
51
65
67
70
72



Lista de figuras

Figura 1.1
Figura 1.2

Figura 1.3

Figura 2.1

Figura 2.2

Figura 2.3

Figura 2.4

Figura 2.5

Figura 2.6

Figura 2.7

Figura 2.8

Figura 3.1

Representacion del espectro electromagnético. Se destaca la region visible
comprendida entre 400 y 700 nm. Tomadade [6]. . . . . ... ... ...
Representacion esquematica del mecanismo bdasico de fotoluminiscencia.
Tomadade [7]. . . . . . . . . . . . . .
a) Diagrama de cromaticidad CIE de 1931. b) Regiones cromaticas del
espacio de color CIE, donde los colores de baja saturacion se localizan
hacia la regién central y los colores mds saturados se ubican cerca del
borde. El punto equienergético corresponde a las coordenadas (z,y) =
(1/3,1/3) y se percibe como luz blanca [36]. . . .. .. ... .. ....
Micrografias de SEM de: a) la muestra ZnOCa y c) el polvo de Sb,Ss. En
b) y d) se presentan los espectros de EDS correspondientes a ZnOCa y
SbyS3, respectivamente. . ... L. L L Lo L
Imagenes de SEM de las muestras: a) ZnCCl1, b) ZnCC2 y ¢) ZnCC3. En
d) se incluye un espectro representativo de EDS de la muestra ZnCC2. . .
Micrografias de SEM de los comp6ésitos: a) ZnCaS1, b) ZnCaS2 y c)
ZnCaS3. En d) se presenta un espectro representativo de EDS de la muestra

Patrones de difraccion de rayos X de: a) las muestras de referencia ZnOCa
y SbyS3, b) las muestras ZnO:Ca,Cr y c¢) los compdsitos ZnO:Ca/Sb,Ss. .
Espectros UV-Vis de: a) las muestras de referencia ZnOCa y Sb,S3, b) las
muestras ZnCC1, ZnCC2 y ZnCC3, y c) los compdsitos ZnCaS1, ZnCaS2
y ZnCaS3. Los recuadros corresponden a los diagramas de Tauc de cada
SIStEMA. . . . . L. e e e e
Espectros de PL de: a) y b) la muestra ZnOCa bajo excitacién a 265 y 365
nm, respectivamente; y ¢) y d) el polvo de Sb,S3 bajo excitacion a 265 y
365 nm, respectivamente. Los recuadros de a) y b) incluyen los diagramas
de cromaticidad CIE de las muestras de referencia ZnOCay Sb,S3 bajo
excitacion a 265 y 365 nm, respectivamente. . . . . . . . . .. ... ...
Espectros de emision de: a) y b) las muestras ZnO:Ca,Cr bajo excitacion
a 265 y 365 nm, respectivamente; y ¢) y d) los compésitos ZnO:Ca/SbyS;
bajo excitacién a 265 y 365 nm, respectivamente. El recuadro de d) pre-
senta un diagrama de niveles de energia que ilustra las transiciones Opticas
propuestas en este trabajo. . . . . . . .. ... .o e
Diagramas de cromaticidad CIE de: a) y b) las muestras ZnO:Ca,Cr bajo
excitacion a 265 y 365 nm, respectivamente; y ¢) y d) los compdsitos
Zn0:Ca/Sb,S3 bajo excitacion a 265 y 365 nm, respectivamente. . . . . .
Micrografias SEM de los fésforos: a) NBF, b) NBF-1, ¢) NBF-5 y d)
NBF-5C. El recuadro del panel c¢) presenta el espectro EDS del polvo
NBF-5. . .

viii

2
i



Lista de figuras

Figura 3.2
Figura 3.3
Figura 3.4
Figura 3.5
Figura 3.6

Figura 3.7

Figura 3.8

Figura 3.9

Figura 3.10

Figura 3.11
Figura A.1

Figura A.2
Figura A.3

Figura B.1

Figura B.2
Figura B.3

Imé4genes SEM ampliadas de los fésforos: a) NBF, b) NBF-1, ¢) NBF-5 y
d) NBF-5C. . . . . . .
Micrografias SEM de los fésforos: a) NBF-1Mg, b) NBF-5Mg, ¢) NBF-
IMnyd)NBF-5Mn. . .. .. ... ... ..
Imégenes SEM ampliadas de los fosforos: a) NBF-1Mg, b) NBF-5Mg, c)
NBF-IMnyd) NBF-5Mn. . . . ... ... ... ... ... .......
Patrones XRD de: a) NBF, NBF-1, NBF-5 y NBF-5C, y b) NBF-1Mg,
NBF-1Mn, NBF-5Mg y NBF-5Mn. . . . ... ... ... ... .....
Espectros FTIR correspondientes a: a) NBF, NBF-1 y NBF-5, b) NBF-5C
yc)NBF-5SMnyNBF-5Mg. . . ... ... ... .. ... ... ...,
Espectros de absorciéon UV-Vis de: a) NBF, NBF-1, NBF-5 y NBF-5C, y
b) NBF-1Mg, NBF-1Mn, NBF-5Mg y NBF-5Mn. Los recuadros muestran
las graficas de Tauc correspondientes para la determinacién de E,. . . . .
Espectros de emision por DC de: a) NBF excitado a 240 y 305 nm; b) y
¢) NBF-1, NBF-1Mg y NBF-1Mn excitados a 240 y 305 nm, respectiva-
mente; d) y ) NBF-5, NBF-5Mg y NBF-5Mn excitados a 240 y 305 nm,
respectivamente; y f) NBF-5C excitado a240y 305 nm. . . .. ... ..
Diagramas de cromaticidad CIE de: a) NBF bajo excitacién a 240 y
305 nm; b) y ¢) NBF-1, NBF-1Mg y NBF-1Mn excitados a 240 y 305
nm, respectivamente; d) y e) NBF-5, NBF-5Mg y NBF-5Mn bajo ambas
longitudes de onda de excitacion, respectivamente; y f) muestra calcinada
NBF-5C excitada a 240 y 305 nm. Los recuadros de los paneles a) y d)
incluyen fotografias representativas de las emisiones verde blanquecina y
violeta, respectivamente. . . . . . . . . ... ... e e
a) Espectro de emision por UC y b) diagrama de cromaticidad CIE de
NBF-5C. c) Intensidad de emision por UC en funcion de la potencia de
bombeo. d) Grafica doble logaritmica de las bandas de emision verde (545
nm) y roja (658 nm) en funcién de la potencia de bombeo. El recuadro
del panel b) incluye una fotografia de la emisién amarilla observada
experimentalmente para NBF-5C. . . . . .. ... ... .. ... ...
Diagrama de niveles de energia de los iones Er*"T y Yb3" y mecanismo de
emision por UC bajo excitacion a980nm. . . . . . . ... ... ... ..
Espectros FTIR de: a) las muestras de referencia ZnOCa y Sb,S3, b) las
muestras ZnO:Ca,Cr y ¢) los compdsitos ZnO:Ca/SbySs. . . . . . . . ..
Espectro de XPS del orbital O 1s de la muestra ZnCC3. . . . . .. .. ..
Fotografias de las emisiones bajo excitacion a 365 nm de las muestras: a)
ZnCaS1,b) ZnCaS2yc)ZnCaS3. . . . . . . . . ... ... .. ...,
Distribuciones del tamaiio de particula correspondientes a las muestras: a)
NBF-5, b) NBF-5C, ¢) NBF-5Mgy d) NBF-5Mn. . . . . . ... ... ..
Espectros XPS de: a) Mg 1s (NBF-5Mg) y b) Mn 3s (NBF-5Mn).
Espectros de excitacion de: a) NBF, obtenidos a Ao, = 507 nm; y b)—d)
NBF-1, correspondientes a A\, = 409, 471 y 852 nm, respectivamente.

X

2
i

37

38

41

44

65
66

66

68



24
A

Lista de tablas

Tabla 2.1

Tabla A.1

Tabla B.1
Tabla B.2

Coordenadas de cromaticidad CIE correspondientes a los sistemas basados

enZnO:Ca. . . . . . .. 27
Composicion de las muestras ZnO:Ca,Cr y de los compositos ZnO:Ca/Sb, S
estudiados eneste trabajo. . . . . . . ... Lo 65
Composicion de los fésforos sintetizados basados en NaBiF,. . . . . . .. 67
Coordenadas de cromaticidad CIE de los fésforos basados en NaBiF, bajo
excitacién con radiacion UV. . . . . . . .. ... oL Lo 69

4
wE



P
N

2
i

Resumen

El desarrollo de materiales fotoluminiscentes con emision en las regiones visible e infra-
rroja cercana (NIR) es de gran interés debido a sus potenciales aplicaciones en iluminacion
de estado sélido, sensores opticos, deteccion de biomarcadores y bioimagen. En particular,
las emisiones dentro de la primera ventana biologica (700—1000 nm) resultan especialmente
relevantes por su mayor penetracion en tejidos bioldgicos. Sin embargo, el desarrollo de
materiales capaces de exhibir emisiones intensas y sintonizables en las regiones visible y NIR
mediante métodos de sintesis simples y de bajo costo contintia siendo un desafio importante.

En este contexto, el objetivo de esta tesis fue sintetizar y optimizar materiales foto-
luminiscentes basados en 6xidos y fluoruros mediante estrategias de dopaje orientadas a
intensificar y sintonizar las emisiones en las regiones visible y NIR. Para ello se estudiaron
dos sistemas: ZnO:Ca codopado con Cr o modificado mediante la incorporacién de Sb,Ss, y
NaBiF,:Er**/Yb3* codopado con Mg?* 0 Mn?*.

En la primera parte del trabajo se investigé el sistema ZnO:Ca, sintetizado mediante
un método de coprecipitacion quimica. Posteriormente, se implementaron dos estrategias
para mejorar sus propiedades fotoluminiscentes: el codopaje con Cr en concentraciones de
4-17% mol y la incorporacién de Sb,S; en concentraciones de 10-34% en peso para formar
compdsitos ZnO:Ca/Sb,S3. Ambos sistemas exhibieron fotoluminiscencia simultdnea en las
regiones visible y NIR bajo excitacién UV. El incremento en la concentracion de Cr produjo
un aumento significativo de la intensidad de la banda NIR comprendida entre 700 y 850 nm,
obteniéndose la mayor emision para la muestra con 17% mol de Cr, con una banda centrada
alrededor de 805 nm. Por otra parte, los compdsitos ZnO:Ca/Sb,S3 incrementaron la emision
NIR conforme aumentd el contenido de Sb,S3, ademds de permitir sintonizar la emision visible
desde azul hasta naranja-rojo e incluso blanco frio. Los anélisis realizados indicaron que los
defectos estructurales, particularmente las vacancias de oxigeno presentes en los sistemas
basados en ZnO:Ca, desempefian un papel fundamental en las emisiones observadas.

En la segunda parte de la investigacion se estudiaron fésforos NaBiF, dopados con
Er*T/Yb3" y codopados con Mg?* o Mn?", sintetizados mediante un método hidrotermal.
Estos fosforos exhibieron emisiones violeta-azul y NIR bajo excitacién UV. Ademads, la
incorporacién de Mg?"™ o Mn?" increment6 entre 3 y 4.1 veces la intensidad de la emisi6én
NIR alrededor de 852 nm respecto al sistema sin codopaje. Asimismo, después del proceso de
calcinacion a 600 °C, uno de los fosforos exhibié emisiones por upconversion en las regiones
verde y roja bajo excitacion a 980 nm. Hasta donde se tiene conocimiento, la intensa emision
NIR alrededor de 852 nm observada en estos materiales no habia sido reportada previamente
para fésforos NaBiF,:Er*T/Yb3T,

En conjunto, los resultados obtenidos demuestran que las estrategias de dopaje y el
control de defectos estructurales constituyen herramientas efectivas para optimizar la respuesta
fotoluminiscente de materiales basados en ZnO:Ca y NaBiF,. Estos resultados aportan nuevas
alternativas para el disefio de materiales fotoluminiscentes con emisiones ajustables mediante
estrategias de modificacion composicional simples y de bajo costo.
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Abstract

The development of photoluminescent materials exhibiting emissions in the visible and
near-infrared (NIR) regions has attracted considerable interest owing to their potential applica-
tions in solid-state lighting, optical sensing, biomarker detection, and bioimaging. In particular,
emissions within the first biological window (700—1000 nm) are especially attractive because
of their enhanced penetration into biological tissues. Nevertheless, the development of ma-
terials capable of producing intense and tunable emissions in the visible and NIR regions
through simple and cost-effective synthesis routes remains a significant challenge.

In this context, the objective of this thesis was to synthesize and optimize oxide- and
fluoride-based photoluminescent materials through doping strategies aimed at enhancing and
tuning emissions in the visible and NIR regions. Two material systems were investigated:
Cr-codoped or Sb,S3-modified ZnO:Ca, and Mg?"- or Mn?"-codoped NaBiF4:Er3t/Yb?T.

In the first part of this work, the ZnO:Ca system was synthesized using a chemical
coprecipitation method. Subsequently, two approaches were employed to improve its photolu-
minescent properties: Cr codoping at concentrations of 4—17 mol% and the incorporation of
SbyS3 at concentrations of 10-34 wt% to produce ZnO:Ca/Sb,S; composites. Both systems
exhibited simultaneous visible and NIR photoluminescence under UV excitation. Increasing
the Cr concentration significantly enhanced the NIR emission band between 700 and 850 nm,
with the highest intensity observed for the sample containing 17 mol% Cr, which exhibited
a strong emission band centered at approximately 805 nm. Likewise, the ZnO:Ca/SbyS3
composites showed progressively enhanced NIR emission with increasing SbyS3 content,
while enabling the visible emission color to be tuned from blue to orange-red and even cool
white. The results further revealed that structural defects, particularly oxygen vacancies in the
Zn0:Ca-based systems, play a fundamental role in the observed photoluminescence.

In the second part of this work, NaBiF, phosphors doped with Er3*/Yb3* and codoped with
Mg?* or Mn?* were synthesized using a hydrothermal method. These phosphors exhibited
violet-blue and NIR emissions under UV excitation. Furthermore, the incorporation of Mg?"
or Mn?* enhanced the intensity of the NIR emission centered at approximately 852 nm by a
factor of 3 to 4.1 compared with the non-codoped phosphors. Moreover, after calcination at
600 °C, one of the phosphors exhibited green and red upconversion emissions under 980 nm
excitation. To the best of our knowledge, the intense NIR emission centered at approximately
852 nm observed in these materials has not been previously reported for Er*T/Yb3"-doped
NaBiF, phosphors.

Overall, the results demonstrate that doping strategies and the control of structural de-
fects are effective approaches for optimizing the photoluminescent response of ZnO:Ca- and
NaBiF,-based materials. These findings provide new insights into the design of photolumi-
nescent materials with tunable emissions through simple and cost-effective compositional
modification strategies.
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CAPIiTULO

Introduccion y fundamentos tedricos

ste capitulo presenta los fundamentos tedricos necesarios para comprender las propie-
dades fotoluminiscentes de los materiales estudiados en esta tesis. Inicialmente, se
describen los conceptos generales de luminiscencia y fotoluminiscencia, asi como
algunos antecedentes histéricos relacionados con estos fendmenos. Posteriormente, se abordan
las caracteristicas de los materiales fotoluminiscentes, los principales mecanismos de emision
y la influencia de los defectos cristalinos en sus propiedades Opticas. También se analizan las
propiedades de los iones lantdnidos, los mecanismos de transferencia de energia y los procesos
de downconversion y upconversion. Asimismo, se presentan algunas estrategias utilizadas
para mejorar la fotoluminiscencia, como el dopaje, el control de defectos cristalinos y los
tratamientos térmicos. Finalmente, se describen las técnicas de caracterizacion empleadas
en este trabajo para el andlisis estructural, morfolégico, quimico y 6ptico de los materiales
sintetizados, asi como la motivacion, hipétesis y objetivos de la investigacion.

1.1. Luminiscencia

1.1.1. Antecedentes historicos

Del latin “‘lumen’’, que significa luz, la luminiscencia puede definirse como la capacidad
de un material para emitir luz después de ser excitado mediante radiacion electromagnética
u otras formas de energia, como energia quimica, eléctrica o mecdnica. Los fenémenos
luminiscentes se conocen desde hace varios siglos y, en general, requieren de una fuente
externa de energia para producirse [1].

Uno de los primeros intentos documentados para generar luminiscencia artificialmente fue
realizado en 1603 por el zapatero y alquimista italiano Vincenzo Cascariolo, quien calent6 ba-
rita natural con carbén y obtuvo un material capaz de emitir luz después de haber sido expuesto
a la radiacion solar. Este material, conocido posteriormente como ‘‘piedra de Bolonia’’, estaba
compuesto principalmente por sulfuro de bario con impurezas. A partir de entonces, diversos
materiales con propiedades similares comenzaron a denominarse ‘‘f6sforos’’. Durante la
Edad Media, este término se utilizé para describir materiales que brillaban en la oscuridad
después de haber sido iluminados previamente. Més adelante, el mismo nombre fue asignado
al elemento fésforo, aislado por el alquimista aleman Hennig Brand en 1669, debido a que
este elemento presentaba un brillo caracteristico al reaccionar con el oxigeno del aire [1,2].

En 1852, el fisico y matemadtico irlandés George Gabriel Stokes introdujo el término
““fluorescencia’’, derivado del mineral fluorita, y formul6 la ley de Stokes, la cual establece
que la radiacién emitida por un material fluorescente presenta menor energia, o de manera
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equivalente, mayor longitud de onda, que la radiacidn incidente. Posteriormente, en 1888,
el fisico aleman Eilhard Wiedemann introdujo el término luminescenz para diferenciar los
fenémenos luminiscentes de aquellos asociados con el incremento de temperatura, como la
incandescencia. Esta distincion permiti6 establecer las bases conceptuales de la luminiscencia
moderna y facilité la clasificacion de los distintos procesos luminiscentes de acuerdo con el
mecanismo responsable de la emisién de luz [1,2].

A comienzos del siglo XX, el desarrollo de la mecénica cudntica permitié6 comprender con
mayor profundidad los mecanismos responsables de la luminiscencia. Durante las primeras
décadas de ese siglo, la teoria cuantica proporcioné una base sélida para interpretar la gran
cantidad de observaciones espectroscopicas acumuladas hasta entonces. Mds adelante, entre
1920y 1930, los conceptos fundamentales relacionados con la absorcién y emision de radiacion
por parte de dtomos y sélidos ya se encontraban ampliamente establecidos entre la comunidad
cientifica. En este periodo, la espectroscopia de luminiscencia adquirié una gran relevancia
debido a su elevada sensibilidad para estudiar estados electronicos, defectos cristalinos y
centros emisores presentes en diferentes materiales [3]. Desde entonces, el estudio de los
materiales luminiscentes ha evolucionado notablemente, permitiendo una comprension mas
profunda de los mecanismos responsables de la emision de luz y el desarrollo de materiales
con propiedades Opticas adaptadas a diferentes requerimientos cientificos y tecnoldgicos.

1.1.2. Fotoluminiscencia

Los diferentes tipos de luminiscencia se clasifican de acuerdo con el mecanismo de excita-
cién involucrado. Entre las principales formas de luminiscencia se encuentran la fotoluminis-
cencia, quimioluminiscencia, bioluminiscencia, electroluminiscencia, catodoluminiscencia,
termoluminiscencia y triboluminiscencia. A diferencia de la incandescencia, la luminiscencia
se origina a partir de transiciones electrénicas y no por el incremento de temperatura, razén
por la cual este fendmeno también es conocido como ‘‘emision fria’’ [3].

En particular, la fotoluminiscencia corresponde a la emisidn de radiacién electromagnética
por parte de un material después de haber sido excitado mediante radiacién ultravioleta (UV)
o visible [4]. Dependiendo del material y de su estructura electronica, la emisién puede
presentarse en las regiones visible o infrarroja (IR), las cuales forman parte del espectro
electromagnético mostrado en la Figura 1.1.

Desde un punto de vista electrénico, este fendmeno ocurre cuando un material absorbe
fotones con energia suficiente para promover electrones desde estados de menor energia hacia
estados excitados. Posteriormente, los electrones excitados experimentan diferentes procesos
de relajacion antes de regresar a estados mas estables. Cuando este retorno ocurre mediante
procesos radiativos, parte de la energia absorbida se emite en forma de fotones. Generalmente,
la energia de la radiacién emitida es menor que la energia de excitacion debido a pérdidas
asociadas con procesos no radiativos y relajaciones vibracionales [3,5]. En la Figura 1.2 se
muestra una representacion esquematica del mecanismo bésico de fotoluminiscencia.

La fluorescencia y la fosforescencia son las formas mas conocidas de fotoluminiscencia.
La diferencia principal entre ambas radica en el tiempo de permanencia de la emisién luminosa
después de retirar la fuente de excitacion. En la fluorescencia, la emisién desaparece casi
instantdneamente al finalizar la excitacidn, presentando tiempos de vida tipicamente del
orden de nanosegundos (10721077 s). En contraste, la fosforescencia exhibe tiempos de vida
considerablemente mayores, que pueden abarcar desde milisegundos (1072 s) hasta horas o
incluso dias, permitiendo que la emision persista después de retirar la fuente de excitacion [5].
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Figura 1.1. Representacion del espectro electromagnético. Se destaca la region visible com-
prendida entre 400 y 700 nm. Tomada de [6].

Fotoluminiscencia
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Figura 1.2. Representacion esquemadtica del mecanismo bdsico de fotoluminiscencia. Tomada
de [7].

1.2. Materiales fotoluminiscentes

1.2.1. Definicion y caracteristicas generales

Los materiales fotoluminiscentes son capaces de emitir radiacion electromagnética después
de absorber radiacion 6ptica, generalmente en las regiones UV o visible. Dependiendo de la
composicion quimica y de la estructura electrénica del material, la emision puede localizarse
en las regiones UV, visible o IR [4, 8].
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Desde el punto de vista estructural, estos materiales estdn constituidos por una matriz
cristalina y uno o varios iones dopantes o centros emisores. Cuando estos materiales se disefian
para convertir eficientemente la energia absorbida en radiacion luminosa, suelen denominarse
““fosforos’’. En estos sistemas, la matriz cristalina proporciona el entorno estructural donde se
alojan los centros luminiscentes y puede influir significativamente sobre propiedades Opticas
como la intensidad de emision, la estabilidad térmica y la eficiencia luminiscente. Por otra
parte, los centros emisores son responsables de las transiciones electrénicas que dan lugar a la
luminiscencia [4, 8].

La emision fotoluminiscente puede originarse a partir de diferentes centros emisores
presentes en el material. Dependiendo de este origen, la luminiscencia puede asociarse con
determinados defectos cristalinos, tales como vacancias, intersticiales o defectos asociados
con impurezas, los cuales pueden actuar como centros emisores radiativos [4, 9]. En otros
casos, la emision se origina a partir de iones activadores incorporados intencionalmente, como
los iones lantdnidos o metales de transicion, cuyos niveles electrénicos generan transiciones
Opticas caracteristicas [4, 10, 11].

Entre las principales caracteristicas de los materiales fotoluminiscentes se encuentran la
longitud de onda de emisidn, la intensidad luminiscente, el ancho de banda, el tiempo de vida
y la estabilidad quimica y térmica. Estas propiedades dependen de diversos factores, como
la composicién quimica, la estructura cristalina, la concentracién de dopantes, los defectos
estructurales y las condiciones de sintesis [4, 8]. Gracias a estas propiedades, los materiales
fotoluminiscentes han encontrado aplicaciones en iluminacién, pantallas, sensores Opticos,
foténica, bioimagen y dispositivos optoelectrénicos [8, 11].

1.2.2. Mecanismos de emision

La emision en materiales fotoluminiscentes se produce como consecuencia de procesos
de relajacion electronica posteriores a la absorcion de energia. Durante este proceso, los
electrones excitados regresan hacia estados de menor energia mediante mecanismos radiativos
y no radiativos [4, 5].

Los procesos radiativos ocurren cuando la relajacion electronica se acompafia de la emision
de fotones, dando origen a la luminiscencia observada. Por el contrario, en los procesos no
radiativos la energia absorbida se disipa principalmente en forma de vibraciones de la red
cristalina (fonones), reduciendo la eficiencia luminiscente del material [4, 5].

En materiales basados en defectos cristalinos, la emision suele originarse por recombina-
ciones electronicas asociadas con niveles energéticos localizados dentro de la banda prohibida.
Estos niveles pueden actuar como centros de recombinacién radiativa o no radiativa, generan-
do emisiones caracteristicas o favoreciendo procesos de disipacion de energia, dependiendo
de la naturaleza del defecto [9, 12].

En materiales dopados con iones lantdnidos, las emisiones luminiscentes se originan
principalmente a partir de transiciones electronicas entre niveles 4f parcialmente llenos. Estas
transiciones suelen producir bandas de emision estrechas y relativamente poco sensibles al
entorno quimico debido al apantallamiento ejercido por las capas electronicas externas 5s y
5p [8]. Por otra parte, los iones de metales de transicidn presentan emisiones mds amplias
debido a la mayor interaccion de sus electrones con el campo cristalino de la matriz [10].

La eficiencia de emisién de un material fotoluminiscente depende del equilibrio entre
procesos radiativos y no radiativos. Factores como defectos estructurales, concentracion
de dopantes, morfologia, temperatura y energia de fonoén de la matriz pueden modificar
significativamente las propiedades luminiscentes del material [4, 8].
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1.3. Defectos cristalinos

1.3.1. Defectos puntuales

Los defectos cristalinos son imperfecciones presentes en la estructura periddica de un soli-
do cristalino. Estos defectos pueden originarse durante el proceso de sintesis, por tratamientos
térmicos, deformaciones mecdnicas o incorporacién de impurezas y dopantes. Dependiendo de
su naturaleza y dimension, los defectos cristalinos pueden clasificarse en defectos puntuales,
lineales, superficiales y volumétricos. Entre ellos, los defectos puntuales son los més rele-
vantes en materiales fotoluminiscentes debido a su influencia sobre las propiedades Opticas y
electrénicas [13, 14].

Los defectos puntuales corresponden a alteraciones localizadas que involucran uno o pocos
sitios atdmicos dentro de la red cristalina. Los principales tipos de defectos puntuales son las
vacancias, los d&tomos intersticiales y las impurezas sustitucionales. Las vacancias se generan
cuando un atomo o ion esta ausente en un sitio de la red cristalina. Por otro lado, los defectos
intersticiales ocurren cuando un d&tomo ocupa una posicion entre los sitios regulares de la
red. Finalmente, las impurezas sustitucionales aparecen cuando un dtomo diferente reemplaza
parcialmente a un dtomo de la estructura cristalina [ 14].

En materiales semiconductores y fotoluminiscentes, los defectos puntuales pueden modifi-
car significativamente la estructura electronica del material al introducir niveles energéticos
dentro de la banda prohibida. Estos niveles pueden actuar como centros de captura, recombi-
nacion o transferencia de carga, alterando los procesos 6pticos y luminiscentes [4, 9, 12].

1.3.2. Influencia en la fotoluminiscencia

Los defectos cristalinos desempefian un papel fundamental en las propiedades fotoluminis-
centes de numerosos materiales. En muchos sistemas, las emisiones luminiscentes se originan
o se modifican debido a la presencia de defectos estructurales capaces de generar niveles
electrénicos localizados dentro de la banda prohibida [4, 9].

Las recombinaciones radiativas asociadas con defectos cristalinos pueden dar lugar a
emisiones luminiscentes cuando los electrones excitados regresan hacia estados de menor
energia. Dependiendo del tipo de defecto y de su posicidon energética dentro de la banda
prohibida, pueden producirse emisiones en distintas regiones espectrales, desde el visible hasta
el infrarrojo cercano [9, 12].

Asimismo, la influencia de los defectos cristalinos sobre la fotoluminiscencia depende de
su naturaleza, concentracion y distribucion dentro de la matriz cristalina. Algunos defectos
actian como centros radiativos capaces de intensificar la emisién luminosa, mientras que otros
favorecen procesos no radiativos que disminuyen la intensidad de emisién mediante disipacion
de energia en forma de fonones [5, 9]. Por ello, la optimizacion de las propiedades fotolumi-
niscentes no depende Gnicamente de aumentar o disminuir la concentracién de defectos, sino
de controlar su naturaleza, concentracion y distribucion dentro de la matriz cristalina.

La concentracion y naturaleza de los defectos dependen de diversos factores, como el
método de sintesis, la temperatura de tratamiento térmico, la atmésfera de procesamiento y
la presencia de dopantes. Estas variables pueden modificar la concentracion de vacancias,
defectos intersticiales y otros centros cristalinos, generando cambios importantes en las
propiedades Opticas y electronicas del material [9, 14].
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1.4. Iones lantanidos y transferencia de energia

1.4.1. Configuracion electronica y propiedades opticas

Los lantanidos, también conocidos como tierras raras, comprenden los elementos quimicos
desde lantano (La) hasta lutecio (Lu), caracterizados por el llenado progresivo de la subcapa
electrénica 4f. En materiales fotoluminiscentes, los iones lantdnidos trivalentes son amplia-
mente utilizados como centros activadores debido a sus propiedades Opticas y electronicas
particulares [8, 10].

La configuracion electronica de los iones lantdnidos se caracteriza por la ocupacion parcial
de los orbitales 4f, los cuales se encuentran apantallados por las capas externas 5s y 5p.
Como consecuencia, las transiciones electronicas 4f—4f son relativamente poco sensibles
al entorno quimico de la matriz cristalina. Ademads, debido a que estas transiciones son
parcialmente prohibidas por la regla de Laporte, presentan bajas probabilidades de transicion,
dando lugar a bandas de emision estrechas, posiciones espectrales bien definidas y tiempos de
vida luminiscente relativamente largos [8, 10].

Las propiedades 6pticas de los iones lantdnidos dependen de la estructura de niveles
electrénicos caracteristica de cada ion. Algunos iones, como Eu** y Tb*", producen emisiones
intensas en las regiones roja y verde, respectivamente, mientras que otros, como Er**, Tm3*
y Ho", pueden generar emisiones en el visible y el infrarrojo cercano. En particular, el ion
Yb?" es ampliamente utilizado como sensibilizador debido a su elevada seccién eficaz de
absorcion alrededor de 980 nm y a su capacidad para transferir energia eficientemente hacia
otros iones activadores [8, 15].

Por ello, los materiales dopados con lantdnidos han despertado gran interés debido a sus
aplicaciones potenciales en iluminacion de estado s6lido, foténica y bioimagen, asi como en
procesos de downconversion 'y upconversion [8, 16].

1.4.2. Mecanismos de transferencia de energia

La transferencia de energia es un proceso mediante el cual la energia absorbida por un ion
o centro luminiscente es transferida hacia otro ion cercano sin emision intermedia de radiacion.
Este fendmeno desempefia un papel fundamental en numerosos materiales fotoluminiscentes
dopados con lantdnidos, especialmente en procesos de downconversion y upconversion [8,15].

En sistemas codopados, generalmente se distinguen dos tipos principales de centros
luminiscentes: sensibilizadores y activadores. El ion sensibilizador absorbe eficientemente la
radiacion incidente y posteriormente transfiere esta energia hacia el ion activador, el cual es
responsable de la emision de luz. Un ejemplo ampliamente estudiado corresponde al sistema
Er**/Yb3T, donde Yb3" actia como sensibilizador y Er¥* como activador [8, 15].

La eficiencia de transferencia de energia depende de diversos factores, entre ellos la distan-
cia entre los iones dopantes, la concentracién de dopantes, la simetria local, la superposicién
espectral entre absorcion y emision, asi como de las propiedades estructurales de la matriz
cristalina. Una transferencia de energia eficiente puede incrementar significativamente la
intensidad luminiscente y modificar el color de emisioén del material [15, 17].

Sin embargo, concentraciones elevadas de dopantes pueden favorecer procesos no radia-
tivos y fendémenos de apagamiento por concentracion, disminuyendo la intensidad luminis-
cente. Por esta razon, el control de la concentracion y distribucion de los iones activadores
y sensibilizadores resulta fundamental para optimizar las propiedades 6pticas de materiales
fotoluminiscentes [16, 17].
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1.5. Procesos fotoluminiscentes

1.5.1. Procesos de downconversion

La downconversion (DC) es un proceso fotoluminiscente en el cual un material absorbe
radiacion de alta energia y posteriormente emite fotones de menor energia, generalmente en
las regiones visible o infrarroja cercana. Este comportamiento corresponde a un proceso de
Stokes, ya que la radiacion emitida presenta menor energia y, por tanto, mayor longitud de
onda que la radiacién de excitacion. Este fendmeno ocurre generalmente bajo excitacion UV o
azul y constituye uno de los procesos fotoluminiscentes mas ampliamente estudiados [16, 18].

En materiales fotoluminiscentes, la DC puede producirse a partir de diferentes centros
emisores, incluyendo iones activadores y defectos cristalinos. La contribucién de estos centros
emisores depende de la composicion quimica, la estructura cristalina y la naturaleza de los
centros luminiscentes presentes en el material [4,9, 18].

Los materiales con propiedades de DC han encontrado aplicaciones en iluminacion de
estado sélido, pantallas, sensores Opticos, celdas solares y bioimagen [ 11, 18]. En particular,
las emisiones en la region del infrarrojo cercano (NIR), comprendida aproximadamente entre
700 y 2500 nm, resultan de gran interés para aplicaciones biomédicas debido a la mayor
penetracion de esta radiacion en tejidos bioldgicos [11].

1.5.2. Procesos de upconversion

La upconversion (UC) es un proceso fotoluminiscente no lineal mediante el cual un
material absorbe secuencialmente dos o mas fotones de baja energia y posteriormente emite
radiacion de mayor energia. A diferencia de la DC, la UC constituye un proceso anti-Stokes,
ya que la radiacion emitida posee mayor energia y menor longitud de onda que la radiacién de
excitacion. Generalmente, este fendmeno ocurre bajo excitacion en la region NIR y produce
emisiones en las regiones visible y UV [15,17].

En materiales dopados con lantdnidos, la UC se produce principalmente mediante meca-
nismos de transferencia de energia entre niveles electronicos metastables. Entre los sistemas
més estudiados se encuentran aquellos codopados con Yb3*/Er**, Yb3+/Tm3*+ y Yb3*/Ho?*,
debido a la eficiente transferencia de energia entre estos iones, lo que permite obtener intensas
emisiones por UC [8, 15, 16].

Existen diversos mecanismos responsables de la UC, entre ellos la absorcién en estado
excitado (ESA) y la upconversion por transferencia de energia (ETU). En el mecanismo ESA,
un mismo ion absorbe secuencialmente varios fotones hasta alcanzar estados electrénicos
de mayor energia. Por otro lado, en ETU la energia absorbida por un ion sensibilizador es
transferida hacia un ion activador cercano [15, 17].

La eficiencia de UC depende de factores como la concentracién de dopantes, la distancia
entre iones, la estructura cristalina, la energia de fondn de la matriz y la potencia de excitacion.
Las matrices con baja energia de fonén, como los fluoruros, favorecen significativamente
estos procesos al reducir las pérdidas no radiativas [ 15, 16].

Debido a sus propiedades opticas, los materiales con UC han despertado gran interés
para aplicaciones en bioimagen, fotonica, dispositivos de seguridad, termometria dptica y
conversion de energia [16].
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1.6. Estrategias para mejorar la fotoluminiscencia

1.6.1. Dopaje y codopaje

El dopaje constituye una de las estrategias mas utilizadas para modificar y mejorar las
propiedades fotoluminiscentes de diversos materiales. Este proceso consiste en incorporar
pequeiias cantidades de iones o d&tomos extrafios dentro de la estructura cristalina de una matriz
con el propdsito de introducir centros emisores y/o modificar la estructura electrénica del
material, permitiendo optimizar sus propiedades de absorcién y emisién [4, 8, 10].

Los iones dopantes pueden introducir niveles energéticos adicionales dentro de la banda
prohibida, favoreciendo procesos de absorcion, emision y transferencia de energia. Asimismo,
el dopaje puede promover la formacion de defectos cristalinos o modificar los ya existentes,
alterando significativamente las propiedades dpticas del material. La magnitud de estos efectos
depende de la naturaleza, concentracion y distribucion del dopante, asi como de su interaccion
con la matriz cristalina [4, 8, 9].

Por otra parte, el codopaje consiste en incorporar simultineamente dos 0 mds tipos de
dopantes dentro de la misma matriz cristalina. Esta estrategia permite optimizar los procesos
de transferencia de energia entre los iones sensibilizadores y activadores, incrementar la inten-
sidad fotoluminiscente y modificar el color de emision del material. Un ejemplo ampliamente
estudiado corresponde a los sistemas codopados con Yb3*/Er3*, donde el ion Yb3* actda
como sensibilizador, absorbiendo eficientemente radiacion NIR y transfiriendo posteriormente
la energfa hacia el ion Er®*, responsable de la emisién luminiscente [15, 16].

La eficiencia del dopaje y del codopaje depende de diversos factores, entre ellos la
concentracion de dopantes, el radio i6nico, la compatibilidad estructural con la matriz cristalina
y la distribucion espacial de los iones incorporados. Concentraciones elevadas de dopantes
pueden favorecer procesos no radiativos y fendmenos de apagamiento por concentracion,
reduciendo la eficiencia fotoluminiscente del material [4, 8].

1.6.2. Control de defectos cristalinos

El control de defectos cristalinos constituye una estrategia ampliamente utilizada para
optimizar las propiedades fotoluminiscentes de diversos materiales. Mediante el ajuste de
la naturaleza, concentracién y distribucion de los defectos es posible modificar la estructura
electrénica del material, favoreciendo la formacién o estabilizacion de centros radiativos o
reduciendo la presencia de centros responsables de procesos no radiativos [4, 9].

La formacion de defectos puede controlarse mediante diferentes estrategias, entre ellas
la seleccién del método de sintesis, la composicion quimica, la atmésfera de procesamiento,
los tratamientos térmicos y el dopaje. Estos factores influyen directamente en la generacion
de vacancias, atomos intersticiales y otros defectos puntuales, los cuales pueden introducir
niveles energéticos dentro de la banda prohibida y modificar las propiedades Opticas del
material [9, 14].

Un control adecuado de la concentracion de defectos puede incrementar la intensidad
luminiscente al favorecer la formacién de centros radiativos y reducir la presencia de centros
no radiativos. No obstante, una concentracion excesiva de defectos puede promover procesos
no radiativos y fenémenos de apagamiento, disminuyendo la eficiencia fotoluminiscente del
material. Por ello, el control de defectos cristalinos constituye una de las estrategias mas
importantes para el desarrollo de materiales con propiedades fotoluminiscentes mejoradas
[5,9,16].
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1.6.3. Calcinacion

La calcinacion constituye una de las estrategias mds utilizadas para optimizar las propieda-
des fotoluminiscentes de diversos materiales. Este proceso consiste en someter el material a
temperaturas elevadas durante tiempos controlados con el propdsito de modificar sus propie-
dades estructurales, microestructurales y electronicas. Como consecuencia, pueden producirse
cambios en la cristalinidad, la distribucion de dopantes y la naturaleza, concentracién y dis-
tribucién de los defectos cristalinos, factores que influyen directamente sobre la respuesta
fotoluminiscente del material [19,20].

Durante la calcinacién pueden eliminarse residuos provenientes de la sintesis, promoverse
el crecimiento de cristalito e inducirse transformaciones de fase, asi como modificarse la
distribucion de defectos y dopantes dentro de la matriz cristalina. Estos cambios pueden
disminuir el desorden estructural, alterar el entorno local de los centros emisores y favorecer los
procesos radiativos o reducir las pérdidas asociadas con procesos no radiativos, incrementando
la eficiencia fotoluminiscente del material [19,21].

En materiales dopados con iones lantdnidos, la calcinaciéon puede favorecer una dis-
tribucion mas homogénea de los dopantes dentro de la matriz cristalina, optimizando la
transferencia de energia entre sensibilizadores y activadores. Asimismo, las modificaciones en
la cristalinidad y en la naturaleza de los defectos pueden producir cambios importantes en la
intensidad, el color y el tiempo de vida de la emisién luminiscente [16,19,21].

La respuesta fotoluminiscente del material frente a la calcinacién depende de pardmetros
como la temperatura de tratamiento, el tiempo de calcinacion, la velocidad de calentamiento y
la atmosfera empleada durante el proceso. La variacion de estas condiciones puede modificar
significativamente la estructura cristalina, el tamafio de cristalito, la concentracién de defectos
y la distribucién de los dopantes, generando cambios en los mecanismos de absorcidn y
emision de radiacién. Por ello, la optimizacion de los parametros de calcinacidn constituye
una estrategia fundamental para mejorar las propiedades fotoluminiscentes de una amplia
variedad de materiales [19,20].

1.7. Técnicas de caracterizacion

Las técnicas de caracterizacion permiten estudiar las propiedades estructurales, morfolo-
gicas, quimicas y Opticas de los materiales fotoluminiscentes. A través de estas técnicas es
posible obtener informacién relacionada con la estructura cristalina, composicién quimica,
tamafio y morfologia de particula, grupos funcionales, propiedades electrénicas y mecanismos
responsables de los procesos de emision. La caracterizacion de los materiales resulta funda-
mental para establecer la relacion entre las propiedades fisicas del material y sus propiedades
Opticas.

1.7.1. Difraccion de rayos X (XRD)

La difraccion de rayos X (XRD) es una de las técnicas mas empleadas para el estudio
estructural de materiales cristalinos. Esta técnica permite analizar la estructura cristalina e
identificar las fases presentes en un material a partir de sus patrones de difraccion [22].

El fenémeno de difraccion de rayos X se origina por la dispersion eldstica de un haz
de rayos X al interactuar con los dtomos ordenados en una red cristalina. Debido a que
las longitudes de onda empleadas en difracciéon de rayos X se encuentran tipicamente en
el intervalo de 0.05-0.25 nm, es decir, del mismo orden de magnitud que las distancias
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interatdmicas presentes en los sdlidos cristalinos, las ondas dispersadas pueden interferir
constructivamente en direcciones especificas, fendémeno descrito por la ley de Bragg [23]:

n\ = 2dsin g (1.1)

donde n corresponde al orden de difraccion, A es la longitud de onda de la radiacién incidente,
d representa la distancia interplanar y 6 es el angulo de Bragg. Como resultado de este proceso
se obtiene un patrén de difraccion caracteristico de cada material cristalino, el cual depende
de la disposicion espacial de los dtomos en la red cristalina.

A partir de los patrones de difraccion es posible identificar fases cristalinas, evaluar la
cristalinidad y analizar modificaciones estructurales asociadas a deformaciones en la red
cristalina o a la incorporacién de iones dopantes en el material. Asimismo, cambios en la
intensidad, posicién o ancho de los picos de difracciéon pueden proporcionar informacién
relacionada con orientacion preferencial, tamano de cristalito y tensiones internas [22].

En este trabajo, la técnica de difraccion de rayos X se empled para analizar las fases y
caracteristicas estructurales de los materiales sintetizados. Ademads, permiti6 evaluar el efecto
de los dopantes y del tratamiento térmico sobre la cristalinidad y la estructura de las muestras
estudiadas.

1.7.2. Microscopia electronica de barrido (SEM)

La microscopia electrénica de barrido (SEM) es una técnica de caracterizacioén no destructi-
va ampliamente utilizada para el anélisis morfoldgico y topografico de materiales. Esta técnica
permite obtener imagenes de alta resolucién de la superficie de una muestra, alcanzando
resoluciones del orden de unos pocos nanémetros, mediante la interaccion de electrones con
el material analizado [24].

El microscopio electronico de barrido emplea un haz de electrones enfocado, en contraste
con la microscopia dptica convencional que utiliza luz, 1o que permite alcanzar resoluciones
superiores a las obtenidas mediante técnicas Opticas. Los electrones viajan con energias entre
1 y 30 keV en condiciones de alto vacio para analizar las muestras. La interaccion entre los
electrones incidentes y la superficie del material genera diferentes sefiales, entre las cuales
se encuentran electrones secundarios, electrones retrodispersados, rayos X caracteristicos y
electrones Auger. Estas sefiales son recolectadas mediante distintos detectores, lo que permite
obtener informacién relacionada con la morfologia y composicion del material.

Los electrones secundarios son electrones de baja energia (menor a 50 eV) generados por
la interaccion del haz incidente con la muestra y emitidos desde las capas mds superficiales del
material. Debido a su baja profundidad de escape, estos electrones proporcionan informacién
detallada sobre la topografia y morfologia superficial. Por otro lado, los electrones retrodis-
persados corresponden a electrones del haz incidente que son dispersados eldsticamente por
los atomos de la muestra y retornan hacia la superficie. Estos electrones poseen energias
considerablemente mayores, generalmente cercanas a la energia del haz incidente. Debido
a que la intensidad de la sefial aumenta con el nimero atémico de los elementos presentes,
las regiones con elementos mds pesados aparecen mas brillantes en la imagen. Por ello, los
electrones retrodispersados permiten obtener contraste composicional y diferenciar regiones
con distinta composicion quimica [24,25].

A partir de las micrografias SEM es posible analizar caracteristicas morfolégicas como
tamafio y forma de particula, textura superficial, porosidad y grado de aglomeracién. Asi-
mismo, la técnica permite evaluar cambios morfoldgicos asociados con procesos de sintesis,
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tratamientos térmicos o incorporacion de dopantes [24].

En este trabajo, la técnica de microscopia electrénica de barrido se empled para estudiar
la morfologia y distribucién del tamafio de particula. Ademas, permitié analizar el efecto de
los dopantes y del tratamiento térmico sobre la morfologia y el grado de aglomeracion de los
materiales sintetizados.

1.7.3. Espectroscopia de dispersion de energia (EDS)

La espectroscopia de dispersion de energia (EDS) es una técnica de caracterizacion ele-
mental utilizada para determinar la composiciéon quimica de un material. Generalmente, se
encuentra acoplada a un microscopio electrénico de barrido, lo que permite obtener simultanea-
mente informacién morfolégica y composicional de regiones especificas de la muestra [26].

El funcionamiento de EDS se basa en la deteccidn de los rayos X caracteristicos generados
durante la interaccion entre el haz de electrones incidente y los 4&tomos del material. Cuando un
electrén del haz incidente expulsa un electrén de una capa interna del 4&tomo, se produce una
vacante electronica. Posteriormente, un electrén proveniente de un nivel energético superior
ocupa dicha vacante, liberando la diferencia de energia en forma de un fotén de rayos X
caracteristico. Debido a que cada elemento quimico posee niveles electrénicos caracteristicos,
la energia de los rayos X emitidos permite identificar los elementos presentes en la muestra.

A partir de los espectros EDS es posible identificar los elementos presentes y estimar de
manera semicuantitativa su composicion quimica (excepto H y He, cuyos rayos X caracte-
risticos no pueden detectarse mediante sistemas EDS convencionales). Dicha informacion
proviene del volumen de interaccién generado por el haz de electrones dentro de la mues-
tra, cuyas dimensiones suelen encontrarse en el intervalo de aproximadamente 0.1-10 pm,
dependiendo de la composicion del material y de la energia del haz incidente. Asimismo,
esta técnica permite realizar andlisis puntuales, lineales y mapas elementales para estudiar la
distribucion espacial de los elementos en la superficie analizada [24,26].

En este trabajo, la espectroscopia de dispersion de energia se empled para corroborar la
presencia de los elementos quimicos constituyentes de los materiales estudiados y verificar la
incorporacion de los dopantes mediante el andlisis de los espectros elementales.

1.7.4. Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR)

La espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR) es una técnica amplia-
mente utilizada para identificar compuestos, enlaces quimicos y grupos funcionales presentes
en un material. Esta se basa en la interaccion de la radiacién IR con la materia, permitiendo
analizar las vibraciones caracteristicas asociadas con enlaces quimicos, moléculas y redes
cristalinas [27].

El funcionamiento de FTIR se basa en la absorcion de radiacién IR por parte de los
enlaces quimicos del material. Cuando la frecuencia de la radiacion incidente coincide con
la frecuencia natural de vibracién de un enlace quimico, ocurre una absorcion de energia
asociada con modos vibracionales de estiramiento y flexion. Debido a que cada enlace quimico
presenta frecuencias vibracionales caracteristicas, el espectro infrarrojo obtenido actiia como
una huella digital del material.

En muchos equipos FTIR modernos se emplea el accesorio de reflectancia total atenuada
(ATR), el cual permite analizar directamente solidos, liquidos o polvos con minima preparacion
de muestra. En este método, la radiacion IR atraviesa un cristal de alto indice de refraccién y
genera una onda evanescente que penetra una pequeiia distancia en la superficie de la muestra.
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La absorcion de esta onda por parte del material permite obtener el espectro infrarrojo de la
muestra [28].

Asimismo, la técnica emplea la transformada de Fourier para convertir el interferograma
obtenido experimentalmente en el espectro infrarrojo correspondiente. A partir de los espectros
FTIR es posible identificar grupos funcionales, enlaces quimicos y especies moleculares
presentes en el material. Ademds, permite analizar cambios estructurales, presencia de residuos
orgdnicos, adsorcién de moléculas y modificaciones quimicas asociadas con procesos de
sintesis o tratamientos térmicos [27,28].

En este trabajo, la espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier se empled para
identificar los enlaces quimicos presentes en los materiales sintetizados y analizar la presencia
de residuos orgdnicos provenientes del proceso de sintesis. Asimismo, permitié corroborar la
formacidén de enlaces asociados con las matrices 6xidas y fluoradas, asi como evaluar el efecto
de los dopantes y del tratamiento térmico sobre las propiedades estructurales de los materiales
estudiados.

1.7.5. Espectroscopia ultravioleta—visible (UV-Vis)

La espectroscopia ultravioleta—visible (UV—-Vis) es una técnica utilizada para analizar
la absorcion de radiacidn electromagnética en las regiones UV y visible en materiales. Esta
técnica permite estudiar transiciones electronicas y obtener informacion sobre las propiedades
Opticas y electronicas de un material [29].

La técnica se basa en la absorcién de fotones por electrones del material. Cuando la
energia de la radiacién incidente coincide con la diferencia de energia entre dos estados
electrénicos, los electrones pueden ser promovidos hacia estados de mayor energia, dando
lugar a bandas caracteristicas en el espectro. Estas bandas se relacionan con transiciones
electrénicas especificas de la estructura del material o de los iones presentes.

A partir de los espectros UV-Vis es posible estimar la energia de banda prohibida, ana-
lizar niveles electrénicos asociados con defectos y estudiar modificaciones en la estructura
electrénica originadas por dopantes o tratamientos térmicos. En materiales fotoluminiscentes,
estas propiedades son fundamentales debido a su influencia sobre los procesos de absorcion y
emision de radiacién [29, 30].

En este trabajo, la espectroscopia UV-Vis se empled para estudiar las propiedades Opticas
de los materiales sintetizados y estimar la energia de banda prohibida mediante el método
de Tauc. Ademas, esta técnica permitié evaluar el efecto de los dopantes y del tratamiento
térmico sobre la absorcion dptica de los materiales estudiados.

Método de Tauc

El método de Tauc es ampliamente utilizado para estimar la energia de banda prohibida de
materiales a partir de sus espectros de absorcion UV-Vis. Este método se basa en la relacion
existente entre el coeficiente de absorcion dptica y la energia de los fotones incidentes [31,32].

La ecuacién de Tauc se expresa como:

(ahv)™ = A(hv — E,) (1.2)

donde « es el coeficiente de absorcion, hv representa la energia del foton incidente, A es
una constante relacionada con la probabilidad de transicion electrénica y F, corresponde
a la energia de banda prohibida del material. El valor del exponente n depende del tipo de
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transicion electrénica involucrada. Para transiciones directas permitidas se emplean = 1/2,
mientras que para transiciones indirectas permitidas se utiliza n = 2. La seleccion del valor de
n depende de la naturaleza electrénica del material estudiado.

La energia de banda prohibida se estima mediante la extrapolacion de la region lineal de la
gréfica de Tauc hasta interceptar el eje de energia (hv). El punto de interseccién corresponde
al valor estimado de E, del material [31,32].

1.7.6. Espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS)

La espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS) es una técnica de caracterizacion
superficial ampliamente utilizada para analizar la composicion quimica y los estados de oxida-
cién de los elementos presentes en un material. Debido a su elevada sensibilidad superficial,
esta técnica permite estudiar aproximadamente los primeros 1-10 nm de la superficie de una
muestra [33].

El principio fisico de XPS se basa en el efecto fotoeléctrico. Para ello, la muestra es
irradiada con rayos X de energia conocida, siendo la fuente Al Koo monocromatica (1486.7 eV)
una de las més utilizadas en los equipos modernos de XPS. Cuando los d&tomos del material
absorben esta radiacion, pueden emitir electrones desde niveles electrénicos internos . La
energia cinética de los fotoelectrones emitidos es medida experimentalmente y se relaciona
con la energia de enlace mediante la siguiente expresion:

Ey,=hv—E,—¢ (1.3)

donde Fj, es la energia de enlace del electrén, hv corresponde a la energia de la radiacién
incidente, £y, es la energia cinética del fotoelectron emitido y ¢ representa la funcién de
trabajo del espectrometro [34].

Como resultado del andlisis se obtiene un espectro de intensidad en funcidn de la energia
de enlace. Los picos observados corresponden a electrones emitidos desde orbitales especificos
de los elementos presentes en el material. La posicién de los picos permite identificar los
elementos quimicos presentes (con excepcion de H y He), mientras que el drea bajo los picos
puede emplearse para estimar su concentracion relativa. Asimismo, pequefias variaciones en
la posicion, forma y anchura de los picos proporcionan informacién sobre el estado quimico
de los elementos, incluyendo estados de oxidacidn, distribucién de carga y entorno quimico
local [33].

En este trabajo, la espectroscopia fotoelectronica de rayos X se empled para identificar
elementos presentes en la superficie de los materiales sintetizados y determinar sus estados de
oxidacion.

1.7.7. Espectroscopia de fotoluminiscencia (PL)

La espectroscopia de fotoluminiscencia es una técnica Optica ampliamente utilizada para
estudiar las propiedades luminiscentes y la estructura electronica de materiales. Esta técnica
permite analizar la fotoluminiscencia (PL) generada por un material tras la absorcion de
radiacidn electromagnética, proporcionando informacién sobre los mecanismos responsables
de la emision y las interacciones entre los centros emisores y la matriz anfitriona [3, 5].

El funcionamiento de la espectroscopia de fotoluminiscencia se basa en la excitacion del
material mediante una fuente de radiacion electromagnética, generalmente en las regiones
UV o visible. Cuando el material absorbe fotones con energia suficiente, los electrones son
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promovidos hacia estados electronicos de mayor energia . Posteriormente, los electrones
excitados regresan hacia estados de menor energia a través de procesos radiativos o no
radiativos. En los procesos radiativos, una fraccion de la energia absorbida es emitida en forma
de radiacion electromagnética, dando lugar al espectro de fotoluminiscencia. La posicion,
intensidad y forma de las bandas de emision dependen de la estructura electronica del material
y de los mecanismos de relajacion involucrados [3, 5].

Los espectros de PL permiten obtener informacién relacionada con niveles electrénicos,
centros emisores, defectos cristalinos, transferencia de energia y mecanismos de emisioén
presentes en el material. Asimismo, esta técnica permite determinar propiedades dpticas como
la intensidad de emisién, la posicion espectral y el ancho de banda, asi como calcular las
coordenadas de cromaticidad a partir de los espectros de emision. En materiales dopados
con lantdnidos, los espectros de PL resultan especialmente ttiles para estudiar procesos de
DC y UC, asi como fenémenos de transferencia de energia entre iones sensibilizadores y
activadores [5, 35].

En este trabajo, la espectroscopia de fotoluminiscencia se empled para estudiar las pro-
piedades fotoluminiscentes de las muestras sintetizadas mediante procesos de DC y UC bajo
excitacion UV y NIR. Esta técnica permitié analizar las emisiones asociadas con los iones
dopantes, evaluar fenémenos de transferencia de energia y determinar el efecto de los dopantes
y del tratamiento térmico sobre la intensidad, posicion espectral y color de emision.

1.7.8. Diagramas de cromaticidad CIE

Los diagramas de cromaticidad de la Commission Internationale de I’Eclairage (CIE, por
sus siglas en francés) son herramientas ampliamente utilizadas para representar y analizar
cuantitativamente el color de la radiacién emitida por un material. Estos diagramas permiten
describir la percepcion del color mediante coordenadas cromdticas obtenidas a partir de la
distribucion espectral de emision [36].

El principio de los diagramas CIE se basa en la respuesta tricromatica del ojo humano
frente a la luz visible. A partir de un espectro de emision, es posible calcular las coordenadas
crométicas (x, y) utilizando las funciones de igualacion de color establecidas por la CIE. Estas
coordenadas permiten ubicar dicho color dentro de un espacio cromético bidimensional deno-
minado diagrama de cromaticidad CIE de 1931 (Figura |.3a), donde cada punto corresponde a
una tonalidad especifica percibida por el observador. La regioén delimitada por la curva espec-
tral exterior contiene todos los colores monocromaticos visibles por el ojo humano, mientras
que la linea recta que une sus extremos, conocida como linea de los purpuras, corresponde a
colores que no se encuentran en el espectro visible y resultan de la combinacién de radiacién
roja y violeta. Cualquier punto localizado dentro del diagrama representa un color que puede
obtenerse mediante la mezcla aditiva de diferentes longitudes de onda visibles. Asimismo, la
distancia de un punto respecto a la region central estd relacionada con la saturacién del color:
los colores cercanos al borde presentan mayor pureza cromdtica, mientras que los ubicados
hacia el centro tienden a ser menos saturados y mds proximos al blanco (Figura 1.3b). El punto
equienergético, localizado en las coordenadas (x,y) = (1/3,1/3), representa una distribucién
espectral uniforme de energia en todo el rango visible y se percibe como luz blanca. En
consecuencia, los diagramas de cromaticidad CIE proporcionan informacion relacionada con
la tonalidad percibida, las variaciones cromadticas y las caracteristicas de la emisién de un
material [36,37].

En este trabajo, los diagramas de cromaticidad CIE se emplearon para analizar el color
de emision de los materiales sintetizados bajo diferentes condiciones de excitacion. Ademads,
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estos diagramas permitieron evaluar el efecto de los dopantes y del tratamiento térmico sobre
las propiedades cromadticas y la emision fotoluminiscente de los materiales estudiados.
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Figura 1.3. a) Diagrama de cromaticidad CIE de 1931. b) Regiones cromaticas del espacio
de color CIE, donde los colores de baja saturacion se localizan hacia la region central y los
colores més saturados se ubican cerca del borde. El punto equienergético corresponde a las
coordenadas (x,y) = (1/3,1/3) y se percibe como luz blanca [36].

1.8. Motivacion del trabajo

El desarrollo de materiales fotoluminiscentes con emision en las regiones visible y NIR
ha adquirido gran relevancia debido a sus posibles aplicaciones en iluminacién de estado
s6lido, sensores Opticos y bioimagen. En particular, las emisiones dentro de la primera ventana
biolégica (700-1000 nm) resultan de especial interés debido a su mayor penetracion en tejidos
biolégicos y a la menor dispersion de la luz en esta region espectral. No obstante, muchos
materiales fotoluminiscentes presentan bajas intensidades de emision NIR o requieren métodos
de sintesis complejos y costosos para optimizar sus propiedades Opticas.

En este contexto, resulta importante desarrollar materiales fotoluminiscentes obtenidos
mediante métodos simples y de bajo costo que permitan intensificar y controlar sus propiedades
Opticas en las regiones visible y NIR. Asimismo, el estudio de estrategias como el dopaje, el
codopaje y el control de defectos estructurales representa una alternativa prometedora para
modificar las propiedades Opticas de materiales basados en 6xidos y fluoruros. Por ello, en este
trabajo se investigaron sistemas fotoluminiscentes basados en ZnO y NaBiF, con el propdsito
de incrementar sus emisiones mediante diferentes estrategias de modificaciéon composicional.

1.9. Hipétesis

La incorporaciéon de dopantes en materiales fotoluminiscentes basados en ZnO:Ca y
NaBiF,, asi como el control de defectos estructurales y de la composicién quimica, permitird
intensificar y sintonizar las emisiones en las regiones visible y NIR. En particular, el codopaje
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del sistema ZnO:Ca con Cr y la formacién de compésitos ZnO:Ca/Sb,S3, asi como el codo-
paje con Mgt o Mn?" en el sistema NaBiF,:Er®*/Yb3*, favorecerdn el incremento de las
emisiones NIR y la modificacién del color de emisién mediante métodos de sintesis simples y
de bajo costo.

1.10. Objetivos

1.10.1. Objetivos generales

1) Desarrollar materiales fotoluminiscentes basados en ZnO:Ca mediante el codopaje con
Cry la formacion de compdsitos ZnO:Ca/Sb,S3, para incrementar en al menos 100% la
intensidad de la emision en la regiéon NIR en comparacién con el sistema ZnO:Ca.

2) Desarrollar fésforos NaBiF4:Er**/Yb3* mediante el codopaje con Mg?* o Mn?*, para
incrementar en al menos 100% la intensidad de las emisiones en las regiones visible y NIR
en comparacion con el sistema NaBiF4:Er*t/Yb?T.

1.10.2. Objetivos especificos

1) Sintetizar materiales ZnO:Ca codopados con Cr mediante el método de coprecipitacion
quimica.

2) Establecer la relacion entre la concentracion de Cr y las propiedades fotoluminiscentes del
sistema ZnO:Ca.

3) Determinar la concentracion de Cr que permita incrementar en al menos 100% la intensidad
de la emision en la region NIR.

4) Sintetizar compositos ZnO:Ca/Sb,S3 con diferentes contenidos de Sb,S3 mediante el
método de coprecipitacion quimica.

5) Correlacionar el contenido de Sb,S3 con las propiedades fotoluminiscentes de los comp0si-
tos ZnO:Ca/SbsS5.

6) Determinar el contenido de Sb,S3 que permita incrementar en al menos 100% la intensidad
de la emisién en la regién NIR.

7) Sintetizar fésforos NaBiF,:Er3*t/Yb3* codopados con Mg?™ o Mn?" mediante el método
hidrotermal.

8) Analizar la influencia del codopaje con Mg?t o Mn?" sobre las emisiones en las regiones
visible y NIR.

9) Determinar las condiciones de codopaje que permitan incrementar en al menos 100% la
intensidad de las emisiones en las regiones visible y NIR.

10) Evaluar el efecto de la calcinacion sobre las propiedades fotoluminiscentes de los fosforos
NaBiF,:Er3t/Yb3t.
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Aumento de la emision en el infrarrojo cer-
cano en el sistema ZnO:Ca mediante dopa-
je con Cr o adicion de SboS3

2.1. Resumen

En este trabajo se reportan dos estrategias para intensificar la emision en el NIR del
sistema ZnO:Ca. En la primera, nanoparticulas de ZnO:Ca sintetizadas mediante el método
quimico en solucién fueron codopadas con Cr (4, 11 y 17% mol). Los analisis de SEM
revelaron una morfologia granular y un incremento del tamafo de particula de 33 a 110 nm al
aumentar la concentracion de Cr. Los patrones XRD mostraron que la muestra con 4% mol
de Cr present6 tnicamente la fase hexagonal del ZnO, mientras que las muestras con 11 y
17% mol exhibieron ademds una pequeia proporcion de Cr,O3 (<3%). Los espectros de PL.
evidenciaron emisiones en las regiones azul y NIR bajo excitacion a A\exe = 265 y 365 nm.
En particular, la muestra con 17% mol de Cr present6 una intensa banda NIR centrada en
805 nm. Asimismo, los diagramas de cromaticidad CIE mostraron emisiones en la regién
azul bajo excitacién a 265 nm, mientras que bajo excitacién a 365 nm tinicamente la muestra
con 4% mol de Cr se desplazé hacia la region naranja-roja. La segunda estrategia consistié
en incorporar SbyS3 (10, 28 y 34% en peso) durante la sintesis del ZnO:Ca para obtener
compositos ZnO:Ca/Sb,S;. Estos materiales presentaron morfologias granulares, tipo barra
y tipo lamina, asi como una mezcla de fases correspondientes a ZnO hexagonal y SbsS;
ortorrémbico. Los compdsitos exhibieron emisiones NIR cuya intensidad aumenté con el
contenido de Sb,S3. Ademads, los diagramas CIE evidenciaron que la emision visible pudo
sintonizarse desde azul hasta naranja-rojo e incluso blanco frio. Los andlisis de XPS indicaron
que las vacancias de oxigeno desempefian un papel importante en las emisiones observadas.
En conjunto, las estrategias propuestas constituyen alternativas viables y de bajo costo para
intensificar la emision NIR en materiales basados en ZnO. Ademas, las bandas obtenidas
se localizan dentro de la primera ventana biolégica (700—1000 nm), lo que confiere a estos
materiales potencial para aplicaciones biomédicas.

2.2. Introduccion
En los ultimos afios, los materiales con emision en el NIR han despertado un gran interés de-

bido a sus diversas aplicaciones en optoelectronica, telecomunicaciones y bioimagen [38—40].
En particular, las emisiones en el intervalo de 700—1000 nm, correspondiente a la primera
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ventana bioldgica (NIR-I), resultan especialmente relevantes para aplicaciones de bioimagen,
ya que estas longitudes de onda presentan una elevada capacidad de penetracion en tejidos
bioldgicos, como la piel y la sangre [38,41,42]. Con este propdsito, se han desarrollado
diversos materiales fotoluminiscentes, entre ellos puntos cudnticos, nanomateriales de carbono
y nanoparticulas dopadas con lantdnidos trivalentes [38,43]. Diversos estudios sobre puntos
cudnticos emisores en esta region espectral han empleado metales pesados como Pb, Cd y Hg,
lo que limita su aplicacion en sistemas bioldgicos debido a su toxicidad [43,44]. No obstante,
algunos trabajos han reportado puntos cuanticos con recubrimientos biocompatibles, como
el compésito silice-PEG@PbS [45]. Entre ellos, destacan los puntos cudnticos de sulfuro
de plata (Ag2S), los cuales exhiben emisiones sintonizables en el intervalo de 690-1350
nm [46]. Dado que parte de estas emisiones se extiende hasta la segunda ventana biolégica
(NIR-II), correspondiente al intervalo espectral de 1000—1350 nm, estos materiales presentan
un gran potencial para aplicaciones de bioimagen in vivo [41]. Por otra parte, los nanotubos de
carbono de pared simple (SWCNTs) exhiben fotoluminiscencia en el intervalo de 700—-1800
nm [43]. En particular, Cherukuri y col. [47] demostraron que los macréfagos pueden incorpo-
rar cantidades significativas de SWCNTs y generar imagenes de fluorescencia en el intervalo
de 1125-1600 nm. Sin embargo, aunque estos materiales presentan emisiones dentro de las
ventanas bioldgicas de interés, su sintesis suele ser compleja y presentar baja reproducibilidad.
Ademads, muchos sistemas luminiscentes contienen elementos potencialmente toéxicos, como
el plomo, o requieren materiales relativamente costosos para su sintesis. Por ello, existe un
creciente interés en desarrollar materiales y compositos fotoluminiscentes de bajo costo, faciles
de sintetizar y capaces de generar emisiones intensas en la regién NIR-1.

En este contexto, el 6xido de zinc (ZnO) es un semiconductor ampliamente estudiado
debido a sus sobresalientes propiedades dpticas y electronicas. Se trata de un material de
bajo costo y no téxico [48], con una amplia energia de banda prohibida de 3.37 eV y una
energia de enlace del exciton de 60 meV, caracteristicas que le confieren gran potencial
para aplicaciones en optoelectrénica, sensores, biomedicina, catdlisis e iluminacidn [48,
49]. La literatura relacionada con las propiedades fotoluminiscentes del ZnO es extensa,
particularmente en lo referente a sus emisiones en la region visible. Se ha demostrado que estas
emisiones abarcan practicamente todo el espectro visible y se originan a partir de transiciones
Opticas asociadas con defectos presentes en su estructura cristalina [50,51]. La emisién azul
se atribuye a transiciones desde niveles asociados con zinc intersticial (Zn;) hacia la banda
de valencia (VB), mientras que las emisiones verde y amarilla se relacionan con transiciones
desde la banda de conduccién (CB) hacia niveles asociados con vacancias de oxigeno (Vo) y
oxigeno intersticial (O;), respectivamente. Por otra parte, la emision naranja-roja se asocia con
transiciones desde niveles de Zn; hacia niveles de O; [52,53].

En contraste con las emisiones visibles del ZnO, sus emisiones en la region NIR han sido
mucho menos estudiadas y existen relativamente pocos reportes al respecto. Por ejemplo,
Nguyen y col. [54] observaron emision NIR a temperatura ambiente en nanobarras de ZnO
sintetizadas mediante evaporacion térmica sobre sustratos de Si/SiOs a diferentes temperaturas.
La muestra preparada a 665 °C presentd una banda ancha de emision entre 400 y 900 nm
centrada en 680 nm. La deconvolucidn gaussiana revel6 ademds emisiones en 525, 600, 660
y 730 nm, esta ultima localizada en la regién NIR y atribuida a niveles profundos asociados
con Zn; dentro de la banda prohibida. Asimismo, Wang y col. [55] reportaron emisién NIR en
microesferas de ZnO obtenidas mediante el método hidrotermal y posteriormente calcinadas
entre 700y 1000 °C. Los espectros de PL bajo excitacion a 325 nm mostraron que el incremento
de la temperatura de calcinacion disminuye gradualmente la emision visible y favorece una
banda NIR centrada en 758 nm. Este comportamiento fue atribuido a transiciones electrénicas
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entre niveles asociados con Vo y Vyz,,, asi como a recombinaciones radiativas relacionadas
con defectos O;.

Por otra parte, Biroju y col. [56] investigaron la emisién UV, visible y NIR en nanobarras
y nanoalambres de ZnO crecidos sobre grafeno monocapa mediante deposicion quimica de
vapor. Bajo excitacion a 405 nm, las muestras presentaron bandas NIR localizadas entre
815-837 nm y 851-886 nm, atribuidas al oxigeno intersticial cargado negativamente (O; ) y
al oxigeno intersticial neutro (O;), respectivamente.

De acuerdo con la literatura, el dopaje del ZnO con Ca permite intensificar la emisién azul
y, en algunos casos, generar emision NIR [57-62]. Por ejemplo, El Mir y col. [62] sintetizaron
nanoparticulas de ZnO:Ca mediante una variante modificada del método sol-gel y observaron
una banda ancha de emision entre 400 y 900 nm. Sin embargo, la contribucién en la region
NIR fue relativamente débil. Posteriormente, Garcés y col. [57] reportaron fésforos ZnO:Ca
sintetizados mediante un método de coprecipitacion quimica, cuyos maximos de emisiéon NIR
se localizaron entre 705 y 715 nm bajo excitacion UV. No obstante, la intensidad obtenida y
la posicion de las bandas limitan su posible aplicacién en bioimagen.

Con el propésito de incrementar la intensidad y el ancho de banda de la emision NIR del
sistema Zn0O:Ca, en esta investigacion se implementaron dos estrategias. La primera consistié
en el codopaje con Cr, elemento capaz de inducir defectos estructurales que favorecen las
emisiones en esta region espectral. En este contexto, Garcia-Tecedor y col. [63] reportaron una
intensa emision NIR centrada en 886 nm en microtubos de SnO, dopados con Cr, atribuida a
defectos inducidos por este ion. Ademds, el radio i6nico del Cr** (0.62 A) es menor que el
del Zn?* (0.74 A), lo que facilita su incorporacién en la red cristalina del ZnO y favorece la
formacion de niveles energéticos asociados con defectos [64,65].

Aunque los estudios sobre ZnO:Cr son atin limitados, se ha reportado que el Cr modifica
significativamente las propiedades fotoluminiscentes del ZnO. Lan y col. [66] observaron
emisiones azul, verde y roja en peliculas de ZnO:Cr obtenidas por deposicion electroquimica.
De manera similar, Chinnasamy y col. [67] reportaron un incremento en la intensidad y
anchura de la emisién verde en nanobarras de ZnO:Cr, asociado con el aumento de vacancias
de oxigeno. Asimismo, Wang y col. [68] observaron una banda amarilla intensa centrada en
580 nm en nanomateriales de ZnO:Cr, atribuida al incremento de V¢ inducido por el dopante.

La segunda estrategia consisti6 en incorporar diferentes contenidos de sulfuro de antimonio
(SbyS3) para obtener compdsitos ZnO:Ca/Sb,S3. Este semiconductor presenta una banda
prohibida estrecha (1.7-1.8 eV) y ha sido ampliamente utilizado en celdas solares, dispositivos
opticos, fotosensores y fotocatalizadores [69—72]. Asimismo, se han reportado emisiones NIR
centradas alrededor de 717 nm en materiales basados en SbyS3 [73,74].

Con base en lo anterior, en este trabajo se sintetizaron mediante el método quimico
en solucion nanoparticulas ZnO:Ca codopadas con Cr y compdsitos ZnO:Ca/Sb,Ss. Los
resultados mostraron que el incremento en la concentracion de Cr intensificé la emision NIR
del ZnO:Ca, observandose bandas centradas en 733 y 805 nm, mientras que la incorporacién
de Sb,S3 permitio reforzar la emision alrededor de 766 nm. Ademads, el color de emision pudo
sintonizarse desde azul hasta blanco o naranja-rojo mediante la variacion de la concentracion
de Cr o del contenido de Sb,Ss.

Cabe destacar que las emisiones NIR por encima de 800 nm han sido escasamente reporta-
das en materiales basados en ZnO. En este trabajo se obtuvo una intensa banda centrada en
805 nm a temperatura ambiente en ZnO defectuoso. Asimismo, hasta donde se tiene cono-
cimiento, las propiedades fotoluminiscentes de los compdsitos ZnO:Ca/SbyS3 se investigan
por primera vez. En conjunto, estos resultados demuestran dos estrategias de bajo costo para
generar emision NIR en materiales basados en ZnO con potencial aplicacién en bioimagen y
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diagnoéstico médico.

2.3. Metodologia experimental

2.3.1. Sintesis de polvos ZnO:Ca,Cr

Los polvos de ZnO codopados con Ca y Cr se sintetizaron mediante coprecipitacion
quimica. Para ello, se disolvieron cantidades adecuadas de Zn(CH3COO),-2H,0 (>98%),
Ca(NOj3)2-4H50 (>99.0%) y Cr(NO3)3-9H50 (99%) en una mezcla de agua desionizada y
etanol en una relacion volumétrica de 4:1. Posteriormente, la solucién se agité durante 30
min hasta obtener una disolucién transparente. Después, se afiadieron trietanolamina (TEA)
como surfactante y una solucion de hidroxido de sodio (NaOH) 1 M como agente precipitante,
empleando una relacién volumétrica TEA/NaOH de 0.03:1. Tras la adicién de NaOH, la
solucidn se torné blanca y posteriormente se calenté a 100 °C durante 30 min bajo agitacién
magnética. El precipitado obtenido se separé por centrifugacion, se lavo varias veces para
eliminar impurezas y finalmente se sec6 en aire a 100 °C.

Se prepararon tres muestras con concentraciones de Cr de 4, 11 y 17% mol, denominadas
ZnCCl1, ZnCC2 y ZnCC3, respectivamente. En todos los casos, la concentraciéon de Ca se
mantuvo constante en 16% mol.

2.3.2. Preparacion de los compdésitos ZnO:Ca/Sb.S3

Los compdésitos ZnO:Ca/Sb,S3 se sintetizaron siguiendo el procedimiento descrito en la
seccion anterior. La tnica modificacion consistié en incorporar polvo comercial de SbyS3
(Sigma-Aldrich, 99.995%) después de la mezcla de los precursores metalicos. A diferencia
de las muestras previas, estos compositos no fueron dopados con Cr. Se prepararon tres
composiciones con contenidos de SbyS3 de 10, 28 y 34% en peso, identificadas como ZnCaS1,
ZnCaS2 y ZnCaS3, respectivamente.

Adicionalmente, se sintetiz6 una muestra de referencia dopada tinicamente con 16% mol
de Ca, sin Cr ni SbyS3, denominada ZnOCa. La composicion de todas las muestras basadas en
Zn0 estudiadas en este capitulo se resume en la Tabla A.1 del Anexo A.

2.3.3. Caracterizacion morfologica y estructural

La caracterizacion estructural se realizé mediante XRD utilizando un difractometro Bruker
D8 Advance con radiacién de longitud de onda A = 1.5406 A. Los patrones se adquirieron en
un intervalo de 10°-80° en 26, con una velocidad de barrido de 0.2°/s. La morfologia de las
muestras, compdsitos y materiales calcinados se analizé6 mediante SEM empleando un equipo
FEI-FIB Dual Beam Helios Nanolab 600. El tamafio promedio de particula se estim6 a partir
de las micrografias utilizando el software ImageJ. Asimismo, la composicion elemental se
determin6 mediante EDS con un sistema Thermo Scientific acoplado al microscopio.

2.3.4. Caracterizacion de propiedades opticas

Las mediciones de espectroscopia UV—Vis se realizaron en el intervalo de 200—800 nm
utilizando un espectrofotémetro UV-Vis—NIR Cary 5000 (Agilent Technologies).

Los valores de F, se estimaron mediante el método de Tauc descrito en la Seccion
1.7.5. Para la construccién de las graficas de Tauc se empleé n = 1/2 en la Ecuacioén (1.2),
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correspondiente a transiciones directas permitidas, ya que el ZnO es un semiconductor de
banda prohibida directa [64,75, 76].

2.3.5. Caracterizacion por FTIR y XPS

El analisis por FTIR se realiz6 con un espectrofotometro Shimadzu IRTracer-100 utilizando
el accesorio ATR. Los espectros se obtuvieron en el intervalo de 400—4000 cm 1.

Por otra parte, los defectos superficiales presentes en los polvos de ZnO y en los compdsitos
sintetizados se analizaron mediante XPS empleando un equipo Thermo Scientific K-Alpha+
equipado con una fuente monocromatica de Al Ka (1486.6 eV). Todas las mediciones se

realizaron a temperatura ambiente.

2.3.6. Caracterizacion fotoluminiscente

Los espectros de PL se adquirieron a temperatura ambiente utilizando un fluorémetro
modular Princeton Instruments Acton Spectra Pro. Todas las mediciones se realizaron en
el intervalo de 400—850 nm bajo excitacién a 265 y 365 nm. Se empled un filtro de vidrio
de paso largo de 400 nm (GG400, Thorlabs) con el fin de bloquear las longitudes de onda
inferiores a 400 nm y eliminar el segundo orden de difraccién, evitando contribuciones no
deseadas en los espectros de PL. Los diagramas de cromaticidad CIE se obtuvieron mediante
un espectrorradiometro SpectraScan PR740.

2.4. Resultados y discusion

2.4.1. Morfologia y estructura cristalina

Las imédgenes de SEM y los espectros de EDS de las muestras de referencia ZnOCa 'y SbsS5
se incluyen en la Figura 2.1. La muestra ZnOCa (Figura 2.1a) exhibe particulas granulares con
forma cuasi esférica y tamafio promedio de 323 nm, las cuales se encuentran aglomeradas; el
recuadro corresponde a una vista ampliada de esta morfologia. El espectro de EDS asociado
(Figura 2.1b) evidenci6 la presencia de Zn, O y Ca, consistente con la formaciéon de ZnO
dopado con Ca. En el caso del Sb,S3 comercial (Figura 2.1c¢), se observaron granos irregulares
aglomerados con un tamafio promedio de 258 nm. El recuadro permite apreciar con mayor
detalle esta morfologia, mientras que el espectro de EDS (Figura 2.1d) evidenci6 dnicamente
la presencia de Sby S.

Las micrografias de SEM correspondientes a las muestras ZnCC1, ZnCC2 y ZnCC3 se
incluyen en las Figuras 2.2a—c, respectivamente. Todas las muestras presentan morfologia
granular y un incremento significativo del tamano de particula al aumentar la concentracion de
Cr de 4 a 17% mol. Los tamafos promedio obtenidos fueron de 33, 38 y 110 nm para ZnCCl,
ZnCC2 y ZnCC3, respectivamente. Aunque en todos los casos se identificaron aglomerados,
fue posible distinguir claramente las particulas individuales. La formacién de estos agregados
durante el secado ha sido reportada previamente en particulas de ZnO sintetizadas a partir
de acetato de zinc [77, 78]. El espectro representativo de EDS incluido en la Figura 2.2d
corrobord la presencia de Zn, O, Ca y Cr.
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Figura 2.1. Micrografias de SEM de: a) la muestra ZnOCa y c) el polvo de Sb,S3. En b) y d)
se presentan los espectros de EDS correspondientes a ZnOCa y Sb,S3, respectivamente.
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Figura 2.2. Imagenes de SEM de las muestras: a) ZnCC1, b) ZnCC2 y ¢) ZnCC3. En d) se
incluye un espectro representativo de EDS de la muestra ZnCC2.

22



Capitulo 2

La Figura 2.3a corresponde al compésito ZnO:Ca/Sb,S3 preparado con 10% en peso de
SbyS3 (ZnCaS1). En esta muestra coexisten particulas granulares cuasi redondeadas (flechas
blancas en el recuadro) y estructuras alargadas (flechas rojas). Las primeras presentan un
tamafio promedio de 87 nm, mientras que las segundas alcanzan una longitud promedio de
123 nm. La muestra ZnCaS2 (Figura 2.3b), sintetizada con 28% en peso de Sb,S3, exhibe
particulas tipo barra con superficies irregulares y una longitud promedio de 178 nm. Cuando el
contenido de SbyS3 aument6 a 34% en peso (ZnCaS3, Figura 2.3¢), la morfologia evoluciond
hacia estructuras tipo ldmina con superficies relativamente lisas y tamafio promedio de 856
nm. El espectro representativo de EDS de ZnCaS?2 (Figura 2.3d) corrobor¢ la presencia de Zn,
0,Ca, SbyS.

Intensidad (u. a.)
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Figura 2.3. Micrografias de SEM de los compésitos: a) ZnCaS1, b) ZnCaS2 y ¢) ZnCaS3. En
d) se presenta un espectro representativo de EDS de la muestra ZnCaS?2.

Los patrones de XRD de las muestras de referencia ZnOCa y Sb,S3 se ilustran en la
Figura 2.4a. En el caso de ZnOCa, los picos localizados en 31.8° (100), 34.5° (002), 36.3°
(101), 47.6° (102), 56.7° (110), 62.9° (103), 66.4° (200), 68.0° (112), 69.1° (201), 72.6°
(004) y 77.0° (202) corresponden a la estructura hexagonal tipo wurtzita del ZnO (tarjeta
JCPDS 36-1451) [79]. Estos resultados sugieren la incorporacién de Ca en la matriz del
ZnO0, favoreciendo ligeras distorsiones cristalinas y la generacion de defectos [59]. Por otra
parte, todas las sefiales observadas para el SbyS3 se atribuyen a la fase ortorrémbica de
este compuesto, en concordancia con la tarjeta JCPDS 42-1393 [80, 81]. La Figura 2.4b
corresponde a los difractogramas de las muestras ZnCCl1, ZnCC2 y ZnCC3. En todos los
casos predomind la fase hexagonal del ZnO, cuyo pico de mayor intensidad se ubicé en la
orientacién (101). Ademas, se detectd una sefial débil en 59.7° asociada con Cr,O3 [82]. La
proporcién estimada de esta fase fue inferior a 3%, lo que indica una formacién limitada
de Cry03. Asimismo, la intensidad de los picos disminuy6 gradualmente al incrementar la
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concentracion de Cr, lo que sugiere una reduccidn de la cristalinidad debido a las distorsiones
inducidas por el dopante [83].

Los difractogramas de los compoésitos ZnCaS1, ZnCaS2 y ZnCaS3 se retnen en la Figu-
ra 2.4c. Lamuestra ZnCaS|1, sintetizada con 10% en peso de Sb,S3, exhibe una mezcla de picos
correspondientes al ZnO y al SbyS3, confirmando la formacion del compdsito. En contraste,
las muestras ZnCaS2 y ZnCaS3 contienen predominantemente las sefiales caracteristicas del
SbyS3, junto con un pico débil del ZnO en 34.3°. Estos resultados indican que contenidos
superiores a 28% en peso de Sb,S3 favorecen la formacion predominante de SboS3. Aunque la
proporcion de ZnO en ZnCaS2 y ZnCaS3 fue inferior a 2.8%, la morfologia del SbyS3 cambi6
notablemente respecto al polvo comercial original, como se aprecia al comparar la Figura 2.1¢
con las Figuras 2.3b y c. Esto sugiere que los iones Zn?" presentes en la solucién precursora
actuaron como modificadores de la morfologia del Sb,Ss.
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Figura 2.4. Patrones de difraccion de rayos X de: a) las muestras de referencia ZnOCa y
SbyS3, b) las muestras ZnO:Ca,Cr y c) los compdésitos ZnO:Ca/Sb,Ss.

2.4.2. Analisis de FTIR

En el Anexo A se incluyen los espectros FTIR de todas las muestras. El andlisis mediante
FTIR permiti6 identificar los grupos funcionales presentes en las superficies de los materiales
sintetizados. La Figura A.la del corresponde a los espectros FTIR de las muestras ZnOCa y
SbyS3. En el caso de ZnOCa, se distinguen las bandas caracteristicas asociadas con el modo
de estiramiento del enlace Zn—O (422 cm™!) y con la coordinacion tetraédrica del Zn (872
cm~1) [75,78]. La vibracién del enlace Ca-O se superpone con la regién espectral del Zn-O
(400-700 cm™~!) [84]. La banda localizada en 1410 cm~! se atribuye al modo de estiramiento
simétrico del grupo COO™ perteneciente a los iones acetato [75], mientras que la sefal en 3383
cm~! corresponde al modo de estiramiento del grupo O—H asociado con pequefias cantidades
de agua adsorbida en la superficie del polvo [85]. Para el SbyS3, las bandas ubicadas por
debajo de 700 cm™! se relacionan con el modo de estiramiento del enlace Sb-S y con las
vibraciones de flexion del grupo S—Sb-S [86,87].

Los espectros FTIR de las muestras ZnCC1, ZnCC2 y ZnCC3 se incluyen en la Figura A.1b
y conservan las bandas observadas en ZnOCa. Las sefiales entre 400 y 1000 cm ™! corresponden
a enlaces metal-oxigeno, tales como Zn-O (430 cm~ 1Y), Ca-O y Cr-0 (891 cm™1) [78, 84, 88].
Las bandas localizadas entre 826 y 854 cm™! se asocian con la coordinacién tetraédrica del
Zn, mientras que la sefial en 1408 cm™! corresponde a vibraciones del ion carboxilato [75].
Por otra parte, las bandas en 1558 y 3372 cm™! se atribuyen a los modos de deformacién y
estiramiento del grupo O—H, respectivamente [85]. Adicionalmente, las sefiales entre 1020 y
1070 cm~! y la banda en 1340 cm™! se asignan a los modos de estiramiento de los enlaces
metal-O—metal y metal-metal [88, 89]. Estos resultados sugieren la incorporacién de los iones
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Cay Cr en la red cristalina del ZnO, en concordancia con los andlisis de XRD [90].

La Figura A.lc retine los espectros FTIR de los compdsitos ZnCaS1, ZnCaS2 y ZnCaS3.
Todas las muestras exhiben bandas en 3392 y 1566 cm~! asociadas con grupos O-H. La
sefial centrada en 1402 cm™~! corresponde al grupo COO~, mientras que las bandas en 1340,
1066 y 1020 cm™! se relacionan con los enlaces Zn—Ca y Zn-O—Ca [75, 88, 89]. La banda
en 880 cm™! se atribuye a la coordinacion tetraédrica del Zn. Ademds, el compésito ZnCaS1
tinicamente conserva la banda caracteristica del enlace Zn—O en 430 cm™!. En contraste,
ZnCaS2 y ZnCaS3 presentan simultdneamente las bandas caracteristicas del ZnO y del Sb,S;
dentro de la region comprendida entre 400 y 700 cm~! [75,86,87].

2.4.3. Absorcion UV-Vis y energia de banda prohibida

Los espectros UV—Vis de las muestras de referencia se incluyen en la Figura 2.5a. La
muestra ZnOCa exhibe una banda ancha de absorcion en la region UV, dentro de la cual se
observa un hombro centrado en 345 nm asociado con la absorcidn interbanda caracteristica de
Zn0 [91,92]. En contraste, el SboS3 presenta absorcion extendida desde la region UV hasta la
visible, con una disminucién gradual hacia la regién NIR a partir de 700 nm, comportamiento
consistente con el color negro del material.

Las muestras ZnCC1, ZnCC2 y ZnCC3 conservan el borde de absorcion caracteristico de
Zn0 alrededor de 348 nm y ademas exhiben una banda intensa centrada aproximadamente en
564 nm, como puede observarse en la Figura 2.5b. Esta banda se atribuye a defectos tipo Vo y
V2., cuya concentracién aumenta con el contenido de Cr debido a la sustitucién de Zn?* por
Cr3* en la red cristalina [91,93]. Estos defectos son particularmente relevantes porque actian
como centros emisores cuando el material es excitado con radiacion UV [93].

Los compésitos ZnCaS1, ZnCaS2 y ZnCaS3, cuyos espectros se muestran en la Figura 2.5¢,
presentan el borde de absorcion de ZnO alrededor de 341 nm y una banda intensa centrada
cerca de 675 nm. Esta dltima se relaciona con la contribucién conjunta del Sb,S3 y de defectos
Vo. Sin embargo, esta banda se atentia en ZnCaS2 y ZnCaS3 debido al menor contenido de
ZnO en estos compositos, en concordancia con los resultados de XRD. De manera similar,
la menor intensidad del borde de absorcion en 341 nm también sugiere una reduccion en la
proporcion de particulas de ZnO.

El recuadro de la Figura 2.5a corresponde al diagrama de Tauc de la muestra ZnOCa,
a partir del cual se estim6 un valor de £, de 3.17 eV, inferior al valor reportado para ZnO
(3.37 eV) [94]. Este resultado indica que la incorporaciéon de Ca favorece la formacién de
defectos estructurales que reducen el valor de £,. Por otra parte, los diagramas de Tauc de las
muestras ZnCCl1, ZnCC2 y ZnCC3, incluidos en el recuadro de la Figura 2.5b, evidencian
una disminucion de E, de 3.23 a 3.08 eV al incrementar la concentracion de Crde 4 a 17%
mol. Esta reduccién se asocia con la formacién de subniveles energéticos dentro de la banda
prohibida debido a la interaccién entre los iones Cr3* y Ca?* en la red cristalina [65, 83].

Finalmente, los diagramas de Tauc de los compositos ZnCaS1, ZnCaS2 y ZnCaS3, inclui-
dos en el recuadro de la Figura 2.5¢, indican que el valor de £/, disminuye de 3.26 a 3.21 eV
al aumentar el contenido de Sb,S3 de 10 a 34% en peso. Aun asi, estos valores permanecen
por encima del obtenido para la muestra ZnOCa (3.17 eV) y son considerablemente mayores
que los reportados para SbyS3 puro (1.6-1.8 eV) [95].
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Figura 2.5. Espectros UV—Vis de: a) las muestras de referencia ZnOCa y Sb,S3, b) las
muestras ZnCC1, ZnCC2 y ZnCC3, y c) los compoésitos ZnCaS1, ZnCaS2 y ZnCaS3. Los
recuadros corresponden a los diagramas de Tauc de cada sistema.

2.4.4. Propiedades fotoluminiscentes

Los espectros de PL de las muestras de referencia ZnOCa y Sb,S3 obtenidos bajo excitacion
a 265 y 365 nm se incluyen en la Figura 2.6. Bajo excitacién a 265 nm (Figura 2.62),
la muestra ZnOCa exhibe una intensa banda azul centrada en 469 nm. Esta emision se
atribuye principalmente a la recombinacion de electrones desde niveles asociados con Zn;
hacia huecos en la VB [53]. Estudios previos han demostrado que el uso de TEA durante la
sintesis favorece la formacion de defectos Zn; en la superficie de las particulas de ZnO [96].
Asimismo, se ha reportado que la emisién azul del ZnO:Ca puede intensificarse debido a
la presencia de calcio intersticial (Ca;) en la red cristalina [60]. Ademads, se distingue una
banda ancha y menos intensa en el NIR centrada en 735 nm, posiblemente originada por
recombinaciones electronicas entre Vo 'y Vyz,,, 0 entre Zn; y defectos O;/O; [54-56]. También
se aprecian contribuciones de menor intensidad en las regiones amarilla (580 nm) y roja
(621 nm), asociadas con transiciones electrénicas desde la CB hacia O; o desde Zn; hacia O;,
respectivamente [52,62].

Al emplear una excitacion de 365 nm (Figura 2.6b), el espectro conserva una distribucion
similar de emisiones en las regiones azul (468 nm), amarilla (581 nm), roja (621 nm) y NIR
(735 nm), aunque con una intensidad considerablemente menor. Este comportamiento sugiere
que la excitacién a 365 nm no permite activar eficientemente todos los centros emisores
involucrados en la PL [59].

Por otra parte, el espectro del Sb,S3 obtenido con A\ = 265 nm (Figura 2.6¢) se carac-
teriza por una intensa emision azul centrada en 469 nm con un hombro en 442 nm, ademas
de una fuerte banda NIR con maximos en 767 y 801 nm. Asimismo, se observan sefales
menos intensas en 579 y 624 nm, correspondientes a las regiones amarilla y roja. Bajo exci-
tacion a 365 nm (Figura 2.6d), el perfil espectral permanece similar, donde predominan las
emisiones en las regiones azul (442 y 469 nm) y NIR (767 y 801 nm), aunque con menor
intensidad total. La emision azul del Sb,S3 se ha relacionado con defectos o estados trampa
profundos [74], mientras que las bandas centradas en 767 y 804 nm se atribuyen a vacancias
de azufre (Vg) [73].

Las coordenadas de cromaticidad CIE (x, y) de las muestras de referencia se incluyen en
la Tabla 2.1. Los diagramas de cromaticidad correspondientes a la excitacion de 265 nm se
incluyen en el recuadro de la Figura 2.6a y evidencian que tanto ZnOCa como Sb,S3 presentan
coordenadas dentro de la region azul. En contraste, bajo excitacion a 365 nm la coordenada de
ZnOCa se desplaza hacia una regién préxima al blanco, mientras que la de SboS3 se mantiene
dentro de la regién azul (Figura 2.6b).
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Figura 2.6. Espectros de PL de: a) y b) la muestra ZnOCa bajo excitacién a 265 y 365 nm,
respectivamente; y ¢) y d) el polvo de Sb,S3 bajo excitacién a 265 y 365 nm, respectivamente.
Los recuadros de a) y b) incluyen los diagramas de cromaticidad CIE de las muestras de
referencia ZnOCa y SbyS3 bajo excitacion a 265 y 365 nm, respectivamente.

Tabla 2.1. Coordenadas de cromaticidad CIE correspondientes a los sistemas basados en
Zn0:Ca.

Aexe = 265 nm Aexe = 365 nm

Muestra
T Y T Y

Zn0OCa 0.24 0.23 0.28 0.26
Polvo Sby,S;  0.23 0.23 0.19 0.13
ZnCCl1 0.25 0.24 0.35 0.32
ZnCC2 0.26 0.27 0.25 0.23
ZnCC3 0.22 0.22 0.23 0.19
ZnCaS1 0.29 0.28 0.35 0.33
ZnCaS2 0.24 0.25 0.23 0.21
ZnCaS3 0.25 0.27 0.29 0.28

27



Capitulo 2

El efecto del dopaje con Cr sobre las propiedades fotoluminiscentes del sistema ZnO:Ca
se analiza en la Figura 2.7. Los espectros de PL de las muestras ZnCC1, ZnCC2 y ZnCC3
obtenidos con excitacidn a 265 nm (Figura 2.72) evidencian emisiones en las regiones violeta-
azul (430/433 y 468/473 nm) y NIR (734/737 y 760/767 nm). Aunque la forma general de los
espectros es similar a la de la muestra de referencia ZnOCa, ZnCC1 y ZnCC2 exhiben una
intensidad aproximadamente 32% mayor en la regién NIR. El comportamiento méas destacado
corresponde a ZnCC3, sintetizada con 17% mol de Cr, en la que las emisiones azul y NIR
aumentan considerablemente tanto en intensidad como en anchura. Ademads, en esta muestra
aparece una nueva banda centrada en 805 nm, ausente en ZnCC1 y ZnCC2.

La emision violeta-azul se extiende aproximadamente de 385 a 550 nm y presenta mé-
ximos en 414 y 468 nm. Prabakar y col. [64] atribuyeron una emision similar observada en
nanoestructuras de ZnO:Cr a transiciones electrénicas entre Zn; y la VB del ZnO. Por otra
parte, la banda ancha localizada entre 630 y 850 nm comprende una emision roja en 686 nm,
un doblete en 732 y 762 nm, y una intensa banda centrada en 805 nm. Asimismo, se distingue
una sefial menos intensa alrededor de 603 nm, asociada cominmente con transiciones Opticas
entre Zn; y O; [97].

La incorporacién de Cr*™ en ZnO:Ca favorece la formacién de defectos estructurales
y Vo debido a la diferencia de carga respecto a Zn?*. De manera simulténea, se generan
V2. para compensar el desbalance de carga producido cuando los iones Cr3* sustituyen a
Zn>*" [64,65]. Para corroborar la presencia de V, se analiz6 el espectro XPS del orbital O
Is correspondiente a ZnCC3 (Figura A.2). La deconvolucién mediante funciones gaussianas
revel6 dos componentes localizadas en 531.36 y 533.03 eV. La primera se relaciona con
regiones deficientes en oxigeno, es decir, Vo [98,99], mientras que la segunda corresponde
a enlaces débiles asociados con HyO y grupos OH en la superficie [98], previamente iden-
tificados mediante FTIR. En consecuencia, la elevada concentracion de Cr incrementa la
concentracion de defectos, principalmente Vg, lo que favorece un aumento aproximado de
280% en la emision NIR al comparar las curvas azul y café de la Figura 2.7a.

Los espectros de PL obtenidos con excitacién a 365 nm (Figura 2.7b) conservan la misma
tendencia general, aunque con una disminucion significativa de intensidad en ZnCC1 y ZnCC2.
En contraste, ZnCC3 mantiene la emisién NIR mads intensa y conserva su banda principal
alrededor de 804 nm. Al compararla con ZnOCa, la intensidad de emision en la regiéon NIR
resulta aproximadamente 312% superior.

Los espectros de emision de los compoésitos ZnCaS1, ZnCaS2 y ZnCaS3 excitados a 265
nm (Figura 2.7¢) revelan bandas en las regiones violeta-azul (428/440 y 469/473 nm), amarilla
(580 nm), roja (621 nm) y NIR (735/741 y 760/766 nm). En términos generales, las emisiones
violeta y azul aumentan cerca de tres veces al incrementar el contenido de SbyS3 de 10 a 34%
en peso. De manera similar, las emisiones amarilla y roja se intensifican aproximadamente
2.1 y 1.5 veces, respectivamente. En la regiéon NIR, la emisién comprendida entre 650 y
766 nm aumenta alrededor de 1.4 veces conforme se incrementa el contenido de SbyS5. Este
comportamiento podria estar relacionado con defectos y estados electronicos inducidos por la
incorporacién de SbyS3 en el compoésito.

Bajo excitacion a 365 nm (Figura 2.7d), la intensidad de emisién de los compdsitos
Zn0:Ca/Sb,S3 disminuye considerablemente, con reducciones del orden de 50—-80%. Aun asi,
ZnCaS3 exhibe las emisiones mds intensas tanto en la regioén azul (443—469 nm) como en el
NIR (735-765 nm). Estos resultados indican que el comp6sito con mayor contenido de Sb,S3
(34% en peso) favorece la emision NIR mas intensa.

Finalmente, al comparar las muestras con mayor emision en esta region, ZnCC3 y ZnCaS3,
se determiné que la intensidad total entre 650 y 850 nm es aproximadamente 37% mayor
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en ZnCC3 bajo excitacion a 265 nm. Este resultado indica que el dopaje con Cr constituye
una estrategia mds eficiente para intensificar la emisiéon NIR que la incorporacién de SbyS;
durante la sintesis del ZnO:Ca. El recuadro de la Figura 2.7d incluye un diagrama de niveles de
energia que resume las transiciones responsables de las emisiones observadas en las regiones
visible y NIR.
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Figura 2.7. Espectros de emision de: a) y b) las muestras ZnO:Ca,Cr bajo excitacién a 265 y
365 nm, respectivamente; y ¢) y d) los compositos ZnO:Ca/Sb,S3 bajo excitacion a 265 y 365
nm, respectivamente. El recuadro de d) presenta un diagrama de niveles de energia que ilustra
las transiciones Opticas propuestas en este trabajo.

Los diagramas de cromaticidad CIE correspondientes a las muestras ZnO:Ca,Cr y a los
compositos ZnO:Ca/SbyS3 se ilustran en la Figura 2.8, mientras que sus coordenadas se
resumen en la Tabla 2.1. Bajo excitacién a 265 nm (Figura 2.8a), las coordenadas de las
muestras ZnO:Ca,Cr corresponden a la regién azul. Bajo excitacion a 365 nm (Figura 2.8b),
las coordenadas de ZnCC2 y ZnCC3 permanecen en dicha regién, mientras que la de ZnCCl1
se desplaza hacia la zona naranja-roja.

En el caso de los compositos ZnO:Ca/Sb,Ss, la excitacion a 265 nm (Figura 2.8¢) sitda la
coordenada de ZnCaS1 en la regidén correspondiente a luz blanca fria, mientras que ZnCaS2
y ZnCaS3 corresponden a la regién azul. Por otra parte, bajo excitaciéon a 365 nm (Figu-
ra 2.8d), ZnCaS1 se ubica en la regién naranja-roja, ZnCaS2 en la azul-violeta y ZnCaS3 en
la correspondiente a luz blanca fria. Fotografias digitales de las emisiones generadas por los
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compdsitos ZnCaS1, ZnCaS2 y ZnCaS3 se incluyen en la Figura A.3. Los colores observados
concuerdan con las coordenadas de cromaticidad mostradas en la Figura 2.8d. En conjunto,
los diagramas CIE evidencian que el color de emisién puede sintonizarse desde azul hasta
blanco frio o naranja-rojo al modificar la composicion de las muestras y emplear excitacion
a 365 nm. Ademds, Unicamente los compdsitos que contienen Sb,S3 exhiben coordenadas
cromaticas correspondientes a luz blanca fria, comportamiento que no se observo en las
muestras ZnO:Ca,Cr.

Figura 2.8. Diagramas de cromaticidad CIE de: a) y b) las muestras ZnO:Ca,Cr bajo excitacién
a 265 y 365 nm, respectivamente; y ¢) y d) los compo6sitos ZnO:Ca/Sb, S5 bajo excitacion a
265 y 365 nm, respectivamente.

2.5. Conclusiones

En este trabajo se investigaron dos estrategias para intensificar las emisiones en la region
NIR del sistema ZnO:Ca. La primera consistio en el codopaje con Cr en concentraciones
de 4-17% mol. Los andlisis morfolégicos indicaron que todas las muestras conservaron
una morfologia granular, aunque el tamafio de particula aument6 con el contenido de Cr.
Los patrones de XRD confirmaron la formacién de la fase wurtzita del ZnO en todas las
muestras, mientras que aquellas con concentraciones iguales o superiores a 11% mol exhibieron
ademads una pequeia proporcion de Cr,O3 (<3%). Bajo excitaciéon UV a 265 y 365 nm, la
intensidad de la emision NIR en el intervalo de 650-850 nm incrementé progresivamente
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con la concentracién de Cr. En particular, la muestra con 17% mol exhibié una intensa banda
centrada en 805 nm.

La segunda estrategia consistio en incorporar Sb,S3 durante la sintesis del ZnO:Ca para
obtener compositos ZnO:Ca/Sb,S;3. Dependiendo del contenido de SbsS3 (10-34% en peso),
se obtuvieron morfologias granulares, tipo barra y tipo l1dmina. Asimismo, los andlisis estructu-
rales revelaron una mezcla de fases correspondientes a ZnO hexagonal y SbyS3 ortorrémbico.
Bajo excitaciéon UV, los compdsitos desarrollaron una banda ancha de emisién NIR en el
intervalo de 650—800 nm, con un maximo alrededor de 766 nm, cuya intensidad aumenté
conforme se incrementé el contenido de SbySs.

Los diagramas de cromaticidad CIE evidenciaron que el sistema ZnO:Ca,Cr permitid
sintonizar la emision visible desde azul hasta naranja-rojo mediante la variacién de la con-
centracion de Cr. Por otra parte, en los compdésitos ZnO:Ca/Sb,S3 la emision visible también
pudo sintonizarse desde azul hasta naranja-rojo e incluso blanco frio al aumentar el contenido
de Sb,S3. Ademas, los estudios de XPS indicaron que las vacancias de oxigeno desempefian
un papel importante en las emisiones observadas.

En conjunto, los resultados obtenidos demuestran que tanto el codopaje con Cr como la
formacién de compdsitos con SbyS3 constituyen estrategias efectivas y de bajo costo para
intensificar las emisiones NIR en materiales basados en ZnO. Las emisiones obtenidas se
localizan dentro de la primera ventana bioldgica, lo que confiere a estos materiales potencial
para aplicaciones como biomarcadores y en bioimagen.
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Aumento de las emisiones en las re-
giones azul e infrarroja cercana de

NaBiF4:Er3t,Yb3" mediante codopaje
con Mg?t o Mn?™

3.1. Resumen

En este trabajo se investigaron las propiedades morfoldgicas, estructurales y fotoluminis-
centes de fésforos NaBiF:Er¥*/Yb3* con y sin incorporacién de Mg?* o Mn?*. Los patrones
XRD indicaron que las muestras de NaBiF, sin dopar y dopadas con Er3* (2% mol) e Yb?* (1
y 5% mol) estan constituidas por una mezcla de fases hexagonal y cibica, mientras que las
muestras con Mg?™ o Mn?* presentaron tinicamente la fase ctibica. El andlisis morfolégico
evidencio particulas cuasi esféricas y un incremento del tamafio de particula de 242-297 nm
hasta 346—447 nm después de incorporar Mg?*t o Mn?*. Los espectros de emisién por DC
(Aexe = 240 y 305 nm) del NaBiF, sin dopar revelaron una intensa banda verde centrada
en 507 nm. Tras el dopaje con Er¥*/Yb3*, aparecieron emisiones violeta-azul (403—472
nm) y NIR (804-852 nm) bajo excitacién UV. Ademds, la incorporacién de Mg+ o Mn?*
incremento entre 3 y 4.1 veces la intensidad de la emision NIR. Por otra parte, el fosforo
NaBiF4:Er*T/Yb3* con 5% mol de Yb3* fue calcinado a 600 °C y posteriormente excitado
con radiacion de 980 nm. El material calcinado gener6 emisiones UC verde (545 nm) y roja
(658 nm), ausentes en las muestras sin tratamiento térmico. De acuerdo con el diagrama CIE,
el color de emision se localizé en la region amarillo-anaranjada. En conjunto, los fésforos
estudiados exhiben propiedades Opticas prometedoras para aplicaciones en iluminacién debido
a sus emisiones visibles, asi como en bioimagen y biomarcadores por su intensa emision NIR
alrededor de 852 nm. Ademas, hasta donde se tiene conocimiento, la intensa emision NIR
alrededor de 852 nm no habfa sido reportada previamente para el sistema NaBiF4:Er?T/Yb3*.

3.2. Introduccion

La emisién por DC consiste en la generacion de fotones de menor energia, generalmente
en las regiones visible o NIR, a partir de la excitacién del material con radiacién de mayor
energia, como luz UV o azul [19]. Diversos fosforos basados en tierras raras, como YAG:Ce?t,
Sr,SisNg:Eu?™ y LiCaPO4:Eu®™, se han empleado para obtener emisiones azul-verde, naranja-
rojo y azul, respectivamente [18]. En particular, YAG:Ce*" ha sido ampliamente utilizado
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en la fabricacién de diodos emisores de luz (LED) blancos para iluminacién general [100].
Otros materiales luminiscentes también han encontrado aplicacién en dreas muy diversas;
por ejemplo, LayZr,O7:Tb3t se ha utilizado en la deteccién de huellas dactilares [101],
mientras que Y3Al5015:Bi*T,Yb?" ha sido propuesto para incrementar la eficiencia de celdas
solares [102].

Por otra parte, la emision por UC consiste en la generacion de fotones con mayor ener-
gia que la radiacioén de excitacion, usualmente en la region visible, mediante la absorcién
secuencial de fotones de menor energia, tipicamente en la regiéon NIR [19]. Los fésforos
estan constituidos por una matriz cristalina y uno o varios dopantes activadores. LLa matriz
proporciona el entorno estructural adecuado para alojar los iones luminiscentes, mientras
que los dopantes determinan las caracteristicas Opticas del material. Por ejemplo, Y503 no
exhibe luminiscencia intensa por si mismo, aunque puede generar emisiones roja, verde o
azul al doparse con iones como Er®*, Yb3* o Tm3* [103, 104]. Las emisiones asociadas con
tierras raras suelen ser estrechas e intensas, y abarcan desde las regiones UV y visible hasta
el NIR [19, 105]. En particular, el ion Er®™ posee una estructura de niveles de energia capaz
de producir emisiones en las regiones UV, azul, verde, roja y NIR [106, 107]. El ion Yb3*,
por su parte, actia cominmente como sensibilizador en procesos de UC debido a su elevada
seccidn eficaz de absorcion alrededor de 980 nm y a su eficiente transferencia de energia hacia
Ert, lo que incrementa significativamente la intensidad de emisién [107, 108]. Gracias a esta
sinergia, los sistemas codopados con Er*™/Yb** han despertado gran interés para aplicaciones
en iluminacién de estado sé6lido y bioimagen [109-112].

Con el propésito de minimizar pérdidas no radiativas y maximizar la eficiencia de UC,
resulta fundamental emplear matrices con baja energia de fonén [19, 113]. En este contexto,
los fluoruros destacan entre las matrices mas adecuadas debido a que poseen energias de
fonén inferiores a 350 cm ™! [106]. Entre ellos, NaYF,:Er®*/Yb?* es considerado uno de
los materiales mas eficientes para procesos de UC [114, 115]. Sin embargo, esta matriz
suele requerir concentraciones relativamente altas de tierras raras, superiores a 10% mol,
para alcanzar elevadas intensidades de emision [113, 114]. Como alternativa, el empleo de
bismuto en lugar de itrio ofrece ventajas importantes debido a su abundancia, bajo costo y
reducida toxicidad. Estas caracteristicas convierten al fluoruro de sodio y bismuto (NaBiF,)
en una matriz prometedora para el desarrollo de materiales luminiscentes dopados con tierras
raras [116].

Las propiedades de UC del sistema NaBiF,:Er**/Yb?" han sido ampliamente investigadas
y se han obtenido emisiones de alta intensidad. Huang y col. [106] sintetizaron micro- y
nanocristales de NaBiF,:Er®*/Yb3" mediante el método de sales fundidas a baja temperatura,
obteniendo una intensa emision verde entre 512 y 573 nm bajo excitacién a 980 nm. Posterior-
mente, Fu y col. [116] prepararon este sistema por coprecipitacion y observaron emisiones
centradas en 520, 540 y 655 nm. Lei y col. [117] desarrollaron nanoparticulas huecas de
NaBiF,:Yb,Er mediante un método one-pot a temperatura ambiente y determinaron que la
intensidad de emision y la eficiencia cudntica fueron 6.8 y 10 veces mayores, respectivamente,
que las obtenidas en nanoparticulas s6lidas. Ademads, identificaron una emision NIR a 1523
nm. Por otra parte, Xie y col. [109] estudiaron el efecto de las concentraciones de Yb3' y
Er** sobre las propiedades de UC y DC. Bajo excitacién a 980 nm, el sistema gener6 dos
emisiones verdes intensas (520 y 539 nm) y una débil emisién roja (653 nm), mientras que
bajo excitacion a 377 nm se observaron emisiones en 410, 520/539 y 653 nm. Asimismo,
demostraron que la relacion rojo/verde y el color de emision pueden sintonizarse mediante la
concentracién de Yb3T,

La versatilidad dptica de NaBiF, también ha quedado evidenciada mediante el uso de otros
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iones lantanidos. El ion Eu®* se ha empleado para generar emision roja por DC [113,118],
mientras que Tb?" favorece una intensa emisién verde [119]. Asimismo, se han reportado
miiltiples combinaciones de tierras raras, como Yb3*/Tm?** [120, 121], Er**/Tm3* [122],
Yb3H/Er3t/Ce?t [123] y Yb3T/Ho?T/Ce3* [123, 124]. Estos materiales han sido propuestos
para sensores de presion y temperatura, LED blancos, quimiosensores y sistemas de seguridad
anticlonacién [114, 120, 122]. No obstante, muchos de los métodos de sintesis reportados
utilizan reactivos como NH,F y etilenglicol, los cuales presentan riesgos ambientales y de
toxicidad [109, 1 18-124].

Considerando que resulta deseable obtener altas intensidades de emision utilizando bajas
concentraciones de dopantes y que los reportes sobre emision azul en el sistema NaBiF,:Er/Yb
son escasos [122], en este trabajo se sintetizaron fosforos NaBiF,:Er (2% mol)/Yb (1 y 5%
mol) mediante un método hidrotermal sencillo y de bajo costo. Las muestras fueron excitadas
con radiacion UV de 240 y 305 nm con el propésito de generar emision azul. Ademads, los
fésforos se codoparon con Mg?* o Mn?* para intensificar las emisiones de DC en las regiones
violeta-azul y NIR.

Elion Mg?* se ha utilizado para reforzar la emision roja de UC en diversos fluoruros dopa-
dos con Er¥*/Yb3*. Huang y col. [125] incorporaron 30% mol de Mg?™ en KMnFs5:Yb3*/Er3t,
alcanzando un incremento de 20.8 veces en la emision roja entre 640 y 690 nm. De manera
similar, Yamini y col. [126] obtuvieron una intensa emision roja a 650 nm al incorporar 30%
mol de Mg®" en NaGdF,:Yb,Er. Por otra parte, la incorporacién de Mn** en sistemas como
NaYF,:Er¥*/Yb?*" ha demostrado ser una estrategia efectiva para incrementar la emision
roja mediante transferencia de energfa entre Er3*t y Mn?* [127-130]. Ademds, Mn?" puede
contribuir directamente con emisiones verdes y rojas [ 128, 131]. En particular, Guo y col. [131]
observaron que la incorporacién de Mn?* en NaBiF,:Yb?**/Er** increment6 las emisiones
verdes y rojas en factores de 3.1 y 2.8, respectivamente.

Aunque las propiedades de UC de NaBiF, dopado con Er*", Yb*", Mg?" y Mn** han
sido ampliamente estudiadas, existen pocos trabajos enfocados en las emisiones de DC del
sistema NaBiF,:Er/Yb. En este contexto, los principales hallazgos de esta investigacion fueron
los siguientes: i) se obtuvieron intensas emisiones violeta-azul (410 y 470 nm) y NIR (805 y
852 nm) mediante DC (\.,. = 240 nm) en los sistemas codopados con Mg?* y Mn?*; ii) la
incorporacion de estos iones incremento la intensidad de la emision NIR entre 3 y 4.1 veces; y
ii1) los polvos NaBiF,:Er/Yb calcinados a 600 °C desarrollaron una intensa emision visible
por UC con tonalidad amarilla (.. = 980 nm), ausente en las muestras recién sintetizadas.

En conjunto, este trabajo demuestra que el color de emision de la matriz NaBiF, puede
modificarse de verde a azul/NIR mediante la incorporacién de Er**/Yb3" y transformarse
posteriormente a amarillo después de la calcinacion a 600 °C. Asimismo, se reporta por
primera vez, hasta donde se tiene conocimiento, una intensa emisiéon NIR centrada en 852 nm
en el sistema NaBiF,:Er/Yb, asi como el efecto de los codopantes Mg?" y Mn?* sobre las pro-
piedades fotoluminiscentes de DC. Estos resultados evidencian el potencial de estos materiales
para aplicaciones en iluminacion y bioimagen, asi como en el desarrollo de biomarcadores
opticos.

3.3. Metodologia experimental

3.3.1. Sintesis de los fosforos basados en NaBiF,

Los fésforos basados en NaBiF, se sintetizaron por el método hidrotermal empleando
reactivos de grado analitico de Sigma-Aldrich. Para ello, Bi(NO3)3-5H50, Er(NO3)3-5H50
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y Yb(NO3)3-5H50 se mezclaron con 1.5 g de NaF en 80 mL de una mezcla agua—etanol
(75:25 v/v). Posteriormente, se afiadié 1 mmol de dcido etilendiaminotetraacético (EDTA) y
la solucién se agit6 a temperatura ambiente durante 30 min.

A continuacion, la mezcla se transfirié a un autoclave hidrotermal y se calent6 a 150 °C
durante 24 h. Después del enfriamiento natural hasta temperatura ambiente, el precipitado
se separo por centrifugacion, se lavé tres veces con una mezcla de agua y etanol (1:1 v/v)y
posteriormente se secé en aire a 150 °C durante 60 min, obteniéndose un polvo blanco.

La matriz NaBiF, se denominé NBF. Las muestras sintetizadas con 2% mol de Er3* y 1 o
5% mol de Yb3" se identificaron como NBF-1 y NBF-5, respectivamente. Adicionalmente, la
muestra NBF-5 se calcin6 a 600 °C durante 1 h para obtener NBF-5C.

Asimismo, se prepararon fésforos NaBiF,:Er*T/Yb3" codopados con 3% mol de Mg o
Mn?*. Para ello, se afiadieron Mg(NO3),-6H,0 y Mn(NO3),-4H,0 a la solucién precursora y
posteriormente se siguié el mismo procedimiento hidrotermal. Las muestras que incorporan
Mg se denominaron NBF-1Mg y NBF-5Mg, mientras que aquellas que incorporan Mn se
identificaron como NBF-1Mn y NBF-5Mn. La composicién de todos los fésforos sintetizados
se resume en la Tabla B.1 del Anexo B.

3.3.2. Caracterizacion morfoldgica y estructural

Las micrografias SEM de las muestras en polvo se obtuvieron con un microscopio ESEM
Quanta FEG 250 de FEI empleando electrones secundarios, un voltaje de aceleracion de 15.0
kV y una distancia de trabajo de 10 mm. De manera simultdnea, la composicion elemental se
analiz6 mediante EDS empleando un detector Thermo Scientific acoplado al microscopio y
operado con un dngulo de salida de 35°.

Los patrones XRD de los polvos se obtuvieron con un difractémetro Rigaku SmartLab
utilizando radiacién Cu Ko (A = 1.5406 A). Las mediciones se realizaron en el intervalo de

10-80° en 26, con una velocidad de barrido de 0.4° min—!.

3.3.3. Caracterizacion de propiedades opticas

Las mediciones de absorbancia UV—-Vis se realizaron con un espectrofotémetro Cary
5000 UV-Vis—NIR de Agilent Technologies. Los espectros se adquirieron en el intervalo de
200-800 nm con una velocidad de barrido de 600 nm min~*.

Los valores de £, se estimaron mediante el método de Tauc descrito en la Seccion 1.7.5.
Dado que el NaBiF, presenta transiciones directas permitidas, se empleé n = 1/2 en la

Ecuacién (1.2) [132].

3.3.4. Caracterizacion por FTIR y XPS

Los espectros FTIR se obtuvieron con un espectrofotémetro IRTracer-100 de Shimadzu
empleando una resolucién de 4 cm~! y 100 barridos en el intervalo de 400—4000 cm ™!,

Con el propdsito de confirmar la incorporacion de dopantes en las muestras, se realizaron
mediciones de XPS utilizando un equipo PHI 5000 VersaProbe II de Physical Electronics con

una fuente de radiacion Al Ko (1486.6 eV).

3.3.5. Caracterizacion fotoluminiscente

Los espectros de emision por DC se adquirieron con un espectrofluorofotémetro RF-6000
de Shimadzu equipado con una lampara de arco de xen6n de 150 W y un filtro de paso largo
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de 400 nm. Las mediciones se efectuaron con una velocidad de barrido de 2000 nm min~" en

el intervalo de 380-900 nm, utilizando longitudes de onda de excitacion de 240 y 305 nm.
Los espectros de emision por UC se obtuvieron mediante un arreglo 6ptico conformado
por un diodo laser de onda continua con emision a 980 nm (2.6 W), alimentado por una fuente
de alimentacion Lodestar 8202 (30 V/3 A), y un espectrometro Ocean Optics USB2000 como
detector. Las mediciones se realizaron en el intervalo de 400-900 nm. Para eliminar la radia-
cion de excitacion se empled un filtro de corte a 900 nm (IRC-09). Todas las mediciones de PL.
se llevaron a cabo a temperatura ambiente. Adicionalmente, las coordenadas de cromaticidad
CIE se determinaron con un espectrorradiometro PR-740 SpectraScan de Photo Research.

3.4. Resultados y discusion

3.4.1. Morfologia y estructura

La morfologia superficial de todos los materiales se investigé mediante SEM. La muestra
NBF sin dopar estd constituida por una mezcla de laminas cubicas y poligonales irregulares,
ademds de particulas cuasi esféricas con un tamafio promedio de 218 nm (Figura 3.12a). Estas
particulas forman agregados con dimensiones del orden de 1-4 pm.

Después de incorporar Er*t (2% mol) y Yb3** (1% mol), la muestra NBF-1 adquirié
principalmente una morfologia cuasi esférica con un tamafo promedio de 242 nm, como se
observa en la Figura 3.1b. Al incrementar la concentracion de Yb?t a 5% mol, el tamaiio
promedio aument6 hasta 297 nm para NBF-5 (Figura 3.1c¢). El recuadro de esta micrografia
incluye un espectro EDS representativo de esta muestra, en el cual inicamente se detectaron Na,
Bi, F, Er y Yb, en concordancia con la composicién esperada del sistema NaBiF,:Er*/Yb3 ™.

Posteriormente, tras la calcinacion de NBF-5 a 600 °C para obtener NBF-5C, se observaron
agregados formados por particulas redondeadas con un tamafio promedio de 392 nm, como
se aprecia en la Figura 3.1d. Las Figuras 3.2a y b presentan vistas ampliadas de NBF y
NBF-1, mientras que las Figuras 3.2¢c y d corresponden a NBF-5 y NBF-5C. Asimismo, los
histogramas de distribucién de tamafio de estas muestras se incluyen en las Figuras B.1ay b
del Anexo B.

La incorporacién de Mg+ o Mn?* también modificé la morfologia y el tamafio de las
particulas obtenidas. Las muestras NBF-1Mg y NBF-5Mg exhiben morfologias irregulares
con tamafios promedio de 376 y 447 nm, respectivamente (Figuras 3.3a y b). Las imagenes
ampliadas correspondientes se presentan en las Figuras 3.4a y b. Por otro lado, NBF-1Mn
y NBF-5Mn estdn constituidos por una mezcla de particulas irregulares y cuasi esféricas
con tamafios promedio de 346 y 405 nm, respectivamente (Figuras 3.3c y d). Ademas, estas
particulas tienden a formar agregados. Las micrografias ampliadas de estas muestras se
incluyen en las Figuras 3.4c y d.

En general, las micrografias evidencian que el tamafio promedio aumenta al incrementar
la concentracién de Yb3* de 1 a 5% mol, tanto en las muestras con Mg?* como en aquellas
con Mn?". Asimismo, los materiales preparados con Mg?* presentan tamafios mayores que
los obtenidos con Mn?*, como se observa al comparar la Figura 3.4a con la Figura 3.4c. Los
histogramas correspondientes a NBF-5Mg y NBF-5Mn se muestran en la Figuras B.1c y d.

La presencia superficial de Mg?™ y Mn?" en NBF-5Mg y NBF-5Mn se corroboré mediante
XPS (Figura B.2). El espectro correspondiente al orbital Mg 1s de NBF-5Mg (Figura B.2a)
exhibe un tnico pico con energia de enlace de 1303.3 eV, caracteristico de Mg?* [133]. Por
otra parte, el espectro Mn 3s de NBF-5Mn (Figura B.2b) presenta sefiales en 89.0 y 82.9 eV
asociadas con Mn?* [134].
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Figura 3.1. Micrografias SEM de los fésforos: a) NBF, b) NBF-1, ¢) NBF-5 y d) NBF-5C. El
recuadro del panel c) presenta el espectro EDS del polvo NBF-5.

Figura 3.2. Imigenes SEM ampliadas de los fésforos: a) NBF, b) NBF-1, ¢c) NBF-5 y d)
NBE-5C.
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Figura 3.3. Micrografias SEM de los fésforos: a) NBF-1Mg, b) NBF-5Mg, ¢) NBF-1Mn y d)
NBF-5Mn.

Figura 3.4. Imdgenes SEM ampliadas de los fésforos: a) NBF-1Mg, b) NBF-5Mg, c¢) NBF-
IMn y d) NBF-5Mn.
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La estructura cristalina de las muestras se investigd mediante XRD. De acuerdo con
la Figura 3.5a, la matriz NBF y las muestras NBF-1, NBF-5 y NBF-5C estan constituidas
por una mezcla de las fases hexagonal (JCPDS 41-0796) y cubica (JCPDS 54-0644) de
NaBiF, [113, 120]. Los picos de mayor intensidad corresponden a los planos (110) y (101) de
la fase hexagonal. Ademads, no se observaron sefiales asociadas con 6xidos de Er o Yb, lo que
sugiere la incorporacién de estos iones en la red cristalina de NaBiF,.

Por otra parte, los patrones XRD de las muestras codopadas con Er¥*/Yb3t y Mg?* o
Mn?* (Figura 3.5b) revelan tnicamente la fase ctibica de NaBiF, (JCPDS 54-0644) [113], lo
que sugiere que la incorporacién de Mg?™ o Mn?* favorece la formacion de esta estructura.
Asimismo, no se detectaron sefiales asociadas con 6xidos de Mg o Mn, lo que podria indicar
la incorporacidén de estos iones en la red cristalina del material anfitridn.
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Figura 3.5. Patrones XRD de: a) NBF, NBF-1, NBF-5 y NBF-5C, y b) NBF-1Mg, NBF-1Mn,
NBF-5Mg y NBF-5Mn.

3.4.2. Analisis de FTIR

Se realizaron mediciones FTIR con el propdsito de identificar los grupos funcionales y
enlaces quimicos presentes en la superficie de los materiales. Los espectros correspondientes
a NBF, NBF-1 y NBF-5 se presentan en la Figura 3.6a. Todas las muestras, excepto NBF-1,
exhiben bandas centradas en 2952 cm™! (grupos CHy), 2330 cm™! (enlace C=0), 1550-1602
cm~! (enlace C=0), 1379 cm~! (enlace C-N) y 1061 cm™*! (enlace C—C), asociadas con
residuos del surfactante EDTA utilizado la sintesis [135, 136]. Ademas, las bandas localizadas
en 608 cm™! y 519 cm™! corresponden a las vibraciones de estiramiento de los enlaces Bi-F y
Na-F, respectivamente, lo cual es consistente con la formacion de NaBiF, [137, 138].

El espectro FTIR de la muestra NBF-5C, calcinada a 600 °C, se incluye en la Figura 3.6b.
En este caso, también se identifican residuos de EDTA a partir de bandas centradas en
2430 cm~! (enlace C=0), 1788 cm~ ! (enlace C=0), 1335 cm~ ' (enlace C-N), 1030 cm™!
(enlace C—C), 896 cm~*! (enlace O—H) y 833 cm~! (enlace N-H). Por otra parte, las sefiales
relacionadas con los enlaces Bi-F y Na-F aparecen en 698 cm™?, 542 cm ™! y 450 cm™!
[135-138].

Los espectros de NBF-5Mg y NBF-5Mn se muestran en la Figura 3.6c. Ambas muestras
presentan perfiles similares, con bandas asociadas con residuos de EDTA en 2927 cm™!
(grupos CHy), 1603 cm~! (enlace C=0), 1354 cm~! (enlace C-N) y 883 cm~! (enlace O-H).
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Asimismo, las bandas relacionadas con enlaces metal-flior (M-F) se localizan en 505 cm™ !y
445 cm™! [135-138].

En general, los sistemas sin calcinar presentan espectros FTIR similares, como puede
apreciarse al comparar la Figura 3.6a y la Figura 3.6¢. Por otra parte, la muestra calcinada
NBF-5C exhibe algunas variaciones en la intensidad y posicion de ciertas bandas respecto a
los sistemas sin tratamiento térmico. Asimismo, inicamente esta muestra presenté emision
UC, lo que sugiere que el tratamiento térmico modifica las propiedades estructurales y Opticas
del sistema.

= ------519

NBF-5C

Transmitancia (%)
M-

C)
NBF-5Mn
NBF-5Mg

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Numero de onda (cm™)
Figura 3.6. Espectros FTIR correspondientes a: a) NBF, NBF-1 y NBF-5, b) NBF-5C y ¢)
NBF-5Mn y NBF-5Mg.
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3.4.3. Absorcion UV-Vis y energia de banda prohibida

Los espectros de absorcion UV—Vis de las muestras sintetizadas se incluyen en la Figu-
ra 3.7. La muestra NBF exhibe una banda intensa de absorcion en la regiéon UV centrada en
258 nm, asociada con el borde de absorcién del NaBiF,, como se aprecia en la Figura 3.7a.
En contraste, NBF-1 y NBF-5 presentan ademads sefales localizadas en 379, 487, 521, 541y
652 nm, atribuidas a transiciones f—f desde el estado base *I;; /2 del ion Er’* hacia los estados
excitados *Gy1 2, “Fr/2, ?Hy1 /9, *S3/2 y *Fy 2, respectivamente [ 139, 140].

La muestra calcinada NBF-5C exhibe el borde de absorcién desplazado hacia 300 nm
y mantiene las bandas asociadas con las transiciones Opticas anteriores, con excepcion de
aquella correspondiente al estado *G; /2. Por otra parte, la Figura 3.7b muestra los espec-
tros de absorcién de las muestras codopadas con Mg?*™ o Mn?*. Todas ellas presentan una
banda intensa en la regiéon UV dentro del intervalo de 240-260 nm, ademas de las sefiales
caracteristicas del ion Er** [139, 140].

Los valores de E,, obtenidos mediante el método de Tauc, se incluyen en los recuadros
de las Figuras 3.7a y b. Para NBF, NBF-1, NBF-5 y NBF-5C se determinaron valores de
3.98,3.94,3.82y 3.12 eV, respectivamente. Estos resultados indican que F, disminuye al
incrementar la concentracion de Yb* de 0 a 5% mol, mientras que la calcinacién de NBF-5 a
600 °C produjo una disminucién adicional de este pardmetro.

Por su parte, NBF-1Mg y NBF-5Mg presentan valores de £, de 4.09 y 3.96 eV, res-
pectivamente, mientras que NBF-1Mn y NBF-5Mn exhiben valores de 4.18 y 4.15 eV. En
consecuencia, las muestras con Mn?* presentan los valores m4s altos de banda prohibida. En
contraste, los menores valores obtenidos para las muestras con Mg?™ podrian estar asociados
con cambios estructurales y defectos inducidos por el codopaje, asi como con el incremento
en el tamafio de particula observado en la Figura 3.4 [141].
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Figura 3.7. Espectros de absorcion UV-Vis de: a) NBF, NBF-1, NBF-5 y NBF-5C, y b)
NBF-1Mg, NBF-1Mn, NBF-5Mg y NBF-5Mn. Los recuadros muestran las gréificas de Tauc
correspondientes para la determinacion de .

3.4.4. Propiedades fotoluminiscentes
Emision por DC

Con el propésito de analizar el efecto de los dopantes sobre las propiedades fotolumi-
niscentes, los fésforos fueron excitados con radiaciéon UV a 240 y 305 nm. Los espectros
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de emisién por DC de NBF bajo estas longitudes de onda de excitacion se incluyen en la
Figura 3.82a, donde se distingue una banda ancha de emision verde centrada en 507 nm. Adi-
cionalmente, el espectro de excitacion obtenido a \;,, = 507 nm se presenta en la Figura B.3a
y exhibe una banda centrada en 305 nm, lo que indica que esta longitud de onda favorece los
procesos responsables de dicha emision. Esta se atribuye a defectos estructurales presentes en
NaBiF,, tales como vacancias e intersticiales de Na, los cuales pueden actuar como trampas
electrénicas y generar niveles donadores y/o aceptores dentro de la banda prohibida [142].
Asimismo, parte de la emision verde podria relacionarse con la transicién 3P; —1S, de los
iones Bi** [143]. Debido a la amplitud de esta banda, es probable que también participen otros
defectos responsables de emisiones menos intensas, como vacancias de bismuto, asociadas
con emisiones amarillo-naranja, o bismuto intersticial, relacionado con emision roja [143].
Ademds, la banda localizada alrededor de 394 nm podria originarse por procesos de recom-
binacién electrénica asociados con defectos estructurales [ 143]. Bajo excitacion a 305 nm,
la intensidad de la emision disminuye debido a la menor eficiencia de excitacion de algunos
centros fotoluminiscentes presentes en la muestra [59].

Los espectros de emision por DC de NBF-1, NBF-1Mg y NBF-1Mn obtenidos bajo
excitacion a 240 y 305 nm se incluyen en las Figuras 3.8b y c. La muestra NBF-1 exhibe una
emision azul centrada en 471 nm, un hombro en la regién violeta alrededor de 409 nm y una
banda NIR centrada en 852 nm. Los espectros de excitacion obtenidos a A, = 409, 471 y 852
nm se presentan en las Figuras B.3b—d. El maximo de excitacion asociado con la emision azul
se localiza alrededor de 305 nm, mientras que los espectros de excitacion correspondientes a
las emisiones violeta y NIR presentan mdximos alrededor de 240 nm. Las emisiones violeta
y azul pueden atribuirse a centros asociados con Bi** [143], mientras que la emisién NIR
alrededor de 852 nm podria atribuirse a centros Bi** o Bi™ estabilizados por vacancias de
fldor [144].

La intensa emision NIR observada alrededor de 852 nm resulta particularmente relevante,
ya que, hasta donde llega nuestro conocimiento, no habia sido reportada previamente para
el sistema NaBiF4:Er*t/Yb3". Ademds, esta region espectral es de interés para aplicaciones
biomédicas debido a la baja absorcion dptica de diversos tejidos bioldgicos, lo que favorece
aplicaciones de bioimagen y deteccion de biomarcadores [145, 146].

Después de incorporar Mg?™ en NBF-1Mg, el espectro conserva una forma e intensidad
similares a las de NBF-1. En contraste, la incorporacién de Mn** en NBF-1Mn incrementa
aproximadamente 4.6 veces la emision violeta y 3.5 veces la emision NIR. Bajo excitacion a
305 nm (Figura 3.8c), NBF-1, NBF-1Mg y NBF-1Mn exhiben emisiones violeta (406 nm),
azul (438/471 nm) y NIR (806/852 nm). En este caso, las emisiones azul y NIR de NBF-1Mg y
NBF-1Mn resultan 1.3-3.7 y 2.6-3.1 veces mds intensas, respectivamente, que las observadas
para NBF-1. Estos resultados indican que la incorporacién de Mgt y Mn?* favorece el
incremento de la fotoluminiscencia tanto en la regién visible como en la NIR.

De acuerdo con Ia literatura, el ion Mn?* puede generar emisiones desde la regién verde
hasta rojo profundo, siendo frecuentes las bandas localizadas en 508, 560 y 625 nm, originadas
por la transicién *T; —C®A; [147, 148]. Cuando los iones Mn?" presentan coordinacién
tetraédrica, generalmente producen emision verde, mientras que una coordinacion octaédrica
favorece emisiones naranja o rojas [ 148]. En este trabajo no se identificaron emisiones visibles
asociadas directamente con Mn?*. Sin embargo, la incorporacién de este ion produjo un
incremento de las emisiones azul y NIR, posiblemente debido a defectos o distorsiones
inducidas en la red cristalina que favorecen este comportamiento fotoluminiscente. De manera
similar, se ha reportado que el ion Yb*" puede inducir defectos en NaBiF, capaces de
intensificar emisiones visibles [149].
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Los espectros de emisién por DC de NBF-5, NBF-5Mg y NBF-5Mn bajo excitacion a
240 y 305 nm se incluyen en las Figuras 3.8d y e. Estas muestras también exhiben emisiones
azul-violeta y NIR. En particular, la intensidad de la emisién violeta es aproximadamente
4.7y 5.6 veces mayor para NBF-5Mg y NBF-5Mn, respectivamente, en comparacion con
NBF-5. Asimismo, la emision NIR centrada en 852 nm incrementa entre 3.2 y 3.9 veces bajo
excitacién a 240 nm después de incorporar Mg+ o Mn?*.

Por otra parte, el incremento de la emisiéon NIR bajo excitacién a 305 nm no resulta
significativo, como puede apreciarse en la Figura 3.8e. Sin embargo, aparecen emisiones
adicionales en 548 y 657 nm, correspondientes a las transiciones *S3 /5 —*I15,2 y *Fg/o =115/
de los iones Er®*, respectivamente [109].

En el caso de la muestra calcinada NBF-5C, la mayor intensidad de emisién por DC se ob-
tuvo bajo excitacién a 240 nm, como se aprecia en la Figura 3.8f. No obstante, las intensidades
de emision fueron menores en comparacion con las observadas para las muestras sin trata-
miento térmico. Por lo tanto, el proceso de calcinado a 600 °C no favorece significativamente
la fotoluminiscencia por DC del sistema estudiado.
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Figura 3.8. Espectros de emision por DC de: a) NBF excitado a 240 y 305 nm; b) y ¢) NBF-1,
NBF-1Mg y NBF-1Mn excitados a 240 y 305 nm, respectivamente; d) y €) NBF-5, NBF-5Mg

y NBF-5Mn excitados a 240 y 305 nm, respectivamente; y f) NBF-5C excitado a 240 y 305
nm.

Los diagramas y coordenadas de cromaticidad CIE de todas las muestras se incluyen en la
Tabla B.2 del Anexo B. La Figura 3.9a corresponde al diagrama CIE de NBF bajo excitacion a
240 y 305 nm. Las coordenadas obtenidas fueron (0.28, 0.38) y (0.28, 0.37), respectivamente,
ubicandose en la region verde cerca de la region blanca. Este comportamiento concuerda con
los espectros de emision por DC incluidos en la Figura 3.8a, 1o que indica que la longitud de
onda de excitacion tiene poca influencia sobre el color de emision de NBF. El recuadro de la
Figura 3.9a incluye una fotografia de la emisién verde con tonalidad blanquecina observada
experimentalmente para la muestra sin dopar.

Después de incorporar 2% mol de Er®* y 1% mol de Yb?*" en NaBiF, (NBF-1), las
coordenadas CIE se desplazaron desde la region verde observada para NBF hacia la region
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azul, como puede apreciarse en la Figura 3.9b. En particular, se obtuvieron coordenadas de
(0.24, 0.26) y (0.22, 0.20) para excitacion a 240 y 305 nm, respectivamente. Estos resultados
indican que la incorporacién de Er®* y Yb*+ modifica significativamente el color de emision
del sistema. Posteriormente, la incorporacién adicional de Mg?* (NBF-1Mg) o Mn?** (NBF-
1Mn) desplazé las coordenadas atin mds hacia la region azul-violeta. Para NBF-1Mg se
obtuvieron valores de (0.24, 0.24) y (0.22, 0.20), mientras que NBF-1Mn alcanz6 coordenadas
de (0.22, 0.18) y (0.20, 0.16) al emplear radiacién de 240 y 305 nm, respectivamente. Por lo
tanto, la incorporacién de Mg?* y, particularmente, de Mn?* favorece el desplazamiento del
color de emision hacia tonalidades azul-violeta.

Las Figuras 3.9d y e incluyen las coordenadas CIE de NBF-5, NBF-5Mg y NBF-5Mn. En
todos los casos, las coordenadas permanecen dentro de la regién azul-violeta. Para NBF-5
se obtuvieron valores de (0.24, 0.26) y (0.24, 0.22), mientras que NBF-5Mg y NBF-5Mn
exhibieron coordenadas practicamente idénticas de (0.21, 0.16) al utilizar 240 nm y de (0.22,
0.21) con 305 nm. El recuadro de la Figura 3.9d incluye una fotografia representativa de
la emision violeta observada experimentalmente. Asimismo, la muestra calcinada NBF-5C
presenta coordenadas de (0.24, 0.26) y (0.24, 0.22) para 240 y 305 nm, respectivamente,
localizadas también en la region azul-violeta, como se aprecia en la Figura 3.9f.

A partir de los diagramas CIE, puede inferirse que el incremento en la concentracion de
Yb3* de 1 a 5% mol no modifica significativamente el color de emisién. De manera similar,
la incorporacién de Mg?* o Mn?* no altera drasticamente las coordenadas CIE, aunque si
produce ligeros desplazamientos hacia la region azul-violeta.
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Figura 3.9. Diagramas de cromaticidad CIE de: a) NBF bajo excitacién a 240 y 305 nm;
b) y ¢) NBF-1, NBF-1Mg y NBF-1Mn excitados a 240 y 305 nm, respectivamente; d) y e)
NBF-5, NBF-5Mg y NBF-5Mn bajo ambas longitudes de onda de excitacion, respectivamente;
y f) muestra calcinada NBF-5C excitada a 240 y 305 nm. Los recuadros de los paneles
a) y d) incluyen fotografias representativas de las emisiones verde blanquecina y violeta,
respectivamente.
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Emision por UC

La Figura 3.10a incluye los espectros de emision por UC de la muestra calcinada NBF-
5C, la unica que exhibid este tipo de emision. El espectro muestra tres bandas en la region
visible y una banda débil en la regién NIR, caracteristicas de los iones Er*". La banda violeta
localizada entre 405 y 422 nm se atribuye a la transicién 2Hy /2 —415 /2 [106]. Por otra parte,
las bandas verdes observadas entre 518-538 nm y 538-570 nm corresponden a las transiciones
*Hy1/2 =52 y *S3/2 —*15/2, respectivamente [106, 109]. Asimismo, la intensa banda
roja localizada entre 632 y 700 nm se asocia con la transicién *F, /2 —45 2 [106, 109],
mientras que la banda débil NIR ubicada entre 790 y 820 nm se atribuye a la transicion
Mg /2 =15/ [150].

El diagrama de cromaticidad CIE de NBF-5C bajo excitacién a 980 nm se incluye en
la Figura 3.10b. Las coordenadas obtenidas fueron (0.37, 0.40), localizadas en la regioén
amarillo-anaranjada del diagrama. El recuadro de la Figura 3.10b incorpora una fotografia
representativa de la emision obtenida para la muestra calcinada.

Con el propésito de analizar el mecanismo responsable de la emision por UC, se registraron
los espectros de fotoluminiscencia de NBF-5C bajo excitacion a 980 nm empleando distintas
potencias de bombeo, como se muestra en la Figura 3.10c. Aunque todos los espectros presen-
tan un perfil similar, la intensidad de emisién (/) aumenta progresivamente al incrementar
la potencia de bombeo (P). La dependencia de las emisiones verde y roja con la potencia de
excitacion se presenta en el lado izquierdo de la Figura 3.10c.

En los procesos de emision por UC, la intensidad de emisidn se relaciona con la potencia
de bombeo mediante la siguiente expresion [121, 122]:

I < P" 3.1

donde n representa el numero de fotones NIR involucrados en el proceso de UC. Al aplicar el
logaritmo natural a ambos lados de la ecuacidn se obtiene una relacion lineal entre In(/) y
In(P), cuya pendiente corresponde al valor de n.

Los ajustes lineales de las grificas de In(/) en funcién de In(P) para las emisiones verde
(545 nm) y roja (658 nm), incluidas en la Figura 3.10d, produjeron pendientes de 1.63 £ 0.09
y 1.73 £ 0.08, respectivamente. Estos valores indican que ambos procesos de emisioén por
UC estdn gobernados por mecanismos de dos fotones, en concordancia con lo reportado para
materiales NaBiF,; dopados con Er** y Yb3* [106, 109, 123, 151].

Con el fin de comprender mejor el mecanismo de emision por UC, la Figura 3.11 presenta
el diagrama de niveles de energia involucrado en este proceso. Las emisiones verde y roja se
originan mediante un mecanismo ETU que involucra la absorcion secuencial de dos fotones.
En este sistema pueden ocurrir dos rutas principales para generar dichas emisiones.

En la primera, el ion Er*" absorbe inicialmente un fotén de 980 nm y transita desde el
estado fundamental “I;; /2 hacia el nivel 1y /2. Posteriormente, mediante un segundo proceso
de transferencia de energia desde los iones Yb?* (ET2), los electrones son promovidos hasta el
nivel “F; /2. A continuacion, ocurre una relajacion no radiativa hacia el nivel mixto ’Hy, /2/483 /2-
Finalmente, las transiciones desde este nivel hacia el estado fundamental originan las emisiones
verdes observadas en 524 y 545 nm [109, 132]. Si los electrones contintian relajdndose hasta
el nivel *F, /2, tiene lugar la transicion 1R, /2 —45 /2, responsable de la emision roja centrada
en 658 nm [132, 151]. Asimismo, cuando el nivel *I, /2 se puebla mediante relajaciones no
radiativas desde el nivel *F, /2, puede producirse la transicion Ty /2 —45 /2, originando la
débil emision NIR alrededor de 805 nm observada en la Figura 3.10a.
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La segunda ruta involucra transferencias secuenciales de energia desde los iones Yb?™
hacia Er** (ET1 y ET2), permitiendo poblar el nivel “F;/» del Er**, a partir del cual ocurren
las relajaciones electronicas responsables de las emisiones verde y roja. De acuerdo con estos
procesos, la fotoluminiscencia por UC se ve favorecida por la transferencia de energia desde
los iones Yb*T, los cuales actian como sensibilizadores [106, 132]. Este comportamiento
concuerda con los valores de pendiente obtenidos en la Figura 3.10d, los cuales indican un
mecanismo dominado por procesos de dos fotones.

La emision por UC observada en la muestra NBF-5C después del tratamiento térmico
puede atribuirse a que el proceso de calcinado mejora la cristalinidad del material y reduce
defectos que actian como centros de extincion, disminuyendo asi los procesos de relajacion
no radiativa. Ademds, el tratamiento térmico puede favorecer una transferencia de energia
més eficiente entre los iones Er¥* y Yb3* al proporcionar un entorno cristalino més ordenado,
promoviendo asi los procesos secuenciales de absorcion necesarios para una fotoluminiscencia
por UC eficiente [152].
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Figura 3.10. a) Espectro de emision por UC y b) diagrama de cromaticidad CIE de NBF-5C.
c¢) Intensidad de emisiéon por UC en funcién de la potencia de bombeo. d) Grafica doble
logaritmica de las bandas de emision verde (545 nm) y roja (658 nm) en funcién de la potencia
de bombeo. El recuadro del panel b) incluye una fotografia de la emisién amarilla observada
experimentalmente para NBF-5C.
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Figura 3.11. Diagrama de niveles de energia de los iones Er*™ y Yb3" y mecanismo de
emision por UC bajo excitacion a 980 nm.

3.5. Conclusiones

En resumen, las muestras basadas en el sistema NaBiF,:Er3*/Yb?", con y sin codopaje con
Mg?* 0 Mn?", se sintetizaron mediante un método hidrotermal simple y de bajo costo. Los
analisis XRD indicaron que las muestras NaBiF,:Er3*/Yb3* sin Mg?* ni Mn?* presentaron
una mezcla de fases hexagonal y cuibica de NaBiF,, mientras que la incorporacion de estos
iones favoreci6 la formacion exclusiva de la fase ciibica. Asimismo, la energia de banda
prohibida 6ptica disminuy6 de 3.98 a 3.82 eV al incrementar la concentracién de Yb3* de 0 a
5% mol. Después del proceso de calcinado a 600 °C, este valor disminuy¢ hasta 3.12 eV para
NBF-5C. Por otra parte, las muestras con Mn?* exhibieron los mayores valores de energia de
banda prohibida, dentro del intervalo de 4.15-4.18 eV.

Las mediciones de fotoluminiscencia por DC revelaron que NaBiF, sin dopar exhibe una
intensa emision verde centrada en 507 nm, posiblemente relacionada con defectos estructurales,
tales como vacancias de bismuto y bismuto intersticial, asi como con transiciones asociadas con
los iones Bi**. Después de incorporar Er** y Yb?*, las muestras NBF-1 y NBF-5 exhibieron
emisiones violeta-azul (403—472 nm) y NIR (805-852 nm), produciendo un cambio en el color
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de emisién de verde a azul-violeta. Ademds, la incorporacién de Mg+ o Mn?* increment6
la intensidad de la emision NIR alrededor de 852 nm entre 3 y 4.1 veces, dependiendo de la
longitud de onda de excitacion y de la composicion de la muestra.

La muestra calcinada NBF-5C exhibi6 emisiones por DC en las regiones violeta-azul y
NIR, junto con emisiones por UC en las regiones verde y roja bajo excitacion a 980 nm. El
andlisis de dependencia con la potencia de bombeo indicé que las emisiones por UC estin
dominadas principalmente por procesos de dos fotones mediados por transferencia de energia
entre los iones Yb3" y Er**. Asimismo, el tratamiento térmico favoreci6 la fotoluminiscencia
por UC debido al incremento en la cristalinidad y a la reduccién de defectos no radiativos.

Finalmente, la intensa emision NIR observada alrededor de 852 nm, la cual, hasta donde se
tiene conocimiento, no habia sido reportada previamente para el sistema NaBiF,:Er3t/Yb3*,
sugiere que estos materiales podrian resultar prometedores para aplicaciones de bioimagen
NIR y deteccion de biomarcadores. Ademas, las intensas emisiones azul-violeta obtenidas en
este trabajo podrian ser de interés para aplicaciones en iluminacion.
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Conclusiones generales

n esta tesis se desarrollaron distintas estrategias para modificar e intensificar las propie-
dades fotoluminiscentes de materiales basados en ZnO y NaBiF, mediante métodos
de sintesis simples y de bajo costo. Los resultados obtenidos demostraron que el

control de la composiciéon quimica, el dopaje, el codopaje y la modificacion de defectos
estructurales permiten ajustar de manera efectiva las propiedades Opticas de estos materiales,
particularmente las emisiones en las regiones visible y NIR.

En el sistema ZnO:Ca se implementaron dos estrategias para incrementar la emision NIR:
el codopaje con Cr y la incorporacién de Sb,S3. Ambas permitieron intensificar las emisiones
en esta region espectral y modificar simultdneamente el color de emision visible. En particular,
el codopaje con Cr favorecio la aparicion de una intensa banda centrada alrededor de 805 nm a
temperatura ambiente, emision rara vez reportada en materiales basados en ZnO. Asimismo, la
incorporacion de SbyS3 permitié ampliar y aumentar la intensidad de la emision NIR, ademas
de sintonizar la emision visible desde azul hasta blanco frio o naranja-rojo. Estos resultados
demuestran que tanto el control de defectos inducidos por dopantes como la formacién de
compositos semiconductores constituyen estrategias viables para generar emisiones NIR
intensas en sistemas basados en ZnO.

De igual manera, esta investigacion aporta nueva informacién sobre las propiedades foto-
luminiscentes del sistema ZnO:Ca/Sb,S3, cuyas emisiones Opticas no habian sido estudiadas
previamente. Los resultados obtenidos indican que las vacancias de oxigeno desempefian un pa-
pel importante en los mecanismos responsables de las emisiones en las regiones visible y NIR
observadas en estos materiales. En conjunto, estos hallazgos contribuyen al entendimiento de
la relacion entre defectos estructurales y propiedades Opticas en materiales fotoluminiscentes
basados en ZnO.

Por otra parte, en los fésforos NaBiF,:Er**/Yb3* se demostré que el codopaje con Mg+ o
Mn?* constituye una estrategia efectiva para intensificar las emisiones por DC en las regiones
violeta-azul y NIR. En particular, se obtuvo una intensa emision NIR alrededor de 852 nm, la
cual, hasta donde se tiene conocimiento, no habia sido reportada previamente para este sistema.
Asimismo, la calcinacién permitié modificar significativamente las propiedades Opticas del
material, favoreciendo la aparicion de emisiones por UC en las regiones verde y roja bajo
excitacion a 980 nm. En conjunto, estos resultados ponen de manifiesto la gran versatilidad
Optica de la matriz NaBiF,, ya que su color de emision puede sintonizarse mediante estrategias
de dopaje y calcinacion.

Ademéds de las aportaciones relacionadas con las propiedades fotoluminiscentes, este
trabajo evidencia la importancia del disefo racional de materiales fotoluminiscentes mediante
estrategias relativamente simples capaces de producir cambios significativos en las propiedades
opticas. La posibilidad de sintonizar simultineamente la intensidad y el color de emision
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mediante cambios en la composicién quimica representa una alternativa atractiva para el
desarrollo de nuevos materiales funcionales con potencial aplicacién en iluminacién de estado
solido, deteccion de biomarcadores y bioimagen.

Finalmente, los resultados obtenidos en esta tesis ponen de manifiesto el potencial de
los materiales basados en ZnO y NaBiF, para el desarrollo de sistemas fotoluminiscentes
multifuncionales. Asimismo, este trabajo contribuye al entendimiento de la relacion entre
composicion quimica, defectos estructurales y comportamiento éptico en materiales fotolumi-
niscentes, proporcionando nuevas perspectivas para el disefio y optimizacion de materiales
emisores en las regiones visible y NIR.

4.1. Perspectivas futuras

A partir de los resultados obtenidos en esta investigacion, existen diversas posibilidades
para continuar el estudio y optimizacion de materiales fotoluminiscentes con emision en las
regiones visible y NIR. En el caso del sistema ZnO:Ca, resultaria de interés profundizar en
el andlisis de los mecanismos responsables de las emisiones observadas mediante técnicas
avanzadas de caracterizacion Optica y estudios tedricos relacionados con defectos estructurales
y niveles energéticos inducidos por los dopantes. Asimismo, podrian explorarse otros dopantes
metalicos o la incorporacién de nuevos semiconductores con el propdsito de incrementar ain
mds la intensidad y el ancho de banda de la emisiéon NIR.

Por otra parte, en el sistema NaBiF,:Er3*/Yb3* seria relevante estudiar el efecto de otras
concentraciones de codopantes y diferentes condiciones de calcinacion sobre las propiedades
de DC y UC. Ademas, resultaria conveniente evaluar pardmetros como eficiencia cudntica,
estabilidad Optica y comportamiento térmico para determinar con mayor precision el potencial
de estos materiales en aplicaciones de iluminacién y biomédicas.

Adicionalmente, seria conveniente realizar refinamientos de Rietveld con el fin de deter-
minar los porcentajes de fase, pardmetros de red y distancias interplanares de los materiales
sintetizados. Estos estudios permitirian obtener mayor informacién sobre las distorsiones
estructurales y defectos generados por la incorporacion de dopantes, asi como analizar la in-
corporacion de los iones en la red cristalina y determinar si ésta ocurre de manera sustitucional
o intersticial dentro del material anfitrién.

Asimismo, resultaria de interés profundizar en el estudio de los mecanismos fisicos
responsables de las emisiones asociadas con defectos estructurales, tales como vacancias,
intersticios y defectos inducidos por dopantes. En particular, seria relevante comprender con
mayor detalle la relacion entre estos defectos, la estructura electronica de los materiales y las
propiedades Opticas observadas en las regiones visible y NIR mediante estudios experimentales
y tedricos complementarios.

Finalmente, considerando las intensas emisiones NIR obtenidas en ambos sistemas, una
perspectiva atractiva consiste en explorar su posible aplicacion en bioimagen, deteccion de
biomarcadores y dispositivos Opticos e iluminacion de estado s6lido. Asimismo, los resultados
de esta tesis podrian servir como base para el desarrollo de nuevos materiales fotoluminiscentes
multifuncionales mediante estrategias de dopaje, codopaje y control de defectos estructurales.
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ANEXO

Informacion complementaria del Capitulo 2

En este apartado se incluyen las figuras y tablas complementarias del Capitulo 2.

Tabla A.1. Composicion de las muestras ZnO:Ca,Cr y de los compdsitos ZnO:Ca/SbeSs
estudiados en este trabajo.

Ca Cr sz S 3
Muestra
(% mol) (% mol) (% en peso)
Zn0OCa 16 - -
ZnCCl1 16 4 -
ZnCC2 16 11 -
ZnCC3 16 17 -
ZnCaS1 16 - 10
ZnCaS2 16 - 28
ZnCaS3 16 - 34
b)
4 1 T e RS
s = o
O A o [%}
s S 5
€ ] E E
[} d " 1 H [ i
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Numero de onda (cm™) Numero de onda (cm™) Numero de onda (cm™)

Figura A.1. Espectros FTIR de: a) las muestras de referencia ZnOCa y SbyS3, b) las muestras
Zn0:Ca,Cry c) los compésitos ZnO:Ca/Sb,Ss;.
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Figura A.2. Espectro de XPS del orbital O 1s de la muestra ZnCC3.

Naranja-rojo Azul-violeta Blanco frio

Figura A.3. Fotografias de las emisiones bajo excitacion a 365 nm de las muestras: a) ZnCaS1,
b) ZnCaS2 y c) ZnCaS3.
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Informacion complementaria del Capitulo 3

En este apartado se proporcionan las figuras y tablas complementarias del Capitulo 3.
Tabla B.1. Composicién de los fésforos sintetizados basados en NaBiF,.

Figura B.1. Distribuciones del tamafio de particula correspondientes a las muestras: a) NBF-5,
b) NBF-5C, c¢) NBF-5Mg y d) NBF-5Mn.
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Figura B.2. Espectros XPS de: a) Mg 1s (NBF-5Mg) y b) Mn 3s (NBF-5Mn).
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Figura B.3. Espectros de excitacion de: a) NBF, obtenidos a \.;,, = 507 nm; y b)—d) NBF-1,
correspondientes a Ao, = 409, 471 y 852 nm, respectivamente.
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Anexo B

Tabla B.2. Coordenadas de cromaticidad CIE de los fésforos basados en NaBiF, bajo excita-
cién con radiacion UV.

Aexe = 240 nm Aexe = 305 nm

Fosforo
€T Y Z Yy

NBF 028  0.38 028  0.37
NBF-1 024 0.26 022  0.20
NBE-5 024 026 024  0.22
NBF-1Mg 0.24  0.24 022 0.20
NBF-1Mn 0.22  0.18 020  0.16
NBF-5Mg 0.21 0.16 022  0.21
NBF-5Mn 0.21 0.16 0.22 0.21
NBF-5C 024  0.26 024 0.22
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ANEXO

Articulos publicados derivados de la tesis

En este apartado se incluyen los articulos cientificos que forman parte de esta tesis doctoral.

Capitulo 2:

L. Garcés, C. R. Garcia, J. Oliva, D. Y. Medina-Velazquez, Novel strategies for the enhan-
cement of the NIR emission in the Ca doped ZnO system: Doping with Cr or adding Sb,Ss,
Opt. Mater. 143 (2023) 114302. https://doi.org/10.1016/7.0optmat .2023.11
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Capitulo 3:

L. Garcés, C. R. Garcia, H. Flores-Zuiiiga, P. Salas, H. C. Rosu, J. Oliva, Enhancing the blue
and NIR emissions of NaBiF,:Er®*,Yb3* phosphors by co-doping with Mg?* or Mn?*, Opt.
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