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Resumen

El desarrollo de materiales fotoluminiscentes con emisión en las regiones visible e infra-
rroja cercana (NIR) es de gran interés debido a sus potenciales aplicaciones en iluminación
de estado sólido, sensores ópticos, detección de biomarcadores y bioimagen. En particular,
las emisiones dentro de la primera ventana biológica (700–1000 nm) resultan especialmente
relevantes por su mayor penetración en tejidos biológicos. Sin embargo, el desarrollo de
materiales capaces de exhibir emisiones intensas y sintonizables en las regiones visible y NIR
mediante métodos de síntesis simples y de bajo costo continúa siendo un desafío importante.

En este contexto, el objetivo de esta tesis fue sintetizar y optimizar materiales foto-
luminiscentes basados en óxidos 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 incorporación de Sb2S3, y
NaBiF4:Er3+/Yb3+ codopado con Mg2+ o Mn2+.

En la primera parte del trabajo se investigó el sistema ZnO:Ca, sintetizado mediante
un método de coprecipitación química. Posteriormente, se implementaron dos estrategias
para mejorar sus propiedades fotoluminiscentes: el codopaje con Cr en concentraciones de
4–17% mol y la incorporación de Sb2S3 en concentraciones de 10–34% en peso para formar
compósitos ZnO:Ca/Sb2S3. Ambos sistemas exhibieron fotoluminiscencia simultánea en las
regiones visible y NIR bajo excitación UV. El incremento en la concentración de Cr produjo
un aumento significativo de la intensidad de la banda NIR comprendida entre 700 y 850 nm,
obteniéndose la mayor emisión para la muestra con 17% mol de Cr, con una banda centrada
alrededor de 805 nm. Por otra parte, los compósitos ZnO:Ca/Sb2S3 incrementaron la emisión
NIR conforme aumentó el contenido de Sb2S3, además de permitir sintonizar la emisión visible
desde azul hasta naranja-rojo e incluso blanco frío. Los análisis realizados indicaron que los
defectos estructurales, particularmente las vacancias de oxígeno presentes en los sistemas
basados en ZnO:Ca, desempeñan un papel fundamental en las emisiones observadas.

En la segunda parte de la investigación se estudiaron fósforos NaBiF4 dopados con
Er3+/Yb3+ y codopados con Mg2+ o Mn2+, sintetizados mediante un método hidrotermal.
Estos fósforos exhibieron emisiones violeta-azul y NIR bajo excitación UV. Además, la
incorporación de Mg2+ o Mn2+ incrementó entre 3 y 4.1 veces la intensidad de la emisión
NIR alrededor de 852 nm respecto al sistema sin codopaje. Asimismo, después del proceso de
calcinación a 600 °C, uno de los fósforos exhibió emisiones por upconversion en las regiones
verde y roja bajo excitación a 980 nm. Hasta donde se tiene conocimiento, la intensa emisión
NIR alrededor de 852 nm observada en estos materiales no había sido reportada previamente
para fósforos NaBiF4:Er3+/Yb3+.

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 NaBiF4. Estos resultados aportan nuevas
alternativas para el diseño de materiales fotoluminiscentes con emisiones ajustables mediante
estrategias de modificación 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 Sb2S3-modified ZnO:Ca, and Mg2+- or Mn2+-codoped NaBiF4:Er3+/Yb3+.

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
Sb2S3 at concentrations of 10–34 wt% to produce ZnO:Ca/Sb2S3 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/Sb2S3

composites showed progressively enhanced NIR emission with increasing Sb2S3 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
ZnO:Ca-based systems, play a fundamental role in the observed photoluminescence.

In the second part of this work, NaBiF4 phosphors doped with Er3+/Yb3+ and codoped with
Mg2+ or Mn2+ were synthesized using a hydrothermal method. These phosphors exhibited
violet-blue and NIR emissions under UV excitation. Furthermore, the incorporation of Mg2+

or Mn2+ 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 Er3+/Yb3+-doped
NaBiF4 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
NaBiF4-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.

xii
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Introducción y fundamentos teóricos

Este capítulo presenta los fundamentos teóricos necesarios para comprender las propie-
dades fotoluminiscentes de los materiales estudiados en esta tesis. Inicialmente, se
describen los conceptos generales de luminiscencia y fotoluminiscencia, así como

algunos antecedentes históricos relacionados con estos fenómenos. Posteriormente, se abordan
las características de los materiales fotoluminiscentes, los principales mecanismos de emisión
y la influencia de los defectos cristalinos en sus propiedades ópticas. También se analizan las
propiedades de los iones lantánidos, los mecanismos de transferencia de energía 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 caracterización empleadas
en este trabajo para el análisis estructural, morfológico, químico y óptico de los materiales
sintetizados, así como la motivación, hipótesis y objetivos de la investigación.

1.1. Luminiscencia

1.1.1. Antecedentes históricos
Del latín ‘‘lumen’’, que significa luz, la luminiscencia puede definirse como la capacidad

de un material para emitir luz después de ser excitado mediante radiación electromagnética
u otras formas de energía, como energía química, eléctrica o mecánica. Los fenómenos
luminiscentes se conocen desde hace varios siglos y, en general, requieren de una fuente
externa de energía 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 calentó ba-
rita natural con carbón y obtuvo un material capaz de emitir luz después de haber sido expuesto
a la radiación 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 ‘‘fósforos’’. Durante la
Edad Media, este término se utilizó para describir materiales que brillaban en la oscuridad
después de haber sido iluminados previamente. Más adelante, el mismo nombre fue asignado
al elemento fósforo, aislado por el alquimista alemán Hennig Brand en 1669, debido a que
este elemento presentaba un brillo característico al reaccionar con el oxígeno del aire [1, 2].

En 1852, el físico y matemático irlandés George Gabriel Stokes introdujo el término
‘‘fluorescencia’’, derivado del mineral fluorita, y formuló la ley de Stokes, la cual establece
que la radiación emitida por un material fluorescente presenta menor energía, o de manera
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equivalente, mayor longitud de onda, que la radiación incidente. Posteriormente, en 1888,
el físico alemán Eilhard Wiedemann introdujo el término luminescenz para diferenciar los
fenómenos luminiscentes de aquellos asociados con el incremento de temperatura, como la
incandescencia. Esta distinción permitió establecer las bases conceptuales de la luminiscencia
moderna y facilitó la clasificación de los distintos procesos luminiscentes de acuerdo con el
mecanismo responsable de la emisión de luz [1, 2].

A comienzos del siglo XX, el desarrollo de la mecánica cuántica permitió comprender con
mayor profundidad los mecanismos responsables de la luminiscencia. Durante las primeras
décadas de ese siglo, la teoría cuántica proporcionó una base sólida para interpretar la gran
cantidad de observaciones espectroscópicas acumuladas hasta entonces. Más adelante, entre
1920 y 1930, los conceptos fundamentales relacionados con la absorción y emisión de radiación
por parte de átomos y sólidos ya se encontraban ampliamente establecidos entre la comunidad
científica. En este periodo, la espectroscopía de luminiscencia adquirió una gran relevancia
debido a su elevada sensibilidad para estudiar estados electrónicos, defectos cristalinos y
centros emisores presentes en diferentes materiales [3]. Desde entonces, el estudio de los
materiales luminiscentes ha evolucionado notablemente, permitiendo una comprensión más
profunda de los mecanismos responsables de la emisión de luz y el desarrollo de materiales
con propiedades ópticas adaptadas a diferentes requerimientos científicos y tecnológicos.

1.1.2. Fotoluminiscencia
Los diferentes tipos de luminiscencia se clasifican de acuerdo con el mecanismo de excita-

ción 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 electrónicas y no por el incremento de temperatura, razón
por la cual este fenómeno también es conocido como ‘‘emisión fría’’ [3].

En particular, la fotoluminiscencia corresponde a la emisión de radiación electromagnética
por parte de un material después de haber sido excitado mediante radiación ultravioleta (UV)
o visible [4]. Dependiendo del material y de su estructura electrónica, la emisión 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 electrónico, este fenómeno ocurre cuando un material absorbe
fotones con energía suficiente para promover electrones desde estados de menor energía hacia
estados excitados. Posteriormente, los electrones excitados experimentan diferentes procesos
de relajación antes de regresar a estados más estables. Cuando este retorno ocurre mediante
procesos radiativos, parte de la energía absorbida se emite en forma de fotones. Generalmente,
la energía de la radiación emitida es menor que la energía de excitación debido a pérdidas
asociadas con procesos no radiativos y relajaciones vibracionales [3, 5]. En la Figura 1.2 se
muestra una representación esquemática del mecanismo básico de fotoluminiscencia.

La fluorescencia y la fosforescencia son las formas más conocidas de fotoluminiscencia.
La diferencia principal entre ambas radica en el tiempo de permanencia de la emisión luminosa
después de retirar la fuente de excitación. En la fluorescencia, la emisión desaparece casi
instantáneamente al finalizar la excitación, presentando tiempos de vida típicamente del
orden de nanosegundos (10−9–10−7 s). En contraste, la fosforescencia exhibe tiempos de vida
considerablemente mayores, que pueden abarcar desde milisegundos (10−3 s) hasta horas o
incluso días, permitiendo que la emisión persista después de retirar la fuente de excitación [5].
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Figura 1.1. Representación del espectro electromagnético. Se destaca la región visible com-
prendida entre 400 y 700 nm. Tomada de [6].

Figura 1.2. Representación esquemática del mecanismo básico de fotoluminiscencia. Tomada
de [7].

1.2. Materiales fotoluminiscentes

1.2.1. Definición y características generales
Los materiales fotoluminiscentes son capaces de emitir radiación electromagnética después

de absorber radiación óptica, generalmente en las regiones UV o visible. Dependiendo de la
composición química y de la estructura electrónica del material, la emisión puede localizarse
en las regiones UV, visible o IR [4, 8].
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Desde el punto de vista estructural, estos materiales están constituidos por una matriz
cristalina y uno o varios iones dopantes o centros emisores. Cuando estos materiales se diseñan
para convertir eficientemente la energía absorbida en radiación luminosa, suelen denominarse
‘‘fósforos’’. En estos sistemas, la matriz cristalina proporciona el entorno estructural donde se
alojan los centros luminiscentes y puede influir significativamente sobre propiedades ópticas
como la intensidad de emisión, la estabilidad térmica y la eficiencia luminiscente. Por otra
parte, los centros emisores son responsables de las transiciones electrónicas que dan lugar a la
luminiscencia [4, 8].

La emisión 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 emisión se origina a partir de iones activadores incorporados intencionalmente, como
los iones lantánidos o metales de transición, cuyos niveles electrónicos generan transiciones
ópticas características [4, 10, 11].

Entre las principales características de los materiales fotoluminiscentes se encuentran la
longitud de onda de emisión, la intensidad luminiscente, el ancho de banda, el tiempo de vida
y la estabilidad química y térmica. Estas propiedades dependen de diversos factores, como
la composición química, la estructura cristalina, la concentración de dopantes, los defectos
estructurales y las condiciones de síntesis [4, 8]. Gracias a estas propiedades, los materiales
fotoluminiscentes han encontrado aplicaciones en iluminación, pantallas, sensores ópticos,
fotónica, bioimagen y dispositivos optoelectrónicos [8, 11].

1.2.2. Mecanismos de emisión
La emisión en materiales fotoluminiscentes se produce como consecuencia de procesos

de relajación electrónica posteriores a la absorción de energía. Durante este proceso, los
electrones excitados regresan hacia estados de menor energía mediante mecanismos radiativos
y no radiativos [4, 5].

Los procesos radiativos ocurren cuando la relajación electrónica se acompaña de la emisión
de fotones, dando origen a la luminiscencia observada. Por el contrario, en los procesos no
radiativos la energía 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 emisión suele originarse por recombina-
ciones electrónicas asociadas con niveles energéticos localizados dentro de la banda prohibida.
Estos niveles pueden actuar como centros de recombinación radiativa o no radiativa, generan-
do emisiones características o favoreciendo procesos de disipación de energía, dependiendo
de la naturaleza del defecto [9, 12].

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

La eficiencia de emisión de un material fotoluminiscente depende del equilibrio entre
procesos radiativos y no radiativos. Factores como defectos estructurales, concentración
de dopantes, morfología, temperatura y energía de fonón 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 periódica de un sóli-

do cristalino. Estos defectos pueden originarse durante el proceso de síntesis, por tratamientos
térmicos, deformaciones mecánicas o incorporación de impurezas y dopantes. Dependiendo de
su naturaleza y dimensión, los defectos cristalinos pueden clasificarse en defectos puntuales,
lineales, superficiales y volumétricos. Entre ellos, los defectos puntuales son los más rele-
vantes en materiales fotoluminiscentes debido a su influencia sobre las propiedades ópticas y
electrónicas [13, 14].

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

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

1.3.2. Influencia en la fotoluminiscencia
Los defectos cristalinos desempeñan 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
electrónicos 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
energía. Dependiendo del tipo de defecto y de su posición 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, concentración y distribución dentro de la matriz cristalina. Algunos defectos
actúan como centros radiativos capaces de intensificar la emisión luminosa, mientras que otros
favorecen procesos no radiativos que disminuyen la intensidad de emisión mediante disipación
de energía en forma de fonones [5, 9]. Por ello, la optimización de las propiedades fotolumi-
niscentes no depende únicamente de aumentar o disminuir la concentración de defectos, sino
de controlar su naturaleza, concentración y distribución dentro de la matriz cristalina.

La concentración y naturaleza de los defectos dependen de diversos factores, como el
método de síntesis, la temperatura de tratamiento térmico, la atmósfera de procesamiento y
la presencia de dopantes. Estas variables pueden modificar la concentración de vacancias,
defectos intersticiales y otros centros cristalinos, generando cambios importantes en las
propiedades ópticas y electrónicas del material [9, 14].
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1.4. Iones lantánidos y transferencia de energía

1.4.1. Configuración electrónica y propiedades ópticas
Los lantánidos, también conocidos como tierras raras, comprenden los elementos químicos

desde lantano (La) hasta lutecio (Lu), caracterizados por el llenado progresivo de la subcapa
electrónica 4f. En materiales fotoluminiscentes, los iones lantánidos trivalentes son amplia-
mente utilizados como centros activadores debido a sus propiedades ópticas y electrónicas
particulares [8, 10].

La configuración electrónica de los iones lantánidos se caracteriza por la ocupación parcial
de los orbitales 4f, los cuales se encuentran apantallados por las capas externas 5s y 5p.
Como consecuencia, las transiciones electrónicas 4f–4f son relativamente poco sensibles
al entorno químico de la matriz cristalina. Además, debido a que estas transiciones son
parcialmente prohibidas por la regla de Laporte, presentan bajas probabilidades de transición,
dando lugar a bandas de emisión estrechas, posiciones espectrales bien definidas y tiempos de
vida luminiscente relativamente largos [8, 10].

Las propiedades ópticas de los iones lantánidos dependen de la estructura de niveles
electrónicos característica de cada ion. Algunos iones, como Eu3+ y Tb3+, producen emisiones
intensas en las regiones roja y verde, respectivamente, mientras que otros, como Er3+, Tm3+

y Ho3+, pueden generar emisiones en el visible y el infrarrojo cercano. En particular, el ion
Yb3+ es ampliamente utilizado como sensibilizador debido a su elevada sección eficaz de
absorción alrededor de 980 nm y a su capacidad para transferir energía eficientemente hacia
otros iones activadores [8, 15].

Por ello, los materiales dopados con lantánidos han despertado gran interés debido a sus
aplicaciones potenciales en iluminación de estado sólido, fotónica y bioimagen, así como en
procesos de downconversion y upconversion [8, 16].

1.4.2. Mecanismos de transferencia de energía
La transferencia de energía es un proceso mediante el cual la energía absorbida por un ion

o centro luminiscente es transferida hacia otro ion cercano sin emisión intermedia de radiación.
Este fenómeno desempeña un papel fundamental en numerosos materiales fotoluminiscentes
dopados con lantánidos, 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
radiación incidente y posteriormente transfiere esta energía hacia el ion activador, el cual es
responsable de la emisión de luz. Un ejemplo ampliamente estudiado corresponde al sistema
Er3+/Yb3+, donde Yb3+ actúa como sensibilizador y Er3+ como activador [8, 15].

La eficiencia de transferencia de energía depende de diversos factores, entre ellos la distan-
cia entre los iones dopantes, la concentración de dopantes, la simetría local, la superposición
espectral entre absorción y emisión, así como de las propiedades estructurales de la matriz
cristalina. Una transferencia de energía eficiente puede incrementar significativamente la
intensidad luminiscente y modificar el color de emisión del material [15, 17].

Sin embargo, concentraciones elevadas de dopantes pueden favorecer procesos no radia-
tivos y fenómenos de apagamiento por concentración, disminuyendo la intensidad luminis-
cente. Por esta razón, el control de la concentración y distribución de los iones activadores
y sensibilizadores resulta fundamental para optimizar las propiedades ópticas 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

radiación de alta energía y posteriormente emite fotones de menor energía, generalmente en
las regiones visible o infrarroja cercana. Este comportamiento corresponde a un proceso de
Stokes, ya que la radiación emitida presenta menor energía y, por tanto, mayor longitud de
onda que la radiación de excitación. Este fenómeno ocurre generalmente bajo excitación UV o
azul y constituye uno de los procesos fotoluminiscentes más ampliamente estudiados [16, 18].

En materiales fotoluminiscentes, la DC puede producirse a partir de diferentes centros
emisores, incluyendo iones activadores y defectos cristalinos. La contribución de estos centros
emisores depende de la composición química, 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 iluminación de
estado sólido, pantallas, sensores ópticos, celdas solares y bioimagen [11, 18]. En particular,
las emisiones en la región del infrarrojo cercano (NIR), comprendida aproximadamente entre
700 y 2500 nm, resultan de gran interés para aplicaciones biomédicas debido a la mayor
penetración de esta radiación en tejidos biológicos [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 más fotones de baja energía y posteriormente emite
radiación de mayor energía. A diferencia de la DC, la UC constituye un proceso anti-Stokes,
ya que la radiación emitida posee mayor energía y menor longitud de onda que la radiación de
excitación. Generalmente, este fenómeno ocurre bajo excitación en la región NIR y produce
emisiones en las regiones visible y UV [15, 17].

En materiales dopados con lantánidos, la UC se produce principalmente mediante meca-
nismos de transferencia de energía entre niveles electrónicos metastables. Entre los sistemas
más estudiados se encuentran aquellos codopados con Yb3+/Er3+, Yb3+/Tm3+ y Yb3+/Ho3+,
debido a la eficiente transferencia de energía entre estos iones, lo que permite obtener intensas
emisiones por UC [8, 15, 16].

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

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

Debido a sus propiedades ópticas, los materiales con UC han despertado gran interés
para aplicaciones en bioimagen, fotónica, dispositivos de seguridad, termometría óptica y
conversión de energía [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 más utilizadas para modificar y mejorar las

propiedades fotoluminiscentes de diversos materiales. Este proceso consiste en incorporar
pequeñas cantidades de iones o átomos extraños dentro de la estructura cristalina de una matriz
con el propósito de introducir centros emisores y/o modificar la estructura electrónica del
material, permitiendo optimizar sus propiedades de absorción y emisión [4, 8, 10].

Los iones dopantes pueden introducir niveles energéticos adicionales dentro de la banda
prohibida, favoreciendo procesos de absorción, emisión y transferencia de energía. Asimismo,
el dopaje puede promover la formación de defectos cristalinos o modificar los ya existentes,
alterando significativamente las propiedades ópticas del material. La magnitud de estos efectos
depende de la naturaleza, concentración y distribución del dopante, así como de su interacción
con la matriz cristalina [4, 8, 9].

Por otra parte, el codopaje consiste en incorporar simultáneamente dos o más tipos de
dopantes dentro de la misma matriz cristalina. Esta estrategia permite optimizar los procesos
de transferencia de energía entre los iones sensibilizadores y activadores, incrementar la inten-
sidad fotoluminiscente y modificar el color de emisión del material. Un ejemplo ampliamente
estudiado corresponde a los sistemas codopados con Yb3+/Er3+, donde el ion Yb3+ actúa
como sensibilizador, absorbiendo eficientemente radiación NIR y transfiriendo posteriormente
la energía hacia el ion Er3+, responsable de la emisión luminiscente [15, 16].

La eficiencia del dopaje y del codopaje depende de diversos factores, entre ellos la
concentración de dopantes, el radio iónico, la compatibilidad estructural con la matriz cristalina
y la distribución espacial de los iones incorporados. Concentraciones elevadas de dopantes
pueden favorecer procesos no radiativos y fenómenos de apagamiento por concentración,
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, concentración y distribución de los defectos es posible modificar la estructura
electrónica del material, favoreciendo la formación o estabilización de centros radiativos o
reduciendo la presencia de centros responsables de procesos no radiativos [4, 9].

La formación de defectos puede controlarse mediante diferentes estrategias, entre ellas
la selección del método de síntesis, la composición química, la atmósfera de procesamiento,
los tratamientos térmicos y el dopaje. Estos factores influyen directamente en la generación
de vacancias, átomos intersticiales y otros defectos puntuales, los cuales pueden introducir
niveles energéticos dentro de la banda prohibida y modificar las propiedades ópticas del
material [9, 14].

Un control adecuado de la concentración de defectos puede incrementar la intensidad
luminiscente al favorecer la formación de centros radiativos y reducir la presencia de centros
no radiativos. No obstante, una concentración excesiva de defectos puede promover procesos
no radiativos y fenómenos de apagamiento, disminuyendo la eficiencia fotoluminiscente del
material. Por ello, el control de defectos cristalinos constituye una de las estrategias más
importantes para el desarrollo de materiales con propiedades fotoluminiscentes mejoradas
[5, 9, 16].
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1.6.3. Calcinación
La calcinación constituye una de las estrategias más 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 propósito de modificar sus propie-
dades estructurales, microestructurales y electrónicas. Como consecuencia, pueden producirse
cambios en la cristalinidad, la distribución de dopantes y la naturaleza, concentración y dis-
tribución de los defectos cristalinos, factores que influyen directamente sobre la respuesta
fotoluminiscente del material [19, 20].

Durante la calcinación pueden eliminarse residuos provenientes de la síntesis, promoverse
el crecimiento de cristalito e inducirse transformaciones de fase, así como modificarse la
distribución 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 lantánidos, la calcinación puede favorecer una dis-
tribución más homogénea de los dopantes dentro de la matriz cristalina, optimizando la
transferencia de energía 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 emisión luminiscente [16, 19, 21].

La respuesta fotoluminiscente del material frente a la calcinación depende de parámetros
como la temperatura de tratamiento, el tiempo de calcinación, la velocidad de calentamiento y
la atmósfera empleada durante el proceso. La variación de estas condiciones puede modificar
significativamente la estructura cristalina, el tamaño de cristalito, la concentración de defectos
y la distribución de los dopantes, generando cambios en los mecanismos de absorción y
emisión de radiación. Por ello, la optimización de los parámetros de calcinación constituye
una estrategia fundamental para mejorar las propiedades fotoluminiscentes de una amplia
variedad de materiales [19, 20].

1.7. Técnicas de caracterización
Las técnicas de caracterización permiten estudiar las propiedades estructurales, morfoló-

gicas, químicas y ópticas de los materiales fotoluminiscentes. A través de estas técnicas es
posible obtener información relacionada con la estructura cristalina, composición química,
tamaño y morfología de partícula, grupos funcionales, propiedades electrónicas y mecanismos
responsables de los procesos de emisión. La caracterización de los materiales resulta funda-
mental para establecer la relación entre las propiedades físicas del material y sus propiedades
ópticas.

1.7.1. Difracción de rayos X (XRD)
La difracción de rayos X (XRD) es una de las técnicas más 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 difracción [22].

El fenómeno de difracción de rayos X se origina por la dispersión elástica de un haz
de rayos X al interactuar con los átomos ordenados en una red cristalina. Debido a que
las longitudes de onda empleadas en difracción de rayos X se encuentran típicamente en
el intervalo de 0.05–0.25 nm, es decir, del mismo orden de magnitud que las distancias
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interatómicas presentes en los sólidos cristalinos, las ondas dispersadas pueden interferir
constructivamente en direcciones específicas, fenómeno descrito por la ley de Bragg [23]:

nλ = 2d sin θ (1.1)

donde n corresponde al orden de difracción, λ es la longitud de onda de la radiación incidente,
d representa la distancia interplanar y θ es el ángulo de Bragg. Como resultado de este proceso
se obtiene un patrón de difracción característico de cada material cristalino, el cual depende
de la disposición espacial de los átomos en la red cristalina.

A partir de los patrones de difracción es posible identificar fases cristalinas, evaluar la
cristalinidad y analizar modificaciones estructurales asociadas a deformaciones en la red
cristalina o a la incorporación de iones dopantes en el material. Asimismo, cambios en la
intensidad, posición o ancho de los picos de difracción pueden proporcionar información
relacionada con orientación preferencial, tamaño de cristalito y tensiones internas [22].

En este trabajo, la técnica de difracción de rayos X se empleó para analizar las fases y
características estructurales de los materiales sintetizados. Además, permitió evaluar el efecto
de los dopantes y del tratamiento térmico sobre la cristalinidad y la estructura de las muestras
estudiadas.

1.7.2. Microscopía electrónica de barrido (SEM)
La microscopía electrónica de barrido (SEM) es una técnica de caracterización no destructi-

va ampliamente utilizada para el análisis morfológico y topográfico de materiales. Esta técnica
permite obtener imágenes de alta resolución de la superficie de una muestra, alcanzando
resoluciones del orden de unos pocos nanómetros, mediante la interacción de electrones con
el material analizado [24].

El microscopio electrónico de barrido emplea un haz de electrones enfocado, en contraste
con la microscopía óptica convencional que utiliza luz, lo que permite alcanzar resoluciones
superiores a las obtenidas mediante técnicas ópticas. Los electrones viajan con energías entre
1 y 30 keV en condiciones de alto vacío para analizar las muestras. La interacción entre los
electrones incidentes y la superficie del material genera diferentes señales, entre las cuales
se encuentran electrones secundarios, electrones retrodispersados, rayos X característicos y
electrones Auger. Estas señales son recolectadas mediante distintos detectores, lo que permite
obtener información relacionada con la morfología y composición del material.

Los electrones secundarios son electrones de baja energía (menor a 50 eV) generados por
la interacción del haz incidente con la muestra y emitidos desde las capas más superficiales del
material. Debido a su baja profundidad de escape, estos electrones proporcionan información
detallada sobre la topografía y morfología superficial. Por otro lado, los electrones retrodis-
persados corresponden a electrones del haz incidente que son dispersados elásticamente por
los átomos de la muestra y retornan hacia la superficie. Estos electrones poseen energías
considerablemente mayores, generalmente cercanas a la energía del haz incidente. Debido
a que la intensidad de la señal aumenta con el número atómico de los elementos presentes,
las regiones con elementos más pesados aparecen más brillantes en la imagen. Por ello, los
electrones retrodispersados permiten obtener contraste composicional y diferenciar regiones
con distinta composición química [24, 25].

A partir de las micrografías SEM es posible analizar características morfológicas como
tamaño y forma de partícula, textura superficial, porosidad y grado de aglomeración. Asi-
mismo, la técnica permite evaluar cambios morfológicos asociados con procesos de síntesis,
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tratamientos térmicos o incorporación de dopantes [24].
En este trabajo, la técnica de microscopía electrónica de barrido se empleó para estudiar

la morfología y distribución del tamaño de partícula. Además, permitió analizar el efecto de
los dopantes y del tratamiento térmico sobre la morfología y el grado de aglomeración de los
materiales sintetizados.

1.7.3. Espectroscopía de dispersión de energía (EDS)
La espectroscopía de dispersión de energía (EDS) es una técnica de caracterización ele-

mental utilizada para determinar la composición química de un material. Generalmente, se
encuentra acoplada a un microscopio electrónico de barrido, lo que permite obtener simultánea-
mente información morfológica y composicional de regiones específicas de la muestra [26].

El funcionamiento de EDS se basa en la detección de los rayos X característicos generados
durante la interacción entre el haz de electrones incidente y los átomos del material. Cuando un
electrón del haz incidente expulsa un electrón de una capa interna del átomo, se produce una
vacante electrónica. Posteriormente, un electrón proveniente de un nivel energético superior
ocupa dicha vacante, liberando la diferencia de energía en forma de un fotón de rayos X
característico. Debido a que cada elemento químico posee niveles electrónicos característicos,
la energía 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 composición química (excepto H y He, cuyos rayos X caracte-
rísticos no pueden detectarse mediante sistemas EDS convencionales). Dicha información
proviene del volumen de interacción generado por el haz de electrones dentro de la mues-
tra, cuyas dimensiones suelen encontrarse en el intervalo de aproximadamente 0.1–10 µm,
dependiendo de la composición del material y de la energía del haz incidente. Asimismo,
esta técnica permite realizar análisis puntuales, lineales y mapas elementales para estudiar la
distribución espacial de los elementos en la superficie analizada [24, 26].

En este trabajo, la espectroscopía de dispersión de energía se empleó para corroborar la
presencia de los elementos químicos constituyentes de los materiales estudiados y verificar la
incorporación de los dopantes mediante el análisis de los espectros elementales.

1.7.4. Espectroscopía infrarroja por transformada de Fourier (FTIR)
La espectroscopía infrarroja por transformada de Fourier (FTIR) es una técnica amplia-

mente utilizada para identificar compuestos, enlaces químicos y grupos funcionales presentes
en un material. Esta se basa en la interacción de la radiación IR con la materia, permitiendo
analizar las vibraciones características asociadas con enlaces químicos, moléculas y redes
cristalinas [27].

El funcionamiento de FTIR se basa en la absorción de radiación IR por parte de los
enlaces químicos del material. Cuando la frecuencia de la radiación incidente coincide con
la frecuencia natural de vibración de un enlace químico, ocurre una absorción de energía
asociada con modos vibracionales de estiramiento y flexión. Debido a que cada enlace químico
presenta frecuencias vibracionales características, el espectro infrarrojo obtenido actúa 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 sólidos, líquidos o polvos con mínima preparación
de muestra. En este método, la radiación IR atraviesa un cristal de alto índice de refracción y
genera una onda evanescente que penetra una pequeña distancia en la superficie de la muestra.
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La absorción 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 químicos y especies moleculares
presentes en el material. Además, permite analizar cambios estructurales, presencia de residuos
orgánicos, adsorción de moléculas y modificaciones químicas asociadas con procesos de
síntesis o tratamientos térmicos [27, 28].

En este trabajo, la espectroscopía infrarroja por transformada de Fourier se empleó para
identificar los enlaces químicos presentes en los materiales sintetizados y analizar la presencia
de residuos orgánicos provenientes del proceso de síntesis. Asimismo, permitió corroborar la
formación de enlaces asociados con las matrices óxidas y fluoradas, así como evaluar el efecto
de los dopantes y del tratamiento térmico sobre las propiedades estructurales de los materiales
estudiados.

1.7.5. Espectroscopía ultravioleta–visible (UV–Vis)
La espectroscopía ultravioleta–visible (UV–Vis) es una técnica utilizada para analizar

la absorción de radiación electromagnética en las regiones UV y visible en materiales. Esta
técnica permite estudiar transiciones electrónicas y obtener información sobre las propiedades
ópticas y electrónicas de un material [29].

La técnica se basa en la absorción de fotones por electrones del material. Cuando la
energía de la radiación incidente coincide con la diferencia de energía entre dos estados
electrónicos, los electrones pueden ser promovidos hacia estados de mayor energía, dando
lugar a bandas características en el espectro. Estas bandas se relacionan con transiciones
electrónicas específicas de la estructura del material o de los iones presentes.

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

En este trabajo, la espectroscopía UV-Vis se empleó para estudiar las propiedades ópticas
de los materiales sintetizados y estimar la energía de banda prohibida mediante el método
de Tauc. Además, esta técnica permitió evaluar el efecto de los dopantes y del tratamiento
térmico sobre la absorción óptica de los materiales estudiados.

Método de Tauc

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

La ecuación de Tauc se expresa como:

(αhν)1/n = A(hν − Eg) (1.2)

donde α es el coeficiente de absorción, hν representa la energía del fotón incidente, A es
una constante relacionada con la probabilidad de transición electrónica y Eg corresponde
a la energía de banda prohibida del material. El valor del exponente n depende del tipo de
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transición electrónica involucrada. Para transiciones directas permitidas se emplea n = 1/2,
mientras que para transiciones indirectas permitidas se utiliza n = 2. La selección del valor de
n depende de la naturaleza electrónica del material estudiado.

La energía de banda prohibida se estima mediante la extrapolación de la región lineal de la
gráfica de Tauc hasta interceptar el eje de energía (hν). El punto de intersección corresponde
al valor estimado de Eg del material [31, 32].

1.7.6. Espectroscopía fotoelectrónica de rayos X (XPS)
La espectroscopía fotoelectrónica de rayos X (XPS) es una técnica de caracterización

superficial ampliamente utilizada para analizar la composición química y los estados de oxida-
ción 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 físico de XPS se basa en el efecto fotoeléctrico. Para ello, la muestra es
irradiada con rayos X de energía conocida, siendo la fuente Al Kα monocromática (1486.7 eV)
una de las más utilizadas en los equipos modernos de XPS. Cuando los átomos del material
absorben esta radiación, pueden emitir electrones desde niveles electrónicos internos . La
energía cinética de los fotoelectrones emitidos es medida experimentalmente y se relaciona
con la energía de enlace mediante la siguiente expresión:

Eb = hν − Ek − ϕ (1.3)

donde Eb es la energía de enlace del electrón, hν corresponde a la energía de la radiación
incidente, Ek es la energía cinética del fotoelectrón emitido y ϕ representa la función de
trabajo del espectrómetro [34].

Como resultado del análisis se obtiene un espectro de intensidad en función de la energía
de enlace. Los picos observados corresponden a electrones emitidos desde orbitales específicos
de los elementos presentes en el material. La posición de los picos permite identificar los
elementos químicos presentes (con excepción de H y He), mientras que el área bajo los picos
puede emplearse para estimar su concentración relativa. Asimismo, pequeñas variaciones en
la posición, forma y anchura de los picos proporcionan información sobre el estado químico
de los elementos, incluyendo estados de oxidación, distribución de carga y entorno químico
local [33].

En este trabajo, la espectroscopía fotoelectrónica de rayos X se empleó para identificar
elementos presentes en la superficie de los materiales sintetizados y determinar sus estados de
oxidación.

1.7.7. Espectroscopía de fotoluminiscencia (PL)
La espectroscopía de fotoluminiscencia es una técnica óptica ampliamente utilizada para

estudiar las propiedades luminiscentes y la estructura electrónica de materiales. Esta técnica
permite analizar la fotoluminiscencia (PL) generada por un material tras la absorción de
radiación electromagnética, proporcionando información sobre los mecanismos responsables
de la emisión y las interacciones entre los centros emisores y la matriz anfitriona [3, 5].

El funcionamiento de la espectroscopía de fotoluminiscencia se basa en la excitación del
material mediante una fuente de radiación electromagnética, generalmente en las regiones
UV o visible. Cuando el material absorbe fotones con energía suficiente, los electrones son
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promovidos hacia estados electrónicos de mayor energía . Posteriormente, los electrones
excitados regresan hacia estados de menor energía a través de procesos radiativos o no
radiativos. En los procesos radiativos, una fracción de la energía absorbida es emitida en forma
de radiación electromagnética, dando lugar al espectro de fotoluminiscencia. La posición,
intensidad y forma de las bandas de emisión dependen de la estructura electrónica del material
y de los mecanismos de relajación involucrados [3, 5].

Los espectros de PL permiten obtener información relacionada con niveles electrónicos,
centros emisores, defectos cristalinos, transferencia de energía y mecanismos de emisión
presentes en el material. Asimismo, esta técnica permite determinar propiedades ópticas como
la intensidad de emisión, la posición espectral y el ancho de banda, así como calcular las
coordenadas de cromaticidad a partir de los espectros de emisión. En materiales dopados
con lantánidos, los espectros de PL resultan especialmente útiles para estudiar procesos de
DC y UC, así como fenómenos de transferencia de energía entre iones sensibilizadores y
activadores [5, 35].

En este trabajo, la espectroscopía de fotoluminiscencia se empleó para estudiar las pro-
piedades fotoluminiscentes de las muestras sintetizadas mediante procesos de DC y UC bajo
excitación UV y NIR. Esta técnica permitió analizar las emisiones asociadas con los iones
dopantes, evaluar fenómenos de transferencia de energía y determinar el efecto de los dopantes
y del tratamiento térmico sobre la intensidad, posición espectral y color de emisión.

1.7.8. Diagramas de cromaticidad CIE

Los diagramas de cromaticidad de la Commission Internationale de l’Éclairage (CIE, por
sus siglas en francés) son herramientas ampliamente utilizadas para representar y analizar
cuantitativamente el color de la radiación emitida por un material. Estos diagramas permiten
describir la percepción del color mediante coordenadas cromáticas obtenidas a partir de la
distribución espectral de emisión [36].

El principio de los diagramas CIE se basa en la respuesta tricromática del ojo humano
frente a la luz visible. A partir de un espectro de emisión, es posible calcular las coordenadas
cromáticas (x, y) utilizando las funciones de igualación de color establecidas por la CIE. Estas
coordenadas permiten ubicar dicho color dentro de un espacio cromático bidimensional deno-
minado diagrama de cromaticidad CIE de 1931 (Figura 1.3a), donde cada punto corresponde a
una tonalidad específica percibida por el observador. La región delimitada por la curva espec-
tral exterior contiene todos los colores monocromáticos visibles por el ojo humano, mientras
que la línea recta que une sus extremos, conocida como línea de los púrpuras, corresponde a
colores que no se encuentran en el espectro visible y resultan de la combinación de radiación
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 región central está relacionada con la saturación del color:
los colores cercanos al borde presentan mayor pureza cromática, mientras que los ubicados
hacia el centro tienden a ser menos saturados y más próximos al blanco (Figura 1.3b). El punto
equienergético, localizado en las coordenadas (x, y) = (1/3, 1/3), representa una distribución
espectral uniforme de energía en todo el rango visible y se percibe como luz blanca. En
consecuencia, los diagramas de cromaticidad CIE proporcionan información relacionada con
la tonalidad percibida, las variaciones cromáticas y las características de la emisión de un
material [36, 37].

En este trabajo, los diagramas de cromaticidad CIE se emplearon para analizar el color
de emisión de los materiales sintetizados bajo diferentes condiciones de excitación. Además,
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estos diagramas permitieron evaluar el efecto de los dopantes y del tratamiento térmico sobre
las propiedades cromáticas y la emisión fotoluminiscente de los materiales estudiados.

Figura 1.3. a) Diagrama de cromaticidad CIE de 1931. b) Regiones cromáticas del espacio
de color CIE, donde los colores de baja saturación se localizan hacia la región central y los
colores más 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. Motivación del trabajo
El desarrollo de materiales fotoluminiscentes con emisión en las regiones visible y NIR

ha adquirido gran relevancia debido a sus posibles aplicaciones en iluminación de estado
sólido, sensores ópticos y bioimagen. En particular, las emisiones dentro de la primera ventana
biológica (700–1000 nm) resultan de especial interés debido a su mayor penetración en tejidos
biológicos y a la menor dispersión de la luz en esta región espectral. No obstante, muchos
materiales fotoluminiscentes presentan bajas intensidades de emisión NIR o requieren métodos
de síntesis complejos y costosos para optimizar sus propiedades ópticas.

En este contexto, resulta importante desarrollar materiales fotoluminiscentes obtenidos
mediante métodos simples y de bajo costo que permitan intensificar y controlar sus propiedades
ópticas 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 ópticas de materiales basados en óxidos y fluoruros. Por ello, en este
trabajo se investigaron sistemas fotoluminiscentes basados en ZnO y NaBiF4 con el propósito
de incrementar sus emisiones mediante diferentes estrategias de modificación composicional.

1.9. Hipótesis
La incorporación de dopantes en materiales fotoluminiscentes basados en ZnO:Ca y

NaBiF4, así como el control de defectos estructurales y de la composición química, permitirá
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 formación de compósitos ZnO:Ca/Sb2S3, así como el codo-
paje con Mg2+ o Mn2+ en el sistema NaBiF4:Er3+/Yb3+, favorecerán el incremento de las
emisiones NIR y la modificación del color de emisión mediante métodos de síntesis 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

Cr y la formación de compósitos ZnO:Ca/Sb2S3, para incrementar en al menos 100% la
intensidad de la emisión en la región NIR en comparación con el sistema ZnO:Ca.

2) Desarrollar fósforos NaBiF4:Er3+/Yb3+ mediante el codopaje con Mg2+ o Mn2+, para
incrementar en al menos 100% la intensidad de las emisiones en las regiones visible y NIR
en comparación con el sistema NaBiF4:Er3+/Yb3+.

1.10.2. Objetivos específicos
1) Sintetizar materiales ZnO:Ca codopados con Cr mediante el método de coprecipitación

química.

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

3) Determinar la concentración de Cr que permita incrementar en al menos 100% la intensidad
de la emisión en la región NIR.

4) Sintetizar compósitos ZnO:Ca/Sb2S3 con diferentes contenidos de Sb2S3 mediante el
método de coprecipitación química.

5) Correlacionar el contenido de Sb2S3 con las propiedades fotoluminiscentes de los compósi-
tos ZnO:Ca/Sb2S3.

6) Determinar el contenido de Sb2S3 que permita incrementar en al menos 100% la intensidad
de la emisión en la región NIR.

7) Sintetizar fósforos NaBiF4:Er3+/Yb3+ codopados con Mg2+ o Mn2+ mediante el método
hidrotermal.

8) Analizar la influencia del codopaje con Mg2+ o Mn2+ 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 calcinación sobre las propiedades fotoluminiscentes de los fósforos
NaBiF4:Er3+/Yb3+.
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Aumento de la emisión en el infrarrojo cer-
cano en el sistema ZnO:Ca mediante dopa-
je con Cr o adición de Sb2S3

2.1. Resumen
En este trabajo se reportan dos estrategias para intensificar la emisión en el NIR del

sistema ZnO:Ca. En la primera, nanopartículas de ZnO:Ca sintetizadas mediante el método
químico en solución fueron codopadas con Cr (4, 11 y 17% mol). Los análisis de SEM
revelaron una morfología granular y un incremento del tamaño de partícula de 33 a 110 nm al
aumentar la concentración de Cr. Los patrones XRD mostraron que la muestra con 4% mol
de Cr presentó únicamente la fase hexagonal del ZnO, mientras que las muestras con 11 y
17% mol exhibieron además una pequeña proporción de Cr2O3 (<3%). Los espectros de PL
evidenciaron emisiones en las regiones azul y NIR bajo excitación a λexc = 265 y 365 nm.
En particular, la muestra con 17% mol de Cr presentó una intensa banda NIR centrada en
805 nm. Asimismo, los diagramas de cromaticidad CIE mostraron emisiones en la región
azul bajo excitación a 265 nm, mientras que bajo excitación a 365 nm únicamente la muestra
con 4% mol de Cr se desplazó hacia la región naranja-roja. La segunda estrategia consistió
en incorporar Sb2S3 (10, 28 y 34% en peso) durante la síntesis del ZnO:Ca para obtener
compósitos ZnO:Ca/Sb2S3. Estos materiales presentaron morfologías granulares, tipo barra
y tipo lámina, así como una mezcla de fases correspondientes a ZnO hexagonal y Sb2S3

ortorrómbico. Los compósitos exhibieron emisiones NIR cuya intensidad aumentó con el
contenido de Sb2S3. Además, los diagramas CIE evidenciaron que la emisión visible pudo
sintonizarse desde azul hasta naranja-rojo e incluso blanco frío. Los análisis de XPS indicaron
que las vacancias de oxígeno desempeñan un papel importante en las emisiones observadas.
En conjunto, las estrategias propuestas constituyen alternativas viables y de bajo costo para
intensificar la emisión NIR en materiales basados en ZnO. Además, las bandas obtenidas
se localizan dentro de la primera ventana biológica (700–1000 nm), lo que confiere a estos
materiales potencial para aplicaciones biomédicas.

2.2. Introducción
En los últimos años, los materiales con emisión en el NIR han despertado un gran interés de-

bido a sus diversas aplicaciones en optoelectrónica, 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 biológica (NIR-I), resultan especialmente relevantes para aplicaciones de bioimagen,
ya que estas longitudes de onda presentan una elevada capacidad de penetración en tejidos
biológicos, como la piel y la sangre [38, 41, 42]. Con este propósito, se han desarrollado
diversos materiales fotoluminiscentes, entre ellos puntos cuánticos, nanomateriales de carbono
y nanopartículas dopadas con lantánidos trivalentes [38, 43]. Diversos estudios sobre puntos
cuánticos emisores en esta región espectral han empleado metales pesados como Pb, Cd y Hg,
lo que limita su aplicación en sistemas biológicos debido a su toxicidad [43, 44]. No obstante,
algunos trabajos han reportado puntos cuánticos con recubrimientos biocompatibles, como
el compósito sílice-PEG@PbS [45]. Entre ellos, destacan los puntos cuánticos 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 biológica
(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 macrófagos pueden incorpo-
rar cantidades significativas de SWCNTs y generar imágenes de fluorescencia en el intervalo
de 1125–1600 nm. Sin embargo, aunque estos materiales presentan emisiones dentro de las
ventanas biológicas de interés, su síntesis suele ser compleja y presentar baja reproducibilidad.
Además, muchos sistemas luminiscentes contienen elementos potencialmente tóxicos, como
el plomo, o requieren materiales relativamente costosos para su síntesis. Por ello, existe un
creciente interés en desarrollar materiales y compósitos fotoluminiscentes de bajo costo, fáciles
de sintetizar y capaces de generar emisiones intensas en la región NIR-I.

En este contexto, el óxido de zinc (ZnO) es un semiconductor ampliamente estudiado
debido a sus sobresalientes propiedades ópticas y electrónicas. Se trata de un material de
bajo costo y no tóxico [48], con una amplia energía de banda prohibida de 3.37 eV y una
energía de enlace del excitón de 60 meV, características que le confieren gran potencial
para aplicaciones en optoelectrónica, sensores, biomedicina, catálisis e iluminación [48,
49]. La literatura relacionada con las propiedades fotoluminiscentes del ZnO es extensa,
particularmente en lo referente a sus emisiones en la región visible. Se ha demostrado que estas
emisiones abarcan prácticamente todo el espectro visible y se originan a partir de transiciones
ópticas asociadas con defectos presentes en su estructura cristalina [50, 51]. La emisión azul
se atribuye a transiciones desde niveles asociados con zinc intersticial (Zni) hacia la banda
de valencia (VB), mientras que las emisiones verde y amarilla se relacionan con transiciones
desde la banda de conducción (CB) hacia niveles asociados con vacancias de oxígeno (VO) y
oxígeno intersticial (Oi), respectivamente. Por otra parte, la emisión naranja-roja se asocia con
transiciones desde niveles de Zni hacia niveles de Oi [52, 53].

En contraste con las emisiones visibles del ZnO, sus emisiones en la región NIR han sido
mucho menos estudiadas y existen relativamente pocos reportes al respecto. Por ejemplo,
Nguyen y col. [54] observaron emisión NIR a temperatura ambiente en nanobarras de ZnO
sintetizadas mediante evaporación térmica sobre sustratos de Si/SiO2 a diferentes temperaturas.
La muestra preparada a 665 °C presentó una banda ancha de emisión entre 400 y 900 nm
centrada en 680 nm. La deconvolución gaussiana reveló además emisiones en 525, 600, 660
y 730 nm, esta última localizada en la región NIR y atribuida a niveles profundos asociados
con Zni dentro de la banda prohibida. Asimismo, Wang y col. [55] reportaron emisión NIR en
microesferas de ZnO obtenidas mediante el método hidrotermal y posteriormente calcinadas
entre 700 y 1000 °C. Los espectros de PL bajo excitación a 325 nm mostraron que el incremento
de la temperatura de calcinación disminuye gradualmente la emisión visible y favorece una
banda NIR centrada en 758 nm. Este comportamiento fue atribuido a transiciones electrónicas
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entre niveles asociados con VO y VZn, así como a recombinaciones radiativas relacionadas
con defectos Oi.

Por otra parte, Biroju y col. [56] investigaron la emisión UV, visible y NIR en nanobarras
y nanoalambres de ZnO crecidos sobre grafeno monocapa mediante deposición química de
vapor. Bajo excitación a 405 nm, las muestras presentaron bandas NIR localizadas entre
815–837 nm y 851–886 nm, atribuidas al oxígeno intersticial cargado negativamente (O−

i ) y
al oxígeno intersticial neutro (Oi), respectivamente.

De acuerdo con la literatura, el dopaje del ZnO con Ca permite intensificar la emisión azul
y, en algunos casos, generar emisión NIR [57–62]. Por ejemplo, El Mir y col. [62] sintetizaron
nanopartículas de ZnO:Ca mediante una variante modificada del método sol–gel y observaron
una banda ancha de emisión entre 400 y 900 nm. Sin embargo, la contribución en la región
NIR fue relativamente débil. Posteriormente, Garcés y col. [57] reportaron fósforos ZnO:Ca
sintetizados mediante un método de coprecipitación química, cuyos máximos de emisión NIR
se localizaron entre 705 y 715 nm bajo excitación UV. No obstante, la intensidad obtenida y
la posición de las bandas limitan su posible aplicación en bioimagen.

Con el propósito de incrementar la intensidad y el ancho de banda de la emisión NIR del
sistema ZnO:Ca, en esta investigación se implementaron dos estrategias. La primera consistió
en el codopaje con Cr, elemento capaz de inducir defectos estructurales que favorecen las
emisiones en esta región espectral. En este contexto, García-Tecedor y col. [63] reportaron una
intensa emisión NIR centrada en 886 nm en microtubos de SnO2 dopados con Cr, atribuida a
defectos inducidos por este ion. Además, el radio iónico del Cr3+ (0.62 Å) es menor que el
del Zn2+ (0.74 Å), lo que facilita su incorporación en la red cristalina del ZnO y favorece la
formación de niveles energéticos asociados con defectos [64, 65].

Aunque los estudios sobre ZnO:Cr son aún 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 películas de ZnO:Cr obtenidas por deposición electroquímica.
De manera similar, Chinnasamy y col. [67] reportaron un incremento en la intensidad y
anchura de la emisión verde en nanobarras de ZnO:Cr, asociado con el aumento de vacancias
de oxígeno. Asimismo, Wang y col. [68] observaron una banda amarilla intensa centrada en
580 nm en nanomateriales de ZnO:Cr, atribuida al incremento de VO inducido por el dopante.

La segunda estrategia consistió en incorporar diferentes contenidos de sulfuro de antimonio
(Sb2S3) para obtener compósitos ZnO:Ca/Sb2S3. Este semiconductor presenta una banda
prohibida estrecha (1.7–1.8 eV) y ha sido ampliamente utilizado en celdas solares, dispositivos
ópticos, fotosensores y fotocatalizadores [69–72]. Asimismo, se han reportado emisiones NIR
centradas alrededor de 717 nm en materiales basados en Sb2S3 [73, 74].

Con base en lo anterior, en este trabajo se sintetizaron mediante el método químico
en solución nanopartículas ZnO:Ca codopadas con Cr y compósitos ZnO:Ca/Sb2S3. Los
resultados mostraron que el incremento en la concentración de Cr intensificó la emisión NIR
del ZnO:Ca, observándose bandas centradas en 733 y 805 nm, mientras que la incorporación
de Sb2S3 permitió reforzar la emisión alrededor de 766 nm. Además, el color de emisión pudo
sintonizarse desde azul hasta blanco o naranja-rojo mediante la variación de la concentración
de Cr o del contenido de Sb2S3.

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 compósitos ZnO:Ca/Sb2S3 se investigan
por primera vez. En conjunto, estos resultados demuestran dos estrategias de bajo costo para
generar emisión NIR en materiales basados en ZnO con potencial aplicación en bioimagen y
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diagnóstico médico.

2.3. Metodología experimental

2.3.1. Síntesis de polvos ZnO:Ca,Cr
Los polvos de ZnO codopados con Ca y Cr se sintetizaron mediante coprecipitación

química. Para ello, se disolvieron cantidades adecuadas de Zn(CH3COO)2·2H2O (≥98%),
Ca(NO3)2·4H2O (≥99.0%) y Cr(NO3)3·9H2O (99%) en una mezcla de agua desionizada y
etanol en una relación volumétrica de 4:1. Posteriormente, la solución se agitó durante 30
min hasta obtener una disolución transparente. Después, se añadieron trietanolamina (TEA)
como surfactante y una solución de hidróxido de sodio (NaOH) 1 M como agente precipitante,
empleando una relación volumétrica TEA/NaOH de 0.03:1. Tras la adición de NaOH, la
solución se tornó blanca y posteriormente se calentó a 100 °C durante 30 min bajo agitación
magnética. El precipitado obtenido se separó por centrifugación, se lavó varias veces para
eliminar impurezas y finalmente se secó en aire a 100 °C.

Se prepararon tres muestras con concentraciones de Cr de 4, 11 y 17% mol, denominadas
ZnCC1, ZnCC2 y ZnCC3, respectivamente. En todos los casos, la concentración de Ca se
mantuvo constante en 16% mol.

2.3.2. Preparación de los compósitos ZnO:Ca/Sb2S3

Los compósitos ZnO:Ca/Sb2S3 se sintetizaron siguiendo el procedimiento descrito en la
sección anterior. La única modificación consistió en incorporar polvo comercial de Sb2S3

(Sigma-Aldrich, 99.995%) después de la mezcla de los precursores metálicos. A diferencia
de las muestras previas, estos compósitos no fueron dopados con Cr. Se prepararon tres
composiciones con contenidos de Sb2S3 de 10, 28 y 34% en peso, identificadas como ZnCaS1,
ZnCaS2 y ZnCaS3, respectivamente.

Adicionalmente, se sintetizó una muestra de referencia dopada únicamente con 16% mol
de Ca, sin Cr ni Sb2S3, denominada ZnOCa. La composición de todas las muestras basadas en
ZnO estudiadas en este capítulo se resume en la Tabla A.1 del Anexo A.

2.3.3. Caracterización morfológica y estructural
La caracterización estructural se realizó mediante XRD utilizando un difractómetro Bruker

D8 Advance con radiación de longitud de onda λ = 1.5406 Å. Los patrones se adquirieron en
un intervalo de 10°–80° en 2θ, con una velocidad de barrido de 0.2°/s. La morfología de las
muestras, compósitos y materiales calcinados se analizó mediante SEM empleando un equipo
FEI-FIB Dual Beam Helios Nanolab 600. El tamaño promedio de partícula se estimó a partir
de las micrografías utilizando el software ImageJ. Asimismo, la composición elemental se
determinó mediante EDS con un sistema Thermo Scientific acoplado al microscopio.

2.3.4. Caracterización de propiedades ópticas
Las mediciones de espectroscopía UV–Vis se realizaron en el intervalo de 200–800 nm

utilizando un espectrofotómetro UV–Vis–NIR Cary 5000 (Agilent Technologies).
Los valores de Eg se estimaron mediante el método de Tauc descrito en la Sección

1.7.5. Para la construcción de las gráficas de Tauc se empleó n = 1/2 en la Ecuación (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. Caracterización por FTIR y XPS
El análisis por FTIR se realizó con un espectrofotómetro 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 compósitos

sintetizados se analizaron mediante XPS empleando un equipo Thermo Scientific K-Alpha+
equipado con una fuente monocromática de Al Kα (1486.6 eV). Todas las mediciones se
realizaron a temperatura ambiente.

2.3.6. Caracterización fotoluminiscente
Los espectros de PL se adquirieron a temperatura ambiente utilizando un fluorómetro

modular Princeton Instruments Acton Spectra Pro. Todas las mediciones se realizaron en
el intervalo de 400–850 nm bajo excitación a 265 y 365 nm. Se empleó 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 difracción, evitando contribuciones no
deseadas en los espectros de PL. Los diagramas de cromaticidad CIE se obtuvieron mediante
un espectrorradiómetro SpectraScan PR740.

2.4. Resultados y discusión

2.4.1. Morfología y estructura cristalina
Las imágenes de SEM y los espectros de EDS de las muestras de referencia ZnOCa y Sb2S3

se incluyen en la Figura 2.1. La muestra ZnOCa (Figura 2.1a) exhibe partículas granulares con
forma cuasi esférica y tamaño promedio de 323 nm, las cuales se encuentran aglomeradas; el
recuadro corresponde a una vista ampliada de esta morfología. El espectro de EDS asociado
(Figura 2.1b) evidenció la presencia de Zn, O y Ca, consistente con la formación de ZnO
dopado con Ca. En el caso del Sb2S3 comercial (Figura 2.1c), se observaron granos irregulares
aglomerados con un tamaño promedio de 258 nm. El recuadro permite apreciar con mayor
detalle esta morfología, mientras que el espectro de EDS (Figura 2.1d) evidenció únicamente
la presencia de Sb y S.

Las micrografías de SEM correspondientes a las muestras ZnCC1, ZnCC2 y ZnCC3 se
incluyen en las Figuras 2.2a–c, respectivamente. Todas las muestras presentan morfología
granular y un incremento significativo del tamaño de partícula al aumentar la concentración de
Cr de 4 a 17% mol. Los tamaños promedio obtenidos fueron de 33, 38 y 110 nm para ZnCC1,
ZnCC2 y ZnCC3, respectivamente. Aunque en todos los casos se identificaron aglomerados,
fue posible distinguir claramente las partículas individuales. La formación de estos agregados
durante el secado ha sido reportada previamente en partículas de ZnO sintetizadas a partir
de acetato de zinc [77, 78]. El espectro representativo de EDS incluido en la Figura 2.2d
corroboró la presencia de Zn, O, Ca y Cr.
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Figura 2.1. Micrografías de SEM de: a) la muestra ZnOCa y c) el polvo de Sb2S3. En b) y d)
se presentan los espectros de EDS correspondientes a ZnOCa y Sb2S3, respectivamente.

Figura 2.2. Imágenes de SEM de las muestras: a) ZnCC1, b) ZnCC2 y c) ZnCC3. En d) se
incluye un espectro representativo de EDS de la muestra ZnCC2.
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La Figura 2.3a corresponde al compósito ZnO:Ca/Sb2S3 preparado con 10% en peso de
Sb2S3 (ZnCaS1). En esta muestra coexisten partículas granulares cuasi redondeadas (flechas
blancas en el recuadro) y estructuras alargadas (flechas rojas). Las primeras presentan un
tamaño 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 Sb2S3, exhibe
partículas tipo barra con superficies irregulares y una longitud promedio de 178 nm. Cuando el
contenido de Sb2S3 aumentó a 34% en peso (ZnCaS3, Figura 2.3c), la morfología evolucionó
hacia estructuras tipo lámina con superficies relativamente lisas y tamaño promedio de 856
nm. El espectro representativo de EDS de ZnCaS2 (Figura 2.3d) corroboró la presencia de Zn,
O, Ca, Sb y S.

Figura 2.3. Micrografías de SEM de los compósitos: a) ZnCaS1, b) ZnCaS2 y c) ZnCaS3. En
d) se presenta un espectro representativo de EDS de la muestra ZnCaS2.

Los patrones de XRD de las muestras de referencia ZnOCa y Sb2S3 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 incorporación de Ca en la matriz del
ZnO, favoreciendo ligeras distorsiones cristalinas y la generación de defectos [59]. Por otra
parte, todas las señales observadas para el Sb2S3 se atribuyen a la fase ortorrómbica de
este compuesto, en concordancia con la tarjeta JCPDS 42–1393 [80, 81]. La Figura 2.4b
corresponde a los difractogramas de las muestras ZnCC1, ZnCC2 y ZnCC3. En todos los
casos predominó la fase hexagonal del ZnO, cuyo pico de mayor intensidad se ubicó en la
orientación (101). Además, se detectó una señal débil en 59.7° asociada con Cr2O3 [82]. La
proporción estimada de esta fase fue inferior a 3%, lo que indica una formación limitada
de Cr2O3. Asimismo, la intensidad de los picos disminuyó gradualmente al incrementar la
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concentración de Cr, lo que sugiere una reducción de la cristalinidad debido a las distorsiones
inducidas por el dopante [83].

Los difractogramas de los compósitos ZnCaS1, ZnCaS2 y ZnCaS3 se reúnen en la Figu-
ra 2.4c. La muestra ZnCaS1, sintetizada con 10% en peso de Sb2S3, exhibe una mezcla de picos
correspondientes al ZnO y al Sb2S3, confirmando la formación del compósito. En contraste,
las muestras ZnCaS2 y ZnCaS3 contienen predominantemente las señales características del
Sb2S3, junto con un pico débil del ZnO en 34.3°. Estos resultados indican que contenidos
superiores a 28% en peso de Sb2S3 favorecen la formación predominante de Sb2S3. Aunque la
proporción de ZnO en ZnCaS2 y ZnCaS3 fue inferior a 2.8%, la morfología del Sb2S3 cambió
notablemente respecto al polvo comercial original, como se aprecia al comparar la Figura 2.1c
con las Figuras 2.3b y c. Esto sugiere que los iones Zn2+ presentes en la solución precursora
actuaron como modificadores de la morfología del Sb2S3.

Figura 2.4. Patrones de difracción de rayos X de: a) las muestras de referencia ZnOCa y
Sb2S3, b) las muestras ZnO:Ca,Cr y c) los compósitos ZnO:Ca/Sb2S3.

2.4.2. Análisis de FTIR
En el Anexo A se incluyen los espectros FTIR de todas las muestras. El análisis mediante

FTIR permitió identificar los grupos funcionales presentes en las superficies de los materiales
sintetizados. La Figura A.1a del corresponde a los espectros FTIR de las muestras ZnOCa y
Sb2S3. En el caso de ZnOCa, se distinguen las bandas características asociadas con el modo
de estiramiento del enlace Zn–O (422 cm−1) y con la coordinación tetraédrica del Zn (872
cm−1) [75, 78]. La vibración del enlace Ca–O se superpone con la región espectral del Zn–O
(400–700 cm−1) [84]. La banda localizada en 1410 cm−1 se atribuye al modo de estiramiento
simétrico del grupo COO− perteneciente a los iones acetato [75], mientras que la señal en 3383
cm−1 corresponde al modo de estiramiento del grupo O–H asociado con pequeñas cantidades
de agua adsorbida en la superficie del polvo [85]. Para el Sb2S3, las bandas ubicadas por
debajo de 700 cm−1 se relacionan con el modo de estiramiento del enlace Sb–S y con las
vibraciones de flexión 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 señales entre 400 y 1000 cm−1 corresponden
a enlaces metal–oxígeno, tales como Zn–O (430 cm−1), Ca–O y Cr–O (891 cm−1) [78, 84, 88].
Las bandas localizadas entre 826 y 854 cm−1 se asocian con la coordinación tetraédrica del
Zn, mientras que la señal en 1408 cm−1 corresponde a vibraciones del ion carboxilato [75].
Por otra parte, las bandas en 1558 y 3372 cm−1 se atribuyen a los modos de deformación y
estiramiento del grupo O–H, respectivamente [85]. Adicionalmente, las señales entre 1020 y
1070 cm−1 y la banda en 1340 cm−1 se asignan a los modos de estiramiento de los enlaces
metal–O–metal y metal–metal [88,89]. Estos resultados sugieren la incorporación de los iones
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Ca y Cr en la red cristalina del ZnO, en concordancia con los análisis de XRD [90].
La Figura A.1c reúne los espectros FTIR de los compósitos ZnCaS1, ZnCaS2 y ZnCaS3.

Todas las muestras exhiben bandas en 3392 y 1566 cm−1 asociadas con grupos O–H. La
señal centrada en 1402 cm−1 corresponde al grupo COO−, mientras que las bandas en 1340,
1066 y 1020 cm−1 se relacionan con los enlaces Zn–Ca y Zn–O–Ca [75, 88, 89]. La banda
en 880 cm−1 se atribuye a la coordinación tetraédrica del Zn. Además, el compósito ZnCaS1
únicamente conserva la banda característica del enlace Zn–O en 430 cm−1. En contraste,
ZnCaS2 y ZnCaS3 presentan simultáneamente las bandas características del ZnO y del Sb2S3

dentro de la región comprendida entre 400 y 700 cm−1 [75, 86, 87].

2.4.3. Absorción UV–Vis y energía 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 absorción en la región UV, dentro de la cual se
observa un hombro centrado en 345 nm asociado con la absorción interbanda característica de
ZnO [91, 92]. En contraste, el Sb2S3 presenta absorción extendida desde la región UV hasta la
visible, con una disminución gradual hacia la región NIR a partir de 700 nm, comportamiento
consistente con el color negro del material.

Las muestras ZnCC1, ZnCC2 y ZnCC3 conservan el borde de absorción característico de
ZnO alrededor de 348 nm y además 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
VZn, cuya concentración aumenta con el contenido de Cr debido a la sustitución de Zn2+ por
Cr3+ en la red cristalina [91, 93]. Estos defectos son particularmente relevantes porque actúan
como centros emisores cuando el material es excitado con radiación UV [93].

Los compósitos ZnCaS1, ZnCaS2 y ZnCaS3, cuyos espectros se muestran en la Figura 2.5c,
presentan el borde de absorción de ZnO alrededor de 341 nm y una banda intensa centrada
cerca de 675 nm. Esta última se relaciona con la contribución conjunta del Sb2S3 y de defectos
VO. Sin embargo, esta banda se atenúa en ZnCaS2 y ZnCaS3 debido al menor contenido de
ZnO en estos compósitos, en concordancia con los resultados de XRD. De manera similar,
la menor intensidad del borde de absorción en 341 nm también sugiere una reducción en la
proporción de partículas de ZnO.

El recuadro de la Figura 2.5a corresponde al diagrama de Tauc de la muestra ZnOCa,
a partir del cual se estimó un valor de Eg de 3.17 eV, inferior al valor reportado para ZnO
(3.37 eV) [94]. Este resultado indica que la incorporación de Ca favorece la formación de
defectos estructurales que reducen el valor de Eg. Por otra parte, los diagramas de Tauc de las
muestras ZnCC1, ZnCC2 y ZnCC3, incluidos en el recuadro de la Figura 2.5b, evidencian
una disminución de Eg de 3.23 a 3.08 eV al incrementar la concentración de Cr de 4 a 17%
mol. Esta reducción se asocia con la formación de subniveles energéticos dentro de la banda
prohibida debido a la interacción entre los iones Cr3+ y Ca2+ en la red cristalina [65, 83].

Finalmente, los diagramas de Tauc de los compósitos ZnCaS1, ZnCaS2 y ZnCaS3, inclui-
dos en el recuadro de la Figura 2.5c, indican que el valor de Eg disminuye de 3.26 a 3.21 eV
al aumentar el contenido de Sb2S3 de 10 a 34% en peso. Aun así, estos valores permanecen
por encima del obtenido para la muestra ZnOCa (3.17 eV) y son considerablemente mayores
que los reportados para Sb2S3 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 Sb2S3, b) las
muestras ZnCC1, ZnCC2 y ZnCC3, y c) los compósitos 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 Sb2S3 obtenidos bajo excitación

a 265 y 365 nm se incluyen en la Figura 2.6. Bajo excitación a 265 nm (Figura 2.6a),
la muestra ZnOCa exhibe una intensa banda azul centrada en 469 nm. Esta emisión se
atribuye principalmente a la recombinación de electrones desde niveles asociados con Zni

hacia huecos en la VB [53]. Estudios previos han demostrado que el uso de TEA durante la
síntesis favorece la formación de defectos Zni en la superficie de las partículas de ZnO [96].
Asimismo, se ha reportado que la emisión azul del ZnO:Ca puede intensificarse debido a
la presencia de calcio intersticial (Cai) en la red cristalina [60]. Además, se distingue una
banda ancha y menos intensa en el NIR centrada en 735 nm, posiblemente originada por
recombinaciones electrónicas entre VO y VZn, o entre Zni y defectos Oi/O−

i [54–56]. También
se aprecian contribuciones de menor intensidad en las regiones amarilla (580 nm) y roja
(621 nm), asociadas con transiciones electrónicas desde la CB hacia Oi o desde Zni hacia Oi,
respectivamente [52, 62].

Al emplear una excitación de 365 nm (Figura 2.6b), el espectro conserva una distribución
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 excitación a 365 nm no permite activar eficientemente todos los centros emisores
involucrados en la PL [59].

Por otra parte, el espectro del Sb2S3 obtenido con λexc = 265 nm (Figura 2.6c) se carac-
teriza por una intensa emisión azul centrada en 469 nm con un hombro en 442 nm, además
de una fuerte banda NIR con máximos en 767 y 801 nm. Asimismo, se observan señales
menos intensas en 579 y 624 nm, correspondientes a las regiones amarilla y roja. Bajo exci-
tación 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 emisión azul del Sb2S3 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 (VS) [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 excitación de 265 nm se
incluyen en el recuadro de la Figura 2.6a y evidencian que tanto ZnOCa como Sb2S3 presentan
coordenadas dentro de la región azul. En contraste, bajo excitación a 365 nm la coordenada de
ZnOCa se desplaza hacia una región próxima al blanco, mientras que la de Sb2S3 se mantiene
dentro de la región azul (Figura 2.6b).
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Figura 2.6. Espectros de PL de: a) y b) la muestra ZnOCa bajo excitación a 265 y 365 nm,
respectivamente; y c) y d) el polvo de Sb2S3 bajo excitación 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 Sb2S3 bajo excitación a 265 y 365 nm, respectivamente.

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

Muestra
λexc = 265 nm λexc = 365 nm
x y x y

ZnOCa 0.24 0.23 0.28 0.26

Polvo Sb2S3 0.23 0.23 0.19 0.13

ZnCC1 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
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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 excitación a 265 nm (Figura 2.7a) 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 región NIR. El comportamiento más 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. Además, en esta muestra
aparece una nueva banda centrada en 805 nm, ausente en ZnCC1 y ZnCC2.

La emisión violeta-azul se extiende aproximadamente de 385 a 550 nm y presenta má-
ximos en 414 y 468 nm. Prabakar y col. [64] atribuyeron una emisión similar observada en
nanoestructuras de ZnO:Cr a transiciones electrónicas entre Zni y la VB del ZnO. Por otra
parte, la banda ancha localizada entre 630 y 850 nm comprende una emisión roja en 686 nm,
un doblete en 732 y 762 nm, y una intensa banda centrada en 805 nm. Asimismo, se distingue
una señal menos intensa alrededor de 603 nm, asociada comúnmente con transiciones ópticas
entre Zni y Oi [97].

La incorporación de Cr3+ en ZnO:Ca favorece la formación de defectos estructurales
y VO debido a la diferencia de carga respecto a Zn2+. De manera simultánea, se generan
VZn para compensar el desbalance de carga producido cuando los iones Cr3+ sustituyen a
Zn2+ [64, 65]. Para corroborar la presencia de VO, se analizó el espectro XPS del orbital O
1s correspondiente a ZnCC3 (Figura A.2). La deconvolución mediante funciones gaussianas
reveló dos componentes localizadas en 531.36 y 533.03 eV. La primera se relaciona con
regiones deficientes en oxígeno, es decir, VO [98, 99], mientras que la segunda corresponde
a enlaces débiles asociados con H2O y grupos OH en la superficie [98], previamente iden-
tificados mediante FTIR. En consecuencia, la elevada concentración de Cr incrementa la
concentración de defectos, principalmente VO, lo que favorece un aumento aproximado de
280% en la emisión NIR al comparar las curvas azul y café de la Figura 2.7a.

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

Los espectros de emisión de los compósitos ZnCaS1, ZnCaS2 y ZnCaS3 excitados a 265
nm (Figura 2.7c) 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 Sb2S3 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 región NIR, la emisión comprendida entre 650 y
766 nm aumenta alrededor de 1.4 veces conforme se incrementa el contenido de Sb2S3. Este
comportamiento podría estar relacionado con defectos y estados electrónicos inducidos por la
incorporación de Sb2S3 en el compósito.

Bajo excitación a 365 nm (Figura 2.7d), la intensidad de emisión de los compósitos
ZnO:Ca/Sb2S3 disminuye considerablemente, con reducciones del orden de 50–80%. Aun así,
ZnCaS3 exhibe las emisiones más intensas tanto en la región azul (443–469 nm) como en el
NIR (735–765 nm). Estos resultados indican que el compósito con mayor contenido de Sb2S3

(34% en peso) favorece la emisión NIR más intensa.
Finalmente, al comparar las muestras con mayor emisión en esta región, ZnCC3 y ZnCaS3,

se determinó que la intensidad total entre 650 y 850 nm es aproximadamente 37% mayor
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en ZnCC3 bajo excitación a 265 nm. Este resultado indica que el dopaje con Cr constituye
una estrategia más eficiente para intensificar la emisión NIR que la incorporación de Sb2S3

durante la síntesis del ZnO:Ca. El recuadro de la Figura 2.7d incluye un diagrama de niveles de
energía que resume las transiciones responsables de las emisiones observadas en las regiones
visible y NIR.

Figura 2.7. Espectros de emisión de: a) y b) las muestras ZnO:Ca,Cr bajo excitación a 265 y
365 nm, respectivamente; y c) y d) los compósitos ZnO:Ca/Sb2S3 bajo excitación a 265 y 365
nm, respectivamente. El recuadro de d) presenta un diagrama de niveles de energía que ilustra
las transiciones ópticas propuestas en este trabajo.

Los diagramas de cromaticidad CIE correspondientes a las muestras ZnO:Ca,Cr y a los
compósitos ZnO:Ca/Sb2S3 se ilustran en la Figura 2.8, mientras que sus coordenadas se
resumen en la Tabla 2.1. Bajo excitación a 265 nm (Figura 2.8a), las coordenadas de las
muestras ZnO:Ca,Cr corresponden a la región azul. Bajo excitación a 365 nm (Figura 2.8b),
las coordenadas de ZnCC2 y ZnCC3 permanecen en dicha región, mientras que la de ZnCC1
se desplaza hacia la zona naranja-roja.

En el caso de los compósitos ZnO:Ca/Sb2S3, la excitación a 265 nm (Figura 2.8c) sitúa la
coordenada de ZnCaS1 en la región correspondiente a luz blanca fría, mientras que ZnCaS2
y ZnCaS3 corresponden a la región azul. Por otra parte, bajo excitación a 365 nm (Figu-
ra 2.8d), ZnCaS1 se ubica en la región naranja-roja, ZnCaS2 en la azul-violeta y ZnCaS3 en
la correspondiente a luz blanca fría. Fotografías digitales de las emisiones generadas por los
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compósitos 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 emisión puede sintonizarse desde azul hasta
blanco frío o naranja-rojo al modificar la composición de las muestras y emplear excitación
a 365 nm. Además, únicamente los compósitos que contienen Sb2S3 exhiben coordenadas
cromáticas correspondientes a luz blanca fría, comportamiento que no se observó en las
muestras ZnO:Ca,Cr.

Figura 2.8. Diagramas de cromaticidad CIE de: a) y b) las muestras ZnO:Ca,Cr bajo excitación
a 265 y 365 nm, respectivamente; y c) y d) los compósitos ZnO:Ca/Sb2S3 bajo excitación a
265 y 365 nm, respectivamente.

2.5. Conclusiones
En este trabajo se investigaron dos estrategias para intensificar las emisiones en la región

NIR del sistema ZnO:Ca. La primera consistió en el codopaje con Cr en concentraciones
de 4–17% mol. Los análisis morfológicos indicaron que todas las muestras conservaron
una morfología granular, aunque el tamaño de partícula aumentó con el contenido de Cr.
Los patrones de XRD confirmaron la formación de la fase wurtzita del ZnO en todas las
muestras, mientras que aquellas con concentraciones iguales o superiores a 11% mol exhibieron
además una pequeña proporción de Cr2O3 (<3%). Bajo excitación UV a 265 y 365 nm, la
intensidad de la emisión NIR en el intervalo de 650–850 nm incrementó progresivamente
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con la concentración de Cr. En particular, la muestra con 17% mol exhibió una intensa banda
centrada en 805 nm.

La segunda estrategia consistió en incorporar Sb2S3 durante la síntesis del ZnO:Ca para
obtener compósitos ZnO:Ca/Sb2S3. Dependiendo del contenido de Sb2S3 (10–34% en peso),
se obtuvieron morfologías granulares, tipo barra y tipo lámina. Asimismo, los análisis estructu-
rales revelaron una mezcla de fases correspondientes a ZnO hexagonal y Sb2S3 ortorrómbico.
Bajo excitación UV, los compósitos desarrollaron una banda ancha de emisión NIR en el
intervalo de 650–800 nm, con un máximo alrededor de 766 nm, cuya intensidad aumentó
conforme se incrementó el contenido de Sb2S3.

Los diagramas de cromaticidad CIE evidenciaron que el sistema ZnO:Ca,Cr permitió
sintonizar la emisión visible desde azul hasta naranja-rojo mediante la variación de la con-
centración de Cr. Por otra parte, en los compósitos ZnO:Ca/Sb2S3 la emisión visible también
pudo sintonizarse desde azul hasta naranja-rojo e incluso blanco frío al aumentar el contenido
de Sb2S3. Además, los estudios de XPS indicaron que las vacancias de oxígeno desempeñan
un papel importante en las emisiones observadas.

En conjunto, los resultados obtenidos demuestran que tanto el codopaje con Cr como la
formación de compósitos con Sb2S3 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 biológica, 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:Er3+,Yb3+ mediante codopaje
con Mg2+ o Mn2+

3.1. Resumen
En este trabajo se investigaron las propiedades morfológicas, estructurales y fotoluminis-

centes de fósforos NaBiF4:Er3+/Yb3+ con y sin incorporación de Mg2+ o Mn2+. Los patrones
XRD indicaron que las muestras de NaBiF4 sin dopar y dopadas con Er3+ (2% mol) e Yb3+ (1
y 5% mol) están constituidas por una mezcla de fases hexagonal y cúbica, mientras que las
muestras con Mg2+ o Mn2+ presentaron únicamente la fase cúbica. El análisis morfológico
evidenció partículas cuasi esféricas y un incremento del tamaño de partícula de 242–297 nm
hasta 346–447 nm después de incorporar Mg2+ o Mn2+. Los espectros de emisión por DC
(λexc = 240 y 305 nm) del NaBiF4 sin dopar revelaron una intensa banda verde centrada
en 507 nm. Tras el dopaje con Er3+/Yb3+, aparecieron emisiones violeta-azul (403–472
nm) y NIR (804–852 nm) bajo excitación UV. Además, la incorporación de Mg2+ o Mn2+

incrementó entre 3 y 4.1 veces la intensidad de la emisión NIR. Por otra parte, el fósforo
NaBiF4:Er3+/Yb3+ con 5% mol de Yb3+ fue calcinado a 600 °C y posteriormente excitado
con radiación de 980 nm. El material calcinado generó 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 emisión se localizó en la región amarillo-anaranjada. En conjunto, los fósforos
estudiados exhiben propiedades ópticas prometedoras para aplicaciones en iluminación debido
a sus emisiones visibles, así como en bioimagen y biomarcadores por su intensa emisión NIR
alrededor de 852 nm. Además, hasta donde se tiene conocimiento, la intensa emisión NIR
alrededor de 852 nm no había sido reportada previamente para el sistema NaBiF4:Er3+/Yb3+.

3.2. Introducción
La emisión por DC consiste en la generación de fotones de menor energía, generalmente

en las regiones visible o NIR, a partir de la excitación del material con radiación de mayor
energía, como luz UV o azul [19]. Diversos fósforos basados en tierras raras, como YAG:Ce3+,
Sr2Si5N8:Eu2+ y LiCaPO4:Eu2+, se han empleado para obtener emisiones azul-verde, naranja-
rojo y azul, respectivamente [18]. En particular, YAG:Ce3+ ha sido ampliamente utilizado
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en la fabricación de diodos emisores de luz (LED) blancos para iluminación general [100].
Otros materiales luminiscentes también han encontrado aplicación en áreas muy diversas;
por ejemplo, La2Zr2O7:Tb3+ se ha utilizado en la detección de huellas dactilares [101],
mientras que Y3Al5O12:Bi3+,Yb3+ ha sido propuesto para incrementar la eficiencia de celdas
solares [102].

Por otra parte, la emisión por UC consiste en la generación de fotones con mayor ener-
gía que la radiación de excitación, usualmente en la región visible, mediante la absorción
secuencial de fotones de menor energía, típicamente en la región NIR [19]. Los fósforos
están constituidos por una matriz cristalina y uno o varios dopantes activadores. La matriz
proporciona el entorno estructural adecuado para alojar los iones luminiscentes, mientras
que los dopantes determinan las características ópticas del material. Por ejemplo, Y2O3 no
exhibe luminiscencia intensa por sí mismo, aunque puede generar emisiones roja, verde o
azul al doparse con iones como Er3+, 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 Er3+ posee una estructura de niveles de energía capaz
de producir emisiones en las regiones UV, azul, verde, roja y NIR [106, 107]. El ion Yb3+,
por su parte, actúa comúnmente como sensibilizador en procesos de UC debido a su elevada
sección eficaz de absorción alrededor de 980 nm y a su eficiente transferencia de energía hacia
Er3+, lo que incrementa significativamente la intensidad de emisión [107, 108]. Gracias a esta
sinergia, los sistemas codopados con Er3+/Yb3+ han despertado gran interés para aplicaciones
en iluminación de estado sólido y bioimagen [109–112].

Con el propósito de minimizar pérdidas no radiativas y maximizar la eficiencia de UC,
resulta fundamental emplear matrices con baja energía de fonón [19, 113]. En este contexto,
los fluoruros destacan entre las matrices más adecuadas debido a que poseen energías de
fonón inferiores a 350 cm−1 [106]. Entre ellos, NaYF4:Er3+/Yb3+ es considerado uno de
los materiales más 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 emisión [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 características convierten al fluoruro de sodio y bismuto (NaBiF4)
en una matriz prometedora para el desarrollo de materiales luminiscentes dopados con tierras
raras [116].

Las propiedades de UC del sistema NaBiF4:Er3+/Yb3+ han sido ampliamente investigadas
y se han obtenido emisiones de alta intensidad. Huang y col. [106] sintetizaron micro- y
nanocristales de NaBiF4:Er3+/Yb3+ mediante el método de sales fundidas a baja temperatura,
obteniendo una intensa emisión verde entre 512 y 573 nm bajo excitación a 980 nm. Posterior-
mente, Fu y col. [116] prepararon este sistema por coprecipitación y observaron emisiones
centradas en 520, 540 y 655 nm. Lei y col. [117] desarrollaron nanopartículas huecas de
NaBiF4:Yb,Er mediante un método one-pot a temperatura ambiente y determinaron que la
intensidad de emisión y la eficiencia cuántica fueron 6.8 y 10 veces mayores, respectivamente,
que las obtenidas en nanopartículas sólidas. Además, identificaron una emisión NIR a 1523
nm. Por otra parte, Xie y col. [109] estudiaron el efecto de las concentraciones de Yb3+ y
Er3+ sobre las propiedades de UC y DC. Bajo excitación a 980 nm, el sistema generó dos
emisiones verdes intensas (520 y 539 nm) y una débil emisión roja (653 nm), mientras que
bajo excitación a 377 nm se observaron emisiones en 410, 520/539 y 653 nm. Asimismo,
demostraron que la relación rojo/verde y el color de emisión pueden sintonizarse mediante la
concentración de Yb3+.

La versatilidad óptica de NaBiF4 también ha quedado evidenciada mediante el uso de otros
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iones lantánidos. El ion Eu3+ se ha empleado para generar emisión roja por DC [113, 118],
mientras que Tb3+ favorece una intensa emisión verde [119]. Asimismo, se han reportado
múltiples combinaciones de tierras raras, como Yb3+/Tm3+ [120, 121], Er3+/Tm3+ [122],
Yb3+/Er3+/Ce3+ [123] y Yb3+/Ho3+/Ce3+ [123, 124]. Estos materiales han sido propuestos
para sensores de presión y temperatura, LED blancos, quimiosensores y sistemas de seguridad
anticlonación [114, 120, 122]. No obstante, muchos de los métodos de síntesis reportados
utilizan reactivos como NH4F y etilenglicol, los cuales presentan riesgos ambientales y de
toxicidad [109, 118–124].

Considerando que resulta deseable obtener altas intensidades de emisión utilizando bajas
concentraciones de dopantes y que los reportes sobre emisión azul en el sistema NaBiF4:Er/Yb
son escasos [122], en este trabajo se sintetizaron fósforos NaBiF4:Er (2% mol)/Yb (1 y 5%
mol) mediante un método hidrotermal sencillo y de bajo costo. Las muestras fueron excitadas
con radiación UV de 240 y 305 nm con el propósito de generar emisión azul. Además, los
fósforos se codoparon con Mg2+ o Mn2+ para intensificar las emisiones de DC en las regiones
violeta-azul y NIR.

El ion Mg2+ se ha utilizado para reforzar la emisión roja de UC en diversos fluoruros dopa-
dos con Er3+/Yb3+. Huang y col. [125] incorporaron 30% mol de Mg2+ en KMnF3:Yb3+/Er3+,
alcanzando un incremento de 20.8 veces en la emisión roja entre 640 y 690 nm. De manera
similar, Yamini y col. [126] obtuvieron una intensa emisión roja a 650 nm al incorporar 30%
mol de Mg2+ en NaGdF4:Yb,Er. Por otra parte, la incorporación de Mn2+ en sistemas como
NaYF4:Er3+/Yb3+ ha demostrado ser una estrategia efectiva para incrementar la emisión
roja mediante transferencia de energía entre Er3+ y Mn2+ [127–130]. Además, Mn2+ puede
contribuir directamente con emisiones verdes y rojas [128,131]. En particular, Guo y col. [131]
observaron que la incorporación de Mn2+ en NaBiF4:Yb3+/Er3+ incrementó las emisiones
verdes y rojas en factores de 3.1 y 2.8, respectivamente.

Aunque las propiedades de UC de NaBiF4 dopado con Er3+, Yb3+, Mg2+ y Mn2+ han
sido ampliamente estudiadas, existen pocos trabajos enfocados en las emisiones de DC del
sistema NaBiF4:Er/Yb. En este contexto, los principales hallazgos de esta investigación fueron
los siguientes: i) se obtuvieron intensas emisiones violeta-azul (410 y 470 nm) y NIR (805 y
852 nm) mediante DC (λexc = 240 nm) en los sistemas codopados con Mg2+ y Mn2+; ii) la
incorporación de estos iones incrementó la intensidad de la emisión NIR entre 3 y 4.1 veces; y
iii) los polvos NaBiF4:Er/Yb calcinados a 600 °C desarrollaron una intensa emisión visible
por UC con tonalidad amarilla (λexc = 980 nm), ausente en las muestras recién sintetizadas.

En conjunto, este trabajo demuestra que el color de emisión de la matriz NaBiF4 puede
modificarse de verde a azul/NIR mediante la incorporación de Er3+/Yb3+ y transformarse
posteriormente a amarillo después de la calcinación a 600 °C. Asimismo, se reporta por
primera vez, hasta donde se tiene conocimiento, una intensa emisión NIR centrada en 852 nm
en el sistema NaBiF4:Er/Yb, así como el efecto de los codopantes Mg2+ y Mn2+ sobre las pro-
piedades fotoluminiscentes de DC. Estos resultados evidencian el potencial de estos materiales
para aplicaciones en iluminación y bioimagen, así como en el desarrollo de biomarcadores
ópticos.

3.3. Metodología experimental

3.3.1. Síntesis de los fósforos basados en NaBiF4

Los fósforos basados en NaBiF4 se sintetizaron por el método hidrotermal empleando
reactivos de grado analítico de Sigma-Aldrich. Para ello, Bi(NO3)3·5H2O, Er(NO3)3·5H2O
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y Yb(NO3)3·5H2O se mezclaron con 1.5 g de NaF en 80 mL de una mezcla agua–etanol
(75:25 v/v). Posteriormente, se añadió 1 mmol de ácido etilendiaminotetraacético (EDTA) y
la solución se agitó a temperatura ambiente durante 30 min.

A continuación, la mezcla se transfirió a un autoclave hidrotermal y se calentó a 150 °C
durante 24 h. Después del enfriamiento natural hasta temperatura ambiente, el precipitado
se separó por centrifugación, se lavó tres veces con una mezcla de agua y etanol (1:1 v/v) y
posteriormente se secó en aire a 150 °C durante 60 min, obteniéndose un polvo blanco.

La matriz NaBiF4 se denominó 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 calcinó a 600 °C durante 1 h para obtener NBF-5C.

Asimismo, se prepararon fósforos NaBiF4:Er3+/Yb3+ codopados con 3% mol de Mg2+ o
Mn2+. Para ello, se añadieron Mg(NO3)2·6H2O y Mn(NO3)2·4H2O a la solución precursora y
posteriormente se siguió 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 composición de todos los fósforos sintetizados
se resume en la Tabla B.1 del Anexo B.

3.3.2. Caracterización morfológica y estructural
Las micrografías SEM de las muestras en polvo se obtuvieron con un microscopio ESEM

Quanta FEG 250 de FEI empleando electrones secundarios, un voltaje de aceleración de 15.0
kV y una distancia de trabajo de 10 mm. De manera simultánea, la composición elemental se
analizó mediante EDS empleando un detector Thermo Scientific acoplado al microscopio y
operado con un ángulo de salida de 35°.

Los patrones XRD de los polvos se obtuvieron con un difractómetro Rigaku SmartLab
utilizando radiación Cu Kα (λ = 1.5406 Å). Las mediciones se realizaron en el intervalo de
10–80° en 2θ, con una velocidad de barrido de 0.4° min−1.

3.3.3. Caracterización de propiedades ópticas
Las mediciones de absorbancia UV–Vis se realizaron con un espectrofotómetro 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−1.

Los valores de Eg se estimaron mediante el método de Tauc descrito en la Sección 1.7.5.
Dado que el NaBiF4 presenta transiciones directas permitidas, se empleó n = 1/2 en la
Ecuación (1.2) [132].

3.3.4. Caracterización por FTIR y XPS
Los espectros FTIR se obtuvieron con un espectrofotómetro IRTracer-100 de Shimadzu

empleando una resolución de 4 cm−1 y 100 barridos en el intervalo de 400–4000 cm−1.
Con el propósito de confirmar la incorporación de dopantes en las muestras, se realizaron

mediciones de XPS utilizando un equipo PHI 5000 VersaProbe II de Physical Electronics con
una fuente de radiación Al Kα (1486.6 eV).

3.3.5. Caracterización fotoluminiscente
Los espectros de emisión por DC se adquirieron con un espectrofluorofotómetro RF-6000

de Shimadzu equipado con una lámpara de arco de xenón 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−1 en
el intervalo de 380–900 nm, utilizando longitudes de onda de excitación de 240 y 305 nm.

Los espectros de emisión por UC se obtuvieron mediante un arreglo óptico conformado
por un diodo láser de onda continua con emisión a 980 nm (2.6 W), alimentado por una fuente
de alimentación Lodestar 8202 (30 V/3 A), y un espectrómetro Ocean Optics USB2000 como
detector. Las mediciones se realizaron en el intervalo de 400–900 nm. Para eliminar la radia-
ción de excitación se empleó 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 espectrorradiómetro PR-740 SpectraScan de Photo Research.

3.4. Resultados y discusión

3.4.1. Morfología y estructura
La morfología superficial de todos los materiales se investigó mediante SEM. La muestra

NBF sin dopar está constituida por una mezcla de láminas cúbicas y poligonales irregulares,
además de partículas cuasi esféricas con un tamaño promedio de 218 nm (Figura 3.1a). Estas
partículas forman agregados con dimensiones del orden de 1–4 µm.

Después de incorporar Er3+ (2% mol) y Yb3+ (1% mol), la muestra NBF-1 adquirió
principalmente una morfología cuasi esférica con un tamaño promedio de 242 nm, como se
observa en la Figura 3.1b. Al incrementar la concentración de Yb3+ a 5% mol, el tamaño
promedio aumentó hasta 297 nm para NBF-5 (Figura 3.1c). El recuadro de esta micrografía
incluye un espectro EDS representativo de esta muestra, en el cual únicamente se detectaron Na,
Bi, F, Er y Yb, en concordancia con la composición esperada del sistema NaBiF4:Er3+/Yb3+.

Posteriormente, tras la calcinación de NBF-5 a 600 °C para obtener NBF-5C, se observaron
agregados formados por partículas redondeadas con un tamaño 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 3.2c y d corresponden a NBF-5 y NBF-5C. Asimismo, los
histogramas de distribución de tamaño de estas muestras se incluyen en las Figuras B.1a y b
del Anexo B.

La incorporación de Mg2+ o Mn2+ también modificó la morfología y el tamaño de las
partículas obtenidas. Las muestras NBF-1Mg y NBF-5Mg exhiben morfologías irregulares
con tamaños promedio de 376 y 447 nm, respectivamente (Figuras 3.3a y b). Las imágenes
ampliadas correspondientes se presentan en las Figuras 3.4a y b. Por otro lado, NBF-1Mn
y NBF-5Mn están constituidos por una mezcla de partículas irregulares y cuasi esféricas
con tamaños promedio de 346 y 405 nm, respectivamente (Figuras 3.3c y d). Además, estas
partículas tienden a formar agregados. Las micrografías ampliadas de estas muestras se
incluyen en las Figuras 3.4c y d.

En general, las micrografías evidencian que el tamaño promedio aumenta al incrementar
la concentración de Yb3+ de 1 a 5% mol, tanto en las muestras con Mg2+ como en aquellas
con Mn2+. Asimismo, los materiales preparados con Mg2+ presentan tamaños mayores que
los obtenidos con Mn2+, 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 Mg2+ y Mn2+ en NBF-5Mg y NBF-5Mn se corroboró mediante
XPS (Figura B.2). El espectro correspondiente al orbital Mg 1s de NBF-5Mg (Figura B.2a)
exhibe un único pico con energía de enlace de 1303.3 eV, característico de Mg2+ [133]. Por
otra parte, el espectro Mn 3s de NBF-5Mn (Figura B.2b) presenta señales en 89.0 y 82.9 eV
asociadas con Mn2+ [134].
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Figura 3.1. Micrografías SEM de los fósforos: a) NBF, b) NBF-1, c) NBF-5 y d) NBF–5C. El
recuadro del panel c) presenta el espectro EDS del polvo NBF-5.

Figura 3.2. Imágenes SEM ampliadas de los fósforos: a) NBF, b) NBF-1, c) NBF-5 y d)
NBF-5C.

37



Capítulo 3

Figura 3.3. Micrografías SEM de los fósforos: a) NBF-1Mg, b) NBF-5Mg, c) NBF-1Mn y d)
NBF-5Mn.

Figura 3.4. Imágenes SEM ampliadas de los fósforos: a) NBF-1Mg, b) NBF-5Mg, c) NBF-
1Mn y d) NBF-5Mn.
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La estructura cristalina de las muestras se investigó mediante XRD. De acuerdo con
la Figura 3.5a, la matriz NBF y las muestras NBF-1, NBF-5 y NBF-5C están constituidas
por una mezcla de las fases hexagonal (JCPDS 41–0796) y cúbica (JCPDS 54–0644) de
NaBiF4 [113, 120]. Los picos de mayor intensidad corresponden a los planos (110) y (101) de
la fase hexagonal. Además, no se observaron señales asociadas con óxidos de Er o Yb, lo que
sugiere la incorporación de estos iones en la red cristalina de NaBiF4.

Por otra parte, los patrones XRD de las muestras codopadas con Er3+/Yb3+ y Mg2+ o
Mn2+ (Figura 3.5b) revelan únicamente la fase cúbica de NaBiF4 (JCPDS 54–0644) [113], lo
que sugiere que la incorporación de Mg2+ o Mn2+ favorece la formación de esta estructura.
Asimismo, no se detectaron señales asociadas con óxidos de Mg o Mn, lo que podría indicar
la incorporación de estos iones en la red cristalina del material anfitrión.

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. Análisis de FTIR
Se realizaron mediciones FTIR con el propósito de identificar los grupos funcionales y

enlaces químicos 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−1 (grupos CH2), 2330 cm−1 (enlace C=O), 1550–1602
cm−1 (enlace C=O), 1379 cm−1 (enlace C–N) y 1061 cm−1 (enlace C–C), asociadas con
residuos del surfactante EDTA utilizado la síntesis [135, 136]. Además, las bandas localizadas
en 608 cm−1 y 519 cm−1 corresponden a las vibraciones de estiramiento de los enlaces Bi–F y
Na–F, respectivamente, lo cual es consistente con la formación de NaBiF4 [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−1 (enlace C=O), 1788 cm−1 (enlace C=O), 1335 cm−1 (enlace C–N), 1030 cm−1

(enlace C–C), 896 cm−1 (enlace O–H) y 833 cm−1 (enlace N–H). Por otra parte, las señales
relacionadas con los enlaces Bi–F y Na–F aparecen en 698 cm−1, 542 cm−1 y 450 cm−1

[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−1

(grupos CH2), 1603 cm−1 (enlace C=O), 1354 cm−1 (enlace C–N) y 883 cm−1 (enlace O–H).
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Asimismo, las bandas relacionadas con enlaces metal–flúor (M–F) se localizan en 505 cm−1 y
445 cm−1 [135–138].

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

Figura 3.6. Espectros FTIR correspondientes a: a) NBF, NBF-1 y NBF-5, b) NBF-5C y c)
NBF-5Mn y NBF-5Mg.
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3.4.3. Absorción UV–Vis y energía de banda prohibida
Los espectros de absorción UV–Vis de las muestras sintetizadas se incluyen en la Figu-

ra 3.7. La muestra NBF exhibe una banda intensa de absorción en la región UV centrada en
258 nm, asociada con el borde de absorción del NaBiF4, como se aprecia en la Figura 3.7a.
En contraste, NBF-1 y NBF-5 presentan además señales localizadas en 379, 487, 521, 541 y
652 nm, atribuidas a transiciones f–f desde el estado base 4I15/2 del ion Er3+ hacia los estados
excitados 4G11/2, 4F7/2, 2H11/2, 4S3/2 y 4F9/2, respectivamente [139, 140].

La muestra calcinada NBF-5C exhibe el borde de absorción desplazado hacia 300 nm
y mantiene las bandas asociadas con las transiciones ópticas anteriores, con excepción de
aquella correspondiente al estado 4G11/2. Por otra parte, la Figura 3.7b muestra los espec-
tros de absorción de las muestras codopadas con Mg2+ o Mn2+. Todas ellas presentan una
banda intensa en la región UV dentro del intervalo de 240–260 nm, además de las señales
características del ion Er3+ [139, 140].

Los valores de Eg, 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, 3.82 y 3.12 eV, respectivamente. Estos resultados indican que Eg disminuye al
incrementar la concentración de Yb3+ de 0 a 5% mol, mientras que la calcinación de NBF-5 a
600 °C produjo una disminución adicional de este parámetro.

Por su parte, NBF-1Mg y NBF-5Mg presentan valores de Eg 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 Mn2+ presentan los valores más altos de banda prohibida. En
contraste, los menores valores obtenidos para las muestras con Mg2+ podrían estar asociados
con cambios estructurales y defectos inducidos por el codopaje, así como con el incremento
en el tamaño de partícula observado en la Figura 3.4 [141].

Figura 3.7. Espectros de absorción 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 gráficas de Tauc
correspondientes para la determinación de Eg.

3.4.4. Propiedades fotoluminiscentes

Emisión por DC

Con el propósito de analizar el efecto de los dopantes sobre las propiedades fotolumi-
niscentes, los fósforos fueron excitados con radiación UV a 240 y 305 nm. Los espectros
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de emisión por DC de NBF bajo estas longitudes de onda de excitación se incluyen en la
Figura 3.8a, donde se distingue una banda ancha de emisión verde centrada en 507 nm. Adi-
cionalmente, el espectro de excitación obtenido a λem = 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 emisión. Esta se atribuye a defectos estructurales presentes en
NaBiF4, tales como vacancias e intersticiales de Na, los cuales pueden actuar como trampas
electrónicas y generar niveles donadores y/o aceptores dentro de la banda prohibida [142].
Asimismo, parte de la emisión verde podría relacionarse con la transición 3P1 →1S0 de los
iones Bi3+ [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 emisión roja [143].
Además, la banda localizada alrededor de 394 nm podría originarse por procesos de recom-
binación electrónica asociados con defectos estructurales [143]. Bajo excitación a 305 nm,
la intensidad de la emisión disminuye debido a la menor eficiencia de excitación de algunos
centros fotoluminiscentes presentes en la muestra [59].

Los espectros de emisión por DC de NBF-1, NBF-1Mg y NBF-1Mn obtenidos bajo
excitación a 240 y 305 nm se incluyen en las Figuras 3.8b y c. La muestra NBF-1 exhibe una
emisión azul centrada en 471 nm, un hombro en la región violeta alrededor de 409 nm y una
banda NIR centrada en 852 nm. Los espectros de excitación obtenidos a λem = 409, 471 y 852
nm se presentan en las Figuras B.3b–d. El máximo de excitación asociado con la emisión azul
se localiza alrededor de 305 nm, mientras que los espectros de excitación correspondientes a
las emisiones violeta y NIR presentan máximos alrededor de 240 nm. Las emisiones violeta
y azul pueden atribuirse a centros asociados con Bi3+ [143], mientras que la emisión NIR
alrededor de 852 nm podría atribuirse a centros Bi2+ o Bi+ estabilizados por vacancias de
flúor [144].

La intensa emisión NIR observada alrededor de 852 nm resulta particularmente relevante,
ya que, hasta donde llega nuestro conocimiento, no había sido reportada previamente para
el sistema NaBiF4:Er3+/Yb3+. Además, esta región espectral es de interés para aplicaciones
biomédicas debido a la baja absorción óptica de diversos tejidos biológicos, lo que favorece
aplicaciones de bioimagen y detección de biomarcadores [145, 146].

Después de incorporar Mg2+ en NBF-1Mg, el espectro conserva una forma e intensidad
similares a las de NBF-1. En contraste, la incorporación de Mn2+ en NBF-1Mn incrementa
aproximadamente 4.6 veces la emisión violeta y 3.5 veces la emisión NIR. Bajo excitación 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 más intensas, respectivamente, que las observadas
para NBF-1. Estos resultados indican que la incorporación de Mg2+ y Mn2+ favorece el
incremento de la fotoluminiscencia tanto en la región visible como en la NIR.

De acuerdo con la literatura, el ion Mn2+ puede generar emisiones desde la región verde
hasta rojo profundo, siendo frecuentes las bandas localizadas en 508, 560 y 625 nm, originadas
por la transición 4T1 →6A1 [147, 148]. Cuando los iones Mn2+ presentan coordinación
tetraédrica, generalmente producen emisión verde, mientras que una coordinación octaédrica
favorece emisiones naranja o rojas [148]. En este trabajo no se identificaron emisiones visibles
asociadas directamente con Mn2+. Sin embargo, la incorporación 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 Yb3+ puede inducir defectos en NaBiF4 capaces de
intensificar emisiones visibles [149].
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Los espectros de emisión por DC de NBF-5, NBF-5Mg y NBF-5Mn bajo excitación 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 emisión violeta es aproximadamente
4.7 y 5.6 veces mayor para NBF-5Mg y NBF-5Mn, respectivamente, en comparación con
NBF-5. Asimismo, la emisión NIR centrada en 852 nm incrementa entre 3.2 y 3.9 veces bajo
excitación a 240 nm después de incorporar Mg2+ o Mn2+.

Por otra parte, el incremento de la emisión NIR bajo excitación 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 4S3/2 →4I15/2 y 4F9/2 →4I15/2
de los iones Er3+, respectivamente [109].

En el caso de la muestra calcinada NBF-5C, la mayor intensidad de emisión por DC se ob-
tuvo bajo excitación a 240 nm, como se aprecia en la Figura 3.8f. No obstante, las intensidades
de emisión fueron menores en comparación 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.

Figura 3.8. Espectros de emisión por DC de: a) NBF excitado a 240 y 305 nm; b) y c) NBF-1,
NBF-1Mg y NBF-1Mn excitados a 240 y 305 nm, respectivamente; d) y e) 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 excitación a
240 y 305 nm. Las coordenadas obtenidas fueron (0.28, 0.38) y (0.28, 0.37), respectivamente,
ubicándose en la región verde cerca de la región blanca. Este comportamiento concuerda con
los espectros de emisión por DC incluidos en la Figura 3.8a, lo que indica que la longitud de
onda de excitación tiene poca influencia sobre el color de emisión de NBF. El recuadro de la
Figura 3.9a incluye una fotografía de la emisión verde con tonalidad blanquecina observada
experimentalmente para la muestra sin dopar.

Después de incorporar 2% mol de Er3+ y 1% mol de Yb3+ en NaBiF4 (NBF-1), las
coordenadas CIE se desplazaron desde la región verde observada para NBF hacia la región
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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 excitación a 240 y 305 nm, respectivamente. Estos resultados
indican que la incorporación de Er3+ y Yb3+ modifica significativamente el color de emisión
del sistema. Posteriormente, la incorporación adicional de Mg2+ (NBF-1Mg) o Mn2+ (NBF-
1Mn) desplazó las coordenadas aún más hacia la región azul-violeta. Para NBF-1Mg se
obtuvieron valores de (0.24, 0.24) y (0.22, 0.20), mientras que NBF-1Mn alcanzó coordenadas
de (0.22, 0.18) y (0.20, 0.16) al emplear radiación de 240 y 305 nm, respectivamente. Por lo
tanto, la incorporación de Mg2+ y, particularmente, de Mn2+ favorece el desplazamiento del
color de emisión 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 región 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 prácticamente 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 fotografía representativa de
la emisión 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 región azul-violeta, como se aprecia en la Figura 3.9f.

A partir de los diagramas CIE, puede inferirse que el incremento en la concentración de
Yb3+ de 1 a 5% mol no modifica significativamente el color de emisión. De manera similar,
la incorporación de Mg2+ o Mn2+ no altera drásticamente las coordenadas CIE, aunque sí
produce ligeros desplazamientos hacia la región azul-violeta.

Figura 3.9. Diagramas de cromaticidad CIE de: a) NBF bajo excitación a 240 y 305 nm;
b) y c) 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 excitación, respectivamente;
y f) muestra calcinada NBF-5C excitada a 240 y 305 nm. Los recuadros de los paneles
a) y d) incluyen fotografías representativas de las emisiones verde blanquecina y violeta,
respectivamente.
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Emisión por UC

La Figura 3.10a incluye los espectros de emisión por UC de la muestra calcinada NBF-
5C, la única que exhibió este tipo de emisión. El espectro muestra tres bandas en la región
visible y una banda débil en la región NIR, características de los iones Er3+. La banda violeta
localizada entre 405 y 422 nm se atribuye a la transición 2H9/2 →4I15/2 [106]. Por otra parte,
las bandas verdes observadas entre 518–538 nm y 538–570 nm corresponden a las transiciones
2H11/2 →4I15/2 y 4S3/2 →4I15/2, respectivamente [106, 109]. Asimismo, la intensa banda
roja localizada entre 632 y 700 nm se asocia con la transición 4F9/2 →4I15/2 [106, 109],
mientras que la banda débil NIR ubicada entre 790 y 820 nm se atribuye a la transición
4I9/2 →4I15/2 [150].

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

Con el propósito de analizar el mecanismo responsable de la emisión por UC, se registraron
los espectros de fotoluminiscencia de NBF-5C bajo excitación 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 emisión (I) aumenta progresivamente al incrementar
la potencia de bombeo (P ). La dependencia de las emisiones verde y roja con la potencia de
excitación se presenta en el lado izquierdo de la Figura 3.10c.

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

I ∝ P n (3.1)

donde n representa el número de fotones NIR involucrados en el proceso de UC. Al aplicar el
logaritmo natural a ambos lados de la ecuación se obtiene una relación lineal entre ln(I) y
ln(P ), cuya pendiente corresponde al valor de n.

Los ajustes lineales de las gráficas de ln(I) en función de ln(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 emisión por
UC están gobernados por mecanismos de dos fotones, en concordancia con lo reportado para
materiales NaBiF4 dopados con Er3+ y Yb3+ [106, 109, 123, 151].

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

En la primera, el ion Er3+ absorbe inicialmente un fotón de 980 nm y transita desde el
estado fundamental 4I15/2 hacia el nivel 4I11/2. Posteriormente, mediante un segundo proceso
de transferencia de energía desde los iones Yb3+ (ET2), los electrones son promovidos hasta el
nivel 4F7/2. A continuación, ocurre una relajación no radiativa hacia el nivel mixto 2H11/2/4S3/2.
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 continúan relajándose hasta
el nivel 4F9/2, tiene lugar la transición 4F9/2 →4I15/2, responsable de la emisión roja centrada
en 658 nm [132, 151]. Asimismo, cuando el nivel 4I9/2 se puebla mediante relajaciones no
radiativas desde el nivel 4F9/2, puede producirse la transición 4I9/2 →4I15/2, originando la
débil emisión NIR alrededor de 805 nm observada en la Figura 3.10a.
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La segunda ruta involucra transferencias secuenciales de energía desde los iones Yb3+

hacia Er3+ (ET1 y ET2), permitiendo poblar el nivel 4F7/2 del Er3+, a partir del cual ocurren
las relajaciones electrónicas responsables de las emisiones verde y roja. De acuerdo con estos
procesos, la fotoluminiscencia por UC se ve favorecida por la transferencia de energía desde
los iones Yb3+, los cuales actúan 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 emisión 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 actúan como centros de extinción, disminuyendo así los procesos de relajación
no radiativa. Además, el tratamiento térmico puede favorecer una transferencia de energía
más eficiente entre los iones Er3+ y Yb3+ al proporcionar un entorno cristalino más ordenado,
promoviendo así los procesos secuenciales de absorción necesarios para una fotoluminiscencia
por UC eficiente [152].

Figura 3.10. a) Espectro de emisión por UC y b) diagrama de cromaticidad CIE de NBF-5C.
c) Intensidad de emisión por UC en función de la potencia de bombeo. d) Gráfica doble
logarítmica de las bandas de emisión verde (545 nm) y roja (658 nm) en función de la potencia
de bombeo. El recuadro del panel b) incluye una fotografía de la emisión amarilla observada
experimentalmente para NBF-5C.
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Figura 3.11. Diagrama de niveles de energía de los iones Er3+ y Yb3+ y mecanismo de
emisión por UC bajo excitación a 980 nm.

3.5. Conclusiones

En resumen, las muestras basadas en el sistema NaBiF4:Er3+/Yb3+, con y sin codopaje con
Mg2+ o Mn2+, se sintetizaron mediante un método hidrotermal simple y de bajo costo. Los
análisis XRD indicaron que las muestras NaBiF4:Er3+/Yb3+ sin Mg2+ ni Mn2+ presentaron
una mezcla de fases hexagonal y cúbica de NaBiF4, mientras que la incorporación de estos
iones favoreció la formación exclusiva de la fase cúbica. Asimismo, la energía de banda
prohibida óptica disminuyó de 3.98 a 3.82 eV al incrementar la concentración de Yb3+ de 0 a
5% mol. Después del proceso de calcinado a 600 °C, este valor disminuyó hasta 3.12 eV para
NBF-5C. Por otra parte, las muestras con Mn2+ exhibieron los mayores valores de energía de
banda prohibida, dentro del intervalo de 4.15–4.18 eV.

Las mediciones de fotoluminiscencia por DC revelaron que NaBiF4 sin dopar exhibe una
intensa emisión verde centrada en 507 nm, posiblemente relacionada con defectos estructurales,
tales como vacancias de bismuto y bismuto intersticial, así como con transiciones asociadas con
los iones Bi3+. Después de incorporar Er3+ y Yb3+, 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 emisión de verde a azul-violeta. Además, la incorporación de Mg2+ o Mn2+ incrementó
la intensidad de la emisión NIR alrededor de 852 nm entre 3 y 4.1 veces, dependiendo de la
longitud de onda de excitación y de la composición de la muestra.

La muestra calcinada NBF-5C exhibió emisiones por DC en las regiones violeta-azul y
NIR, junto con emisiones por UC en las regiones verde y roja bajo excitación a 980 nm. El
análisis de dependencia con la potencia de bombeo indicó que las emisiones por UC están
dominadas principalmente por procesos de dos fotones mediados por transferencia de energía
entre los iones Yb3+ y Er3+. Asimismo, el tratamiento térmico favoreció la fotoluminiscencia
por UC debido al incremento en la cristalinidad y a la reducción de defectos no radiativos.

Finalmente, la intensa emisión NIR observada alrededor de 852 nm, la cual, hasta donde se
tiene conocimiento, no había sido reportada previamente para el sistema NaBiF4:Er3+/Yb3+,
sugiere que estos materiales podrían resultar prometedores para aplicaciones de bioimagen
NIR y detección de biomarcadores. Además, las intensas emisiones azul-violeta obtenidas en
este trabajo podrían ser de interés para aplicaciones en iluminación.
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Conclusiones generales

En esta tesis se desarrollaron distintas estrategias para modificar e intensificar las propie-
dades fotoluminiscentes de materiales basados en ZnO y NaBiF4 mediante métodos
de síntesis simples y de bajo costo. Los resultados obtenidos demostraron que el

control de la composición química, el dopaje, el codopaje y la modificación de defectos
estructurales permiten ajustar de manera efectiva las propiedades ópticas de estos materiales,
particularmente las emisiones en las regiones visible y NIR.

En el sistema ZnO:Ca se implementaron dos estrategias para incrementar la emisión NIR:
el codopaje con Cr y la incorporación de Sb2S3. Ambas permitieron intensificar las emisiones
en esta región espectral y modificar simultáneamente el color de emisión visible. En particular,
el codopaje con Cr favoreció la aparición de una intensa banda centrada alrededor de 805 nm a
temperatura ambiente, emisión rara vez reportada en materiales basados en ZnO. Asimismo, la
incorporación de Sb2S3 permitió ampliar y aumentar la intensidad de la emisión NIR, además
de sintonizar la emisión visible desde azul hasta blanco frío o naranja-rojo. Estos resultados
demuestran que tanto el control de defectos inducidos por dopantes como la formación de
compósitos semiconductores constituyen estrategias viables para generar emisiones NIR
intensas en sistemas basados en ZnO.

De igual manera, esta investigación aporta nueva información sobre las propiedades foto-
luminiscentes del sistema ZnO:Ca/Sb2S3, cuyas emisiones ópticas no habían sido estudiadas
previamente. Los resultados obtenidos indican que las vacancias de oxígeno desempeñan 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 relación entre defectos estructurales y propiedades ópticas en materiales fotoluminiscentes
basados en ZnO.

Por otra parte, en los fósforos NaBiF4:Er3+/Yb3+ se demostró que el codopaje con Mg2+ o
Mn2+ constituye una estrategia efectiva para intensificar las emisiones por DC en las regiones
violeta-azul y NIR. En particular, se obtuvo una intensa emisión NIR alrededor de 852 nm, la
cual, hasta donde se tiene conocimiento, no había sido reportada previamente para este sistema.
Asimismo, la calcinación permitió modificar significativamente las propiedades ópticas del
material, favoreciendo la aparición de emisiones por UC en las regiones verde y roja bajo
excitación a 980 nm. En conjunto, estos resultados ponen de manifiesto la gran versatilidad
óptica de la matriz NaBiF4, ya que su color de emisión puede sintonizarse mediante estrategias
de dopaje y calcinación.

Además de las aportaciones relacionadas con las propiedades fotoluminiscentes, este
trabajo evidencia la importancia del diseño racional de materiales fotoluminiscentes mediante
estrategias relativamente simples capaces de producir cambios significativos en las propiedades
ópticas. La posibilidad de sintonizar simultáneamente la intensidad y el color de emisión
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mediante cambios en la composición química representa una alternativa atractiva para el
desarrollo de nuevos materiales funcionales con potencial aplicación en iluminación de estado
sólido, detección de biomarcadores y bioimagen.

Finalmente, los resultados obtenidos en esta tesis ponen de manifiesto el potencial de
los materiales basados en ZnO y NaBiF4 para el desarrollo de sistemas fotoluminiscentes
multifuncionales. Asimismo, este trabajo contribuye al entendimiento de la relación entre
composición química, defectos estructurales y comportamiento óptico en materiales fotolumi-
niscentes, proporcionando nuevas perspectivas para el diseño y optimización de materiales
emisores en las regiones visible y NIR.

4.1. Perspectivas futuras
A partir de los resultados obtenidos en esta investigación, existen diversas posibilidades

para continuar el estudio y optimización de materiales fotoluminiscentes con emisión en las
regiones visible y NIR. En el caso del sistema ZnO:Ca, resultaría de interés profundizar en
el análisis de los mecanismos responsables de las emisiones observadas mediante técnicas
avanzadas de caracterización óptica y estudios teóricos relacionados con defectos estructurales
y niveles energéticos inducidos por los dopantes. Asimismo, podrían explorarse otros dopantes
metálicos o la incorporación de nuevos semiconductores con el propósito de incrementar aún
más la intensidad y el ancho de banda de la emisión NIR.

Por otra parte, en el sistema NaBiF4:Er3+/Yb3+ sería relevante estudiar el efecto de otras
concentraciones de codopantes y diferentes condiciones de calcinación sobre las propiedades
de DC y UC. Además, resultaría conveniente evaluar parámetros como eficiencia cuántica,
estabilidad óptica y comportamiento térmico para determinar con mayor precisión el potencial
de estos materiales en aplicaciones de iluminación y biomédicas.

Adicionalmente, sería conveniente realizar refinamientos de Rietveld con el fin de deter-
minar los porcentajes de fase, parámetros de red y distancias interplanares de los materiales
sintetizados. Estos estudios permitirían obtener mayor información sobre las distorsiones
estructurales y defectos generados por la incorporación de dopantes, así como analizar la in-
corporación de los iones en la red cristalina y determinar si ésta ocurre de manera sustitucional
o intersticial dentro del material anfitrión.

Asimismo, resultaría de interés profundizar en el estudio de los mecanismos físicos
responsables de las emisiones asociadas con defectos estructurales, tales como vacancias,
intersticios y defectos inducidos por dopantes. En particular, sería relevante comprender con
mayor detalle la relación entre estos defectos, la estructura electrónica de los materiales y las
propiedades ópticas observadas en las regiones visible y NIR mediante estudios experimentales
y teóricos complementarios.

Finalmente, considerando las intensas emisiones NIR obtenidas en ambos sistemas, una
perspectiva atractiva consiste en explorar su posible aplicación en bioimagen, detección de
biomarcadores y dispositivos ópticos e iluminación de estado sólido. Asimismo, los resultados
de esta tesis podrían servir como base para el desarrollo de nuevos materiales fotoluminiscentes
multifuncionales mediante estrategias de dopaje, codopaje y control de defectos estructurales.

50



Referencias

[1] B. Valeur, M. N. Berberan-Santos, A Brief History of Fluorescence and Phosphores-
cence before the Emergence of Quantum Theory, J. Chem. Educ. 88 (2011) 731–738.
https://doi.org/10.1021/ed100182h.

[2] E. N. Harvey, A History of Luminescence from the Earliest Times until 1900, The
American Philosophical Society, Philadelphia, PA, 1957. https://doi.org/10
.5962/bhl.title.14249.

[3] B. Valeur, Molecular Fluorescence: Principles and Applications, Wiley-VCH,
Weinheim, Germany, 2001. https://doi.org/10.1002/3527600248.

[4] G. Blasse, B. C. Grabmaier, Luminescent Materials, Springer, Berlin, Germany, 1994.
https://doi.org/10.1007/978-3-642-79017-1.

[5] J. R. Lakowicz, Principles of Fluorescence Spectroscopy, 3rd Edition, Springer, New
York, NY, 2006. https://doi.org/10.1007/978-0-387-46312-4.

[6] B. P. Domínguez Capitaine, H. H. Cerecedo Núñez, P. Padilla Sosa, J. I. García
Ramírez, La interacción de la luz con moléculas, Rev. Digit. Univ. 21 (2020). http:
//doi.org/10.22201/cuaieed.16076079e.2020.21.5.1.

[7] N. O. Martínez Gracida, M. T. Romero De la Cruz, C. E. Rodríguez García, Mate-
riales Luminiscentes aplicados en Técnicas de Diagnóstico y Tratamiento Médico, J.
BioProcess Chem. Technol. 9 (2017) 11–18.

[8] I. Gupta, S. Singh, S. Bhagwan, D. Singh, Rare earth (RE) doped phosphors and
their emerging applications: A review, Ceram. Int. 47 (2021) 19282–19303. https:
//doi.org/10.1016/j.ceramint.2021.03.308.

[9] C. Zhang, J. Lin, Defect-related luminescent materials: synthesis, emission properties
and applications, Chem. Soc. Rev. 41 (2012) 7938–7961. https://doi.org/10
.1039/C2CS35215J.

[10] X. Chen, J. Liu, S. Zhou, Z. Li, M. Yuan, J. Shen, Y. Zhang, R. Ye, Methods and Appli-
cations of Lanthanide/Transition Metal Ion-Doped Luminescent Materials, Molecules
30 (2025) 3470. https://doi.org/10.3390/molecules30173470.

[11] H.-H. Li, Y.-K. Wang, L.-S. Liao, Near-Infrared Luminescent Materials Incorporating
Rare Earth/Transition Metal Ions: From Materials to Applications, Adv. Mater. 36
(2024) 2403076. https://doi.org/10.1002/adma.202403076.

[12] L. L. Noto, H. C. Swart, B. M. Mothudi, P. S. Mbule, M. S. Dhlamini, The Dynamics of
Luminescence, in: J. Thirumalai (Ed.), Luminescence - An Outlook on the Phenomena
and their Applications, IntechOpen, London, UK, 2016, Ch. 2, p. 13–32. https:
//doi.org/10.5772/65050.

51

https://doi.org/https://doi.org/10.1021/ed100182h
https://doi.org/https://doi.org/10.5962/bhl.title.14249
https://doi.org/https://doi.org/10.5962/bhl.title.14249
https://doi.org/https://doi.org/10.1002/3527600248
https://doi.org/https://doi.org/10.1007/978-3-642-79017-1
https://doi.org/https://doi.org/10.1007/978-0-387-46312-4
https://doi.org/http://doi.org/10.22201/cuaieed.16076079e.2020.21.5.1
https://doi.org/http://doi.org/10.22201/cuaieed.16076079e.2020.21.5.1
https://doi.org/https://doi.org/10.1016/j.ceramint.2021.03.308
https://doi.org/https://doi.org/10.1016/j.ceramint.2021.03.308
https://doi.org/https://doi.org/10.1039/C2CS35215J
https://doi.org/https://doi.org/10.1039/C2CS35215J
https://doi.org/https://doi.org/10.3390/molecules30173470
https://doi.org/https://doi.org/10.1002/adma.202403076
https://doi.org/https://doi.org/10.5772/65050
https://doi.org/https://doi.org/10.5772/65050


Referencias

[13] C. Kittel, Introduction to Solid State Physics, 8th Edition, John Wiley & Sons, Hoboken,
NJ, 2005.

[14] W. D. Callister, D. G. Rethwisch, Materials Science and Engineering: An Introduction,
9th Edition, John Wiley & Sons, Hoboken, NJ, 2014.

[15] F. Auzel, Upconversion and Anti-Stokes Processes with f and d Ions in Solids, Chem.
Rev. 104 (2004) 139–174. https://doi.org/10.1021/cr020357g.

[16] J. Li, X. Tian, W. Bao, J. Zhao, Z. Jiang, Recent advances in the development and ap-
plications of lanthanide-based luminescent materials: a comprehensive review, Discov.
Appl. Sci. 7 (2025) 1310. https://doi.org/10.1007/s42452-025-07862
-w.

[17] M. K. Mahata, H. C. Hofsäss, U. Vetter, Photon-Upconverting Materials: Advances and
Prospects for Various Emerging Applications, in: J. Thirumalai (Ed.), Luminescence -
An Outlook on the Phenomena and their Applications, IntechOpen, London, UK, 2016,
Ch. 6, p. 109–131. https://doi.org/10.5772/65118.

[18] J. McKittrick, L. E. Shea-Rohwer, Review: Down Conversion Materials for Solid-State
Lighting, J. Am. Ceram. Soc. 97 (2014) 1327–1352. https://doi.org/10.111
1/jace.12943.

[19] R. S. Yadav, Monika, S. B. Rai, S. J. Dhoble, Recent advances on morphological
changes in chemically engineered rare earth doped phosphor materials, Prog. Solid
State Chem. 57 (2020) 100267. https://doi.org/10.1016/j.progsolids
tchem.2019.100267.

[20] S. Rondinini, S. Ardizzone, G. Cappelletti, A. Minguzzi, A. Vertova, Sol–Gel Synthesis,
in: J. Garche (Ed.), Encyclopedia of Electrochemical Power Sources, Elsevier, Amster-
dam, Netherlands, 2009, p. 613–624. https://doi.org/10.1016/B978-044
452745-5.00054-X.

[21] D. R. Dhakal, Y. K. Kshetri, B. Chaudhary, J.-H. Choi, G. Murali, T. H. Kim, Enhance-
ment of upconversion luminescence in Yb3+/Er3+-doped BiVO4 through calcination,
Mater. Today Commun. 37 (2023) 107258. https://doi.org/10.1016/j.mt
comm.2023.107258.

[22] P. Y. Zavalij, V. K. Pecharsky, Fundamentals of Powder Diffraction and Structural
Characterization of Materials, 3rd Edition, Springer, Cham, Switzerland, 2025. https:
//doi.org/10.1007/978-3-031-91504-8.

[23] B. D. Cullity, S. R. Stock, Elements of X-Ray Diffraction, 3rd Edition, Pearson Educa-
tion Limited, Harlow, UK, 2014.

[24] J. I. Goldstein, D. E. Newbury, J. R. Michael, N. W. M. Ritchie, J. H. J. Scott, D. C.
Joy, Scanning Electron Microscopy and X-Ray Microanalysis, 4th Edition, Springer,
New York, NY, 2018. https://doi.org/10.1007/978-1-4939-6676-9.

[25] K. D. Vernon-Parry, Scanning electron microscopy: an introduction, III-Vs Rev. 13
(2000) 40–44. https://doi.org/10.1016/S0961-1290(00)80006-X.

52

https://doi.org/https://doi.org/10.1021/cr020357g
https://doi.org/https://doi.org/10.1007/s42452-025-07862-w
https://doi.org/https://doi.org/10.1007/s42452-025-07862-w
https://doi.org/https://doi.org/10.5772/65118
https://doi.org/https://doi.org/10.1111/jace.12943
https://doi.org/https://doi.org/10.1111/jace.12943
https://doi.org/https://doi.org/10.1016/j.progsolidstchem.2019.100267
https://doi.org/https://doi.org/10.1016/j.progsolidstchem.2019.100267
https://doi.org/https://doi.org/10.1016/B978-044452745-5.00054-X
https://doi.org/https://doi.org/10.1016/B978-044452745-5.00054-X
https://doi.org/https://doi.org/10.1016/j.mtcomm.2023.107258
https://doi.org/https://doi.org/10.1016/j.mtcomm.2023.107258
https://doi.org/https://doi.org/10.1007/978-3-031-91504-8
https://doi.org/https://doi.org/10.1007/978-3-031-91504-8
https://doi.org/https://doi.org/10.1007/978-1-4939-6676-9
https://doi.org/https://doi.org/10.1016/S0961-1290(00)80006-X


Referencias

[26] V.-D. Hodoroaba, Chapter 4.4 - Energy-dispersive X-ray spectroscopy (EDS), in: V.-
D. Hodoroaba, W. E. Unger, A. G. Shard (Eds.), Characterization of Nanoparticles:
Measurement Processes for Nanoparticles, Elsevier, Amsterdam, Netherlands, 2020,
p. 397–417. https://doi.org/10.1016/B978-0-12-814182-3.00021
-3.

[27] A. Dutta, Chapter 4 - Fourier Transform Infrared Spectroscopy, in: S. Thomas, R. Tho-
mas, A. K. Zachariah, R. K. Mishra (Eds.), Spectroscopic Methods for Nanomate-
rials Characterization, Vol. 2, Elsevier, Amsterdam, Netherlands, 2017, p. 73–93.
https://doi.org/10.1016/B978-0-323-46140-5.00004-2.

[28] B. C. Smith, Fundamentals of Fourier Transform Infrared Spectroscopy, 2nd Edition,
CRC Press, Boca Raton, FL, 2011. https://doi.org/10.1201/b10777.

[29] B. M. Tissue, Ultraviolet and Visible Absorption Spectroscopy, in: E. N. Kaufmann
(Ed.), Characterization of Materials, John Wiley & Sons, Hoboken, NJ, 2002, p.
688–698. https://doi.org/10.1002/0471266965.com059.

[30] F. S. Rocha, A. J. Gomes, C. N. Lunardi, S. Kaliaguine, G. S. Patience, Experimental
methods in chemical engineering: Ultraviolet visible spectroscopy—UV-Vis, Can. J.
Chem. Eng. 96 (2018) 2512–2517. https://doi.org/10.1002/cjce.23344.

[31] B. D. Viezbicke, S. Patel, B. E. Davis, D. P. Birnie III, Evaluation of the Tauc method
for optical absorption edge determination: ZnO thin films as a model system, Phys.
Status Solidi B 252 (2015) 1700–1710. https://doi.org/10.1002/pssb.2
01552007.

[32] P. Makuła, M. Pacia, W. Macyk, How To Correctly Determine the Band Gap Energy
of Modified Semiconductor Photocatalysts Based on UV–Vis Spectra, J. Phys. Chem.
Lett. 9 (2018) 6814–6817. https://doi.org/10.1021/acs.jpclett.8b
02892.

[33] J. J. Weimer, X-Ray Photoelectron Spectroscopy, in: E. N. Kaufmann (Ed.), Cha-
racterization of Materials, John Wiley & Sons, Hoboken, NJ, 2002, p. 970–1007.
https://doi.org/10.1002/0471266965.com105.

[34] J. T. Kloprogge, B. J. Wood, Handbook of Mineral Spectroscopy, Vol. 1: X-ray Photo-
electron Spectra, Elsevier, Amsterdam, Netherlands, 2020. https://doi.org/10
.1016/C2015-0-01704-X.

[35] B. Valeur, J.-C. Brochon (Eds.), New Trends in Fluorescence Spectroscopy: Applica-
tions to Chemical and Life Sciences, Springer-Verlag Berlin Heidelberg, Heidelberg,
Germany, 2001. https://doi.org/10.1007/978-3-642-56853-4.

[36] E. F. Schubert, Light-Emitting Diodes, 3rd Edition, E. Fred Schubert, Troy, NY, 2018.

[37] R. W. G. Hunt, M. R. Pointer, Measuring Colour, 4th Edition, John Wiley & Sons,
Chichester, UK, 2011. https://doi.org/10.1002/9781119975595.
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Información complementaria del Capítulo 2

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

Tabla A.1. Composición de las muestras ZnO:Ca,Cr y de los compósitos ZnO:Ca/Sb2S3

estudiados en este trabajo.

Muestra
Ca Cr Sb2S3

(% mol) (% mol) (% en peso)
ZnOCa 16 – –

ZnCC1 16 4 –

ZnCC2 16 11 –

ZnCC3 16 17 –

ZnCaS1 16 – 10

ZnCaS2 16 – 28

ZnCaS3 16 – 34

Figura A.1. Espectros FTIR de: a) las muestras de referencia ZnOCa y Sb2S3, b) las muestras
ZnO:Ca,Cr y c) los compósitos ZnO:Ca/Sb2S3.
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Figura A.2. Espectro de XPS del orbital O 1s de la muestra ZnCC3.

Figura A.3. Fotografías de las emisiones bajo excitación a 365 nm de las muestras: a) ZnCaS1,
b) ZnCaS2 y c) ZnCaS3.
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Información complementaria del Capítulo 3

En este apartado se proporcionan las figuras y tablas complementarias del Capítulo 3.

Tabla B.1. Composición de los fósforos sintetizados basados en NaBiF4.

Fósforo
Er Yb Mg Mn

Calcinación
(% mol) (% mol) (% mol) (% mol)

NBF 2 – – – –

NBF-1 2 1 – – –

NBF-5 2 5 – – –

NBF-1Mg 2 1 3 – –

NBF-5Mg 2 5 3 – –

NBF-1Mn 2 1 – 3 –

NBF-5Mn 2 5 – 3 –

NBF-5C 2 5 – – 600 °C

Figura B.1. Distribuciones del tamaño de partícula 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).

Figura B.3. Espectros de excitación de: a) NBF, obtenidos a λem = 507 nm; y b)–d) NBF-1,
correspondientes a λem = 409, 471 y 852 nm, respectivamente.
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Tabla B.2. Coordenadas de cromaticidad CIE de los fósforos basados en NaBiF4 bajo excita-
ción con radiación UV.

Fósforo
λexc = 240 nm λexc = 305 nm
x y x y

NBF 0.28 0.38 0.28 0.37

NBF-1 0.24 0.26 0.22 0.20

NBF-5 0.24 0.26 0.24 0.22

NBF-1Mg 0.24 0.24 0.22 0.20

NBF-1Mn 0.22 0.18 0.20 0.16

NBF-5Mg 0.21 0.16 0.22 0.21

NBF-5Mn 0.21 0.16 0.22 0.21

NBF-5C 0.24 0.26 0.24 0.22
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Artículos publicados derivados de la tesis

En este apartado se incluyen los artículos científicos que forman parte de esta tesis doctoral.

Capítulo 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 Sb2S3,
Opt. Mater. 143 (2023) 114302. https://doi.org/10.1016/j.optmat.2023.11
4302.
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Capítulo 3:

L. Garcés, C. R. Garcia, H. Flores-Zuñiga, P. Salas, H. C. Rosu, J. Oliva, Enhancing the blue
and NIR emissions of NaBiF4:Er3+,Yb3+ phosphors by co-doping with Mg2+ or Mn2+, Opt.
Mater. 152 (2024) 115430. https://doi.org/10.1016/j.optmat.2024.1154
30.
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Producción científica durante el doctorado

En este apartado se recopila la producción científica generada durante el doctorado con
participación del autor:
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