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tonalidad de emisión e índice de reproducción cromática, CRI para el sistema ZnO-P2O5-
3Ag-xMn bajo las excitaciones 233, 345, 385 y 407 nm. 

 
 

82 

Tabla 3.10. Parámetro de transferencia de energía para una intención electrostática, s = 6 

dipolo – dipolo, 𝛾଺ (𝑠ି
భ

మ). Parámetro de migración dinámica, 𝐾 (× 10ଷ 𝑠ିଵ). Tiempo de 
vida media promedio, 𝜏௔௩௘  (𝜇𝑠).  Eficiencia de transferencia de energía 𝜂ா். Micro 
parámetro de transferencia de energía 𝐶஽ோ  (× 10ିସ଴𝑐𝑚଺ 𝑠ିଵ). Distancia de interacción 
critica, 𝑅௖, para 𝐴𝑔ା − 𝑀𝑛ଶା. 
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Tabla 3.11. I0, A y B parámetros relacionados al ruido de fondo y amplitudes de las 
componentes rápida 𝜏ଵ (ns) y lenta 𝜏ଶ (ns) en el modelo de doble exponencial. Tiempo de 
vida promedio 𝜏௔௩௘ (ns). Eficiencia de transferencia de energía 𝜂ா். Parámetro de 
transferencia de energía 𝛾଺ (×103s-1/2) para una interacción s=6 dipolo-dipolo. Parámetro de 
migración dinámica, 𝐾 (× 10଻ 𝑠ିଵ). 
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Tabla 3.12 Coordenadas de color (x, y), temperaturas de color correlacionadas CCT, 
tonalidad de emisión he índice de reproducción cromática, CRI para el sistema ZnO-
P2O5:3Ag-xTb4O7 bajo las excitaciones 235, 325, 351 y 377 nm. 
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Tabla 3.13. Parámetro de transferencia de energía para una intención electrostática, s = 6 

dipolo – dipolo, 𝛾଺ (𝑠ି
భ

మ). Parámetro de migración dinámica,  𝐾(× 10ଷ 𝑠ିଵ). Tiempo de 
vida media promedio, 𝜏௔௩௘  (𝜇𝑠).  Eficiencia de transferencia de energía 𝜂ா். Micro 
parámetro de transferencia de energía 𝐶஽ோ  (× 10ିସ଴𝑐𝑚଺ 𝑠ିଵ). Distancia de interacción 
critica, 𝑅௖, para 𝐴𝑔ା − 𝑇𝑏ଷା. 
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Taba 3.14. I0, A y B parámetros relacionados al ruido de fondo y amplitudes de las 
componentes rápida 𝜏ଵ (ns) y lenta 𝜏ଶ (ns) en el modelo de doble exponencial. Tiempo de 
vida promedio 𝜏௔௩௘ (ns). Eficiencia de transferencia de energía 𝜂ா். Parámetro de 
transferencia de energía 𝛾଺ (×103s-1/2) para una interacción s=6 dipolo-dipolo. Parámetro de 
migración dinámica, 𝐾 (× 10଻ 𝑠ିଵ). 
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Tabla 3.15 Coordenadas de color (x, y), temperaturas de color correlacionadas CCT, 
tonalidad de emisión he índice de reproducción cromática, CRI para el sistema ZnO-
P2O5:3Ag-xTm2O3 bajo las excitaciones 235, 330 y 357 nm. 
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Tabla 3.16. Parámetro de transferencia de energía para una intención electrostática, s = 6 

dipolo – dipolo, 𝛾଺ (𝑠ି
భ

మ). Parámetro de migración dinámica, 𝐾஽  (× 10ଷ 𝑠ିଵ). Tiempo de 
vida media promedio, 𝜏௔௩௘  (𝜇𝑠).  Eficiencia de transferencia de energía 𝜂ா். Micro 
parámetro de transferencia de energía 𝐶஽ோ  (× 10ିସ଴𝑐𝑚଺ 𝑠ିଵ). Distancia de interacción 
critica, 𝑅௖, para 𝐴𝑔ା − 𝑇𝑚ଷା. 
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Tabla 3.17. Lista de artículos publicados durante el proyecto de doctorado. 108 
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IX 
 

 

OBJETIVO GENERAL 

Estudiar a nivel laboratorio las características estructurales, ópticas y luminiscentes del 

sistema vítreo fosfato de zinc (ZnO-P2O5) co-dopado con plata (Ag+), manganeso (Mn2+) y 

lantánidos trivalentes (RE3+), bajo excitaciones entre el ultravioleta medio (MUV) y el 

ultravioleta cercano (NUV), que sea resonante con las emisiones de diodos comerciales. 

Analizar los mecanismos de transferencia de energía. 

 

Objetivos particulares  

1. Determinar las condiciones de síntesis apropiadas para la incorporación de Ag+ y 

lantánidos trivalentes en términos de la razón relativa de óxido de zinc (ZnO) y pentóxido de 

fosforo (P2O5) y la temperatura de fundición. 

2. Identificar la estructura de largo y corto alcance mediante difracción de rayos X (XRD) y 

espectroscopia Raman. 

3. Determinar las transiciones electrónicas en la región ultra violeta visible mediante 

espectroscopia de absorción óptica para establecer longitudes óptimas de excitación e 

identificar las especies de plata presentes. 

4. Analizar los espectros de excitación en función del contenido de Ag+ para establecer líneas 

de excitación para cada especie de plata con el fin de modular la tonalidad de su emisión. 

5. Establecer los espectros de emisión para diferentes longitudes de onda de excitación. 

6. Caracterizar los espectros de emisión mediante sus características colorimétricas, 

coordenadas de color (CIE1931 (x,y)), temperatura de color correlacionada (CCT), tonalidad 

de emisión, índice de reproducción cromática (CRI). 

7. Medir la eficiencia cuántica luminiscente (PLQY). 

8. Medir los perfiles de decaimientos en función a la concentración de dopantes con el fin de 

analizar procesos de transferencia de energía no radiativa. 



OBJETIVOS  OBJETIVO GENERAL Y 
                                OBJETIVOS PARTICULARES 

X 
 

9. Estimar el tiempo de vida media promedio (𝜏௔௩௘) mediante la modelación de la evolución 

temporal. 

10. Analizar los perfiles de tiempo de vida media, mediante el modelo de Burstein y estimar 

parámetros ligados a, trasferencia de energía (𝛾௦), migración de energía 𝐾, eficiencias de 

transferencia (𝜂ா்), micro parámetro de migración (𝐶஽ோ) y distancia de interacción critica 

𝑅௖. 

11. Correlacionar la información y proponer los canales de transferencia de energía. 

12. Determinar el contenido óptimo de co-dopantes durante la síntesis de un vidrio de zinc 

fosfato para una concentración fija de Ag+. 

13. Determinar las transiciones electrónicas en la región ultravioleta visible mediante 

espectroscopia de absorción óptica para establecer longitudes óptimas de excitación e 

identificar las especies de plata presentes.  
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El avance en las tecnologías de la iluminación ha sido consecuencia de crear mejores y más 

eficientes fuentes de luz. Desde el descubrimiento del fuego en la prehistoria, el hombre no 

se detuvo hasta conquistar la penumbra de la noche y así lograr el dominio y aprovechamiento 

de un día de 24 horas. El avance e innovación en las fuentes de luz fue relativamente lento 

en gran parte de la historia de la humanidad, las lámparas de aceite y velas fueron nuestra 

mejor fuente de iluminación por muchos siglos, no fue hasta el siglo XIX donde comenzaron 

ciertos avances con la aparición de la creación de las lámparas arco [1], gas [2] y queroseno 

[3]. Un punto de inflexión fue la invención de la lámpara incandescente de filamento de 

carbono de Edison a finales del siglo XIX [4]. A partir de este punto las tecnologías de 

iluminación presentaron un crecimiento exponencial. El siglo XX fue testigo de grandes 

avances tales como la primera bombilla incandescente con filamento de tungsteno a 

principios de 1910 [5]. La aparición de las primeras lámparas fluorescentes en 1937 [6]. El 

descubrimiento de las bombillas de halógeno [7] y sodio [8] a finales de la década de 1960. 

El surgimiento de los primeros diodos emisores de luz (LEDs) rojo, amarillo y verde en 1970 

[9]. El descubrimiento y la comercialización de la lámpara fluorescente compacta (CFL) en 

la década de 1980. La invención del primer Led azul práctico en 1995 [10]. Hasta la aparición 

de los primeros diodos emisores de luz blanca (W LEDs) [11]. En este contexto las 

tecnologías W-LEDs surge como un remplazo de las CFL ya que estas últimas contienen 

mercurio potencialmente dañino para el consumidor y medio ambiente [12]. 

Por esta razón, ha surgido un gran interés en la búsqueda de fósforos capaces de activarse 

con luz ultravioleta (UV). En particular se emplean fósforos con emisiones de tonalidad 

amarilla, generalmente YAG: Ce3+ [13-14] o una combinación de iones como Eu3+, Sm3+, 

Tb3+ y Tm3+ embebidos en una gran variedad de matrices [15-17]. Aunque presenta la 

dificultad de establecer longitudes de activación adecuadas para promover transferencia de 

energía debido a la naturaleza electrónica de los niveles 4f.  

Por otro lado, propuesta practica y económica son que las matrices vítreas a base zinc fosfato 

las cuales gozan de una alta trasparencia en la región UV, baja energía de fonón, baja 

temperatura de fusión, una temperatura de transición vítrea inferior a 300°C, además de ser 

capaces de alojar grandes cantidades de dopantes entre otras propiedades [18-21].  
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En la última década el uso de Ag como activador de vidrios trasparentes ha generado mucho 

interés debido a su amplia banda de emisión la cual se extiende en todo el espectro visible, 

originada a partir de las combinaciones de las emisiones de iones de plata Ag+ y clústeres de 

tamaño subnanométrico (𝐴𝑔௠
௡ା) [20-26]. En conjunto despliegan una intensa emisión de 

tonalidad blanco azulada y fría (Bluish White and Cold White). 

En este contexto se plantea el presente trabajo de tesis el cual pretende caracterizar el vidrio 

de ZnO-P2O5 activado con Ag+. La emisión fría de las especies de Ag+ se modularán 

mediante la incorporación de los iones lantánidos Sm3+, Eu3+, Tb3+ y Tm3+ y el metal de 

transición Mn2+. En forma paralela se propone analizar mecanismos de transferencia de 

energía mediante el estudio de los espectros de excitación, emisión y perfiles de decaimiento. 

El estudio de las propiedades luminiscentes se complementará a partir de la difracción de 

rayos X y espectroscopia Raman. 
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1.1. Sólidos cristalinos 

Establecer las ecuaciones de movimiento asociadas a cada una de las partículas que 

constituyen un sólido, virtualmente parece una tarea imposible, debido a la gran cantidad de 

partículas que los componen. Afortunadamente, la mayoría de los sólidos suelen tener sus 

átomos dispuestos en una red regular con variadas simetrías lo que nos permite establecer 

una metodología y formalismo matemático para su estudio a pesar de la gran cantidad de 

partículas involucradas. 

Para comenzar la descripción de los sólidos cristalinos comenzamos por definir 

matemáticamente a una Red. Red es un conjunto de puntos espaciados regularmente con 

posiciones definidas como múltiplos de vectores generadores de traslación 𝒂𝟏ሬሬሬሬ⃗ , 𝒂𝟐ሬሬሬሬ⃗ , 𝒂𝟑ሬሬሬሬ⃗ , de tal 

forma que el arreglo de puntos esté dispuesto de la misma manera en el punto 𝒓ሬ⃗ , como en el 

punto obtenido por la traslación 𝒓ሬ⃗ ′. En tres dimensiones la red es definida mediante la 

ecuación (1) conocida como red de Bravais 

𝒓ሬ⃗ ′ = 𝒓ሬ⃗ + 𝑛ଵ𝒂𝟏ሬሬሬሬ⃗ + 𝑛ଶ𝒂𝟐ሬሬሬሬ⃗ + 𝑛ଷ𝒂𝟑ሬሬሬሬ⃗  (1.1) 

Donde 𝑛ଵ, 𝑛ଶ y 𝑛ଷ son enteros. El número de redes de Bravais con diferentes simetrías en tres 

dimensiones es 14 [27-29].  

Una vez definida la Red de Bravais, definiremos una Celda Unitaria Primitiva, la cual se 

trata del volumen de espacio definido por los ejes |𝒂𝟏ሬሬሬሬ⃗ |, |𝒂𝟐ሬሬሬሬ⃗ |, |𝒂𝟑ሬሬሬሬ⃗ | y los ángulos que forman 

entre si 𝛼, 𝛽, 𝛾, ver figura 1.1 (a). Trasladado a través de todos los vectores de la Red de 

Bravais, llena el espacio sin superposición y sin dejar vacíos. Es de resaltar que la celda 

unitaria primitiva contiene un sólo punto de red. 

El último elemento que necesitamos para definir un cristal real es la Base, que serán los 

elementos que colocaremos en los puntos de la red de Bravais, la cual puede constar de uno 

o varios átomos, ver figura 1.1 (b). 

A menudo imaginaremos un sólido como un sólo cristal, una red perfecta de átomos sin 

ningún defecto, y puede parecer que cristales tan perfectos no son particularmente relevantes 

para los materiales reales. Pero este no es el caso. En realidad, muchos sólidos están 

compuestos por pequeños granos cristalinos. Estos sólidos se denominan policristalinos, en 

contraste con un monocristal macroscópico, el número de átomos en un entorno cristalino 
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perfecto sigue siendo muy grande en comparación con el número de átomos en el límite del 

grano. 

Sin embargo, hay algunos sólidos que no son cristalinos. Estos se llaman amorfos.  

 

1.2. Sólidos amorfos  

Los sólidos amorfos se caracterizan por la ausencia de cualquier orden tridimensional de 

largo alcance, poseen una disposición más aleatoria en sus átomos o moléculas 

constituyentes. Comúnmente descritos como líquidos subenfriados, debido a que en su 

proceso de formación los constituyentes a altas temperaturas en estado líquido son forzados 

a un estado rígido por medio de un enfriamiento rápido, obteniendo distribución aleatoria de 

sus átomos y moléculas, similar al estado líquido. Sin embargo, a pesar de la aparente 

distribución aleatoria, puede existir algún orden de corto alcance entre sus átomos o 

moléculas. También, tiene propiedades físicas bastantes diferentes a las de sus 

correspondientes cristalinos tales como, un punto de fusión en un intervalo de temperatura y 

ser isótropos en su mayoría, es decir, exhiben propiedades uniformes en todas las direcciones. 

 

 

 

 

Figura 1.1. (a) Celda unitaria primitiva en tres dimensiones, (b) Red de Bravais en dos dimensiones 
más una base de átomos de oxígeno (en rojo) y fosfato (en naranja) como ejemplo de un cristal de 
anhidro de fósforo. Imagen adaptada de [28]. 
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1.3. Vidrio 

El vidrio como ya se mencionó se encuentra dentro de la clasificación de solidos amorfos y 

se define como “Un sólido amorfo obtenido por enfriamiento de una masa fundida. Debido 

al aumento de viscosidad durante el enfriamiento, el cual presenta un intervalo térmico de 

transición continuo entre su estado fundido y rígido, que puede recorrerse reversiblemente 

en ambos sentidos sin que se produzca un cambio de fase” [30].  

Para la elaboración del vidrio por definición se requiere fundir una masa, dicha masa es 

obtenida de la mezcla de materias primas que empíricamente se catalogan en: 

Vitrificantes: Nos restringiremos a óxidos metálicos formadores de la red vítrea, los cuales 

proporcionan la estructura primaria en los vidrios y por ende heredan algunas de sus 

propiedades (cristaloquímica del vidrio) polarización iónica, coordinación iónica, simetría 

local (orden de corto alcance). Los principales óxidos vitrificantes en orden de más frecuente 

aplicación son SiO2, B2O3, P2O5, los cuales en forma independiente son capaces de generar 

vidrios [30-31]. Otros óxidos vitrificantes como Al2O3, Bi2O3, Ga2O3, SeO2, TiO2, TeO2, 

V2O5 son formadores de vidrio que requieren de componentes secundarios catalogados, 

también llamados vitrificantes condicionales [32]. 

Fundentes: Componentes cuya función será bajar el punto de fusión de las mezclas sólidas a 

fundir con la finalidad de facilitar la fabricación. Las especies principales usadas para este 

fin son óxidos alcalinos, Li2O, Na2O y K2O. Es de recalcar que la incorporación de fundentes 

en una mezcla para formar un vidrio queda limitada por las fuerzas de cohesión del vidrio, 

pues al agregar fundentes alcalinos favorece la formación de oxígenos no enlazados que 

repercuten en la estabilidad del vidrio, por lo que en general se utilizan en pequeñas 

cantidades. 

Estabilizadores: Iones con doble carga generalmente obtenidos de óxidos alcalinotérreos y 

algunos óxidos de metales de transición, MgO, CaO, SrO, BaO, PbO, ZnO, etc. La doble 

carga de estos iones permite unirse a oxígenos no enlazados generados por la incorporación 

de los fundentes y por ello restableciendo parcialmente la cohesión en el vidrio. 
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1.4. Sistema Vítreo ZnO-P2O5 

Los componentes estructurales básicos de los fosfatos cristalinos y amorfos son los iones 

tetraédricos de fosfato (PO4)-3 los cuales surgen de orbitales híbridos sp3 de los electrones 

externos del fosforo P: [Ne]3s23p3. Cuatro de los cinco electrones externos del fosfato forman 

orbitales sp3 los cuales se superponen con los orbitales sp2 del átomo de oxígeno, mientras el 

ultimo electrón es promovido al orbital 3d formando un enlace deslocalizado de la 

superposición del orbital 3d y el orbital 2p de los átomos de oxígeno. Estos iones (PO4)-3 se 

unen de forma covalente mediante oxígenos puente, formando cadenas aniónicas de diferente 

tamaño en sólidos amorfos. Para la clasificación y estudio de estos tetraedros se ha 

implementado la terminología Q(i) [19], donde i representa el número de oxígeno puente por 

tetraedro figura 1.2.  

 

Para mejorar las propiedades higroscópicas, mecánicas, ópticas y térmicas de los vidrios a 

base de fosfato, es necesaria la adición de un óxido modificador, xM+2O-(100-x)P2O5. Pero 

el agregar un óxido modificador fomenta la despolarización de las cadenas fosfáticas, 

promoviendo la creación de oxígenos no enlazados a expensas de los oxígenos puente. Para 

resolver este problema la elección de óxido de zinc (ZnO) es por demás acertada, pues tiene 

una doble función como óxido formador y estabilizante [19-20]. La doble carga del ion Zn2+ 

facilita su unión con dos oxígenos no puente, actuando como puente entre ellos, y 

reestableciendo la cohesión de entre las cadenas fosfáticas. Por lo tanto, la adición ZnO 

Figura 1.2. Sitios tetraédricos de fosfato que pueden existir en vidrios de fosfato. Imagen adaptada 
de [33]. 
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minimiza la capacidad higroscópica, mejora las propiedades mecánicas, además de rebajar 

el coeficiente de dilatación, etc. 

B. Tischendof et al [19]. Han estudiado el comportamiento de vidrios fosfáticos en función 

al contenido de ZnO en el intervalo 35 ≤ ZnO ≤ 80 %mol. Mediante las relaciones para 

estimar la fracción de unidades Q3, Q2, Q1 y Q0, establecen las regiones de ultra fosfato 0 < 

ZnO < 50 %mol, meta-pyro fosfato 50 < ZnO  < 65 %mol y pyro-ortho fosfato 65 < ZnO  < 

75 %mol. Para cada una de estas regiones se establece el punto de transición vítrea, Tg, en 

los intervalos 365-475 °C, 400-450 °C y 425-475 °C, para ultra fosfato, meta-pyro fosfato y 

pyro-ortho fosfato, respectivamente. Además, indican que para concentraciones ≥75 %mol 

de óxido de zinc se presenta mezcla de fases y cristalización, completando el estudio de la 

evolución de ultra fosfatos a pyro-ortho fosfatos en función del incrementó del contenido de 

ZnO, mediante las técnicas Raman, NMR, entre otras. 
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1.5. Lantánidos y metales de transición 

Establecida la matriz vítrea que por sus diferentes características fisicoquímicas es candidata 

para la impurificación de iones dopantes, los cuales al ser agregados en pequeñas cantidades 

a la mezcla del vidrio son capaces de remplazar átomos o enlazarse de forma iónica con 

moléculas del retículo vítreo, dando lugar a centros ópticamente activos los cuales exhiben 

luminiscencia cuando son excitados con una fuente apropiada. Los iones dopantes 

generalmente son metales de transición o lantánidos trivalentes, la estructura de los iones de 

metales de transición del grupo 11 y de la serie de los lantánidos es mostrado en la figura 1.3.  

Todos los iones de lantánidos se caracterizan por una configuración electrónica dada por un 

núcleo Xe, una capa de 4ƒ protegida de las perturbaciones externas por las capas 5s, 5p, 5d 

y 6s. Este efecto de apantallamiento protege a los electrones ópticamente activos hasta cierto 

punto de la influencia del campo cristalino, caracterizándose por i) presentar transiciones 

electrónicas en la región UV-Vis-NIR del espectro, ii) las bandas de emisión y absorción 

relacionadas a las transiciones f-f son estrechas con fuerzas de oscilador del orden de 10-6, 

iii) las bandas de absorción y emisión son poco sensibles a la matriz y iv) los tiempos de 

recombinación son relativamente largos [34, 35]. Ahora bien, en los metales de transición, 

particularmente la plata, la cual, se tiene una configuración electrónica compuesta por un 

núcleo de Kr y una capa 4d débilmente apantallada por la capa 5s. En consecuencia, se 

acoplan fuertemente a la matriz, lo que confiere amplias bandas de absorción y emisión [34, 

37].  
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Figura 1.3. Estructura atómica de (a) tierras raras y (b) metales de transición (Ag). Imagen 
adaptada de [34]. 
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1.6. Interacción de radiación con la materia 

En la naturaleza existen diferentes formas de radiación, la cual se tiende a organizar como: 

ondas de radio (1×109 nm), microondas (1×109-1×106 nm), infrarrojos (1×106-780 nm), luz 

visible (780-380 nm), ultravioletas (380–10 nm), rayos X (1-1×10-3 nm) y rayos gama (1×10-

6 nm).  Según el modelo de onda electromagnética, todos los tipos de radiación mencionados 

pueden describirse mediante un campo eléctrico 𝐸ሬ⃗  y magnético 𝐵ሬ⃗  los cuales se propagan 

oscilado formando ángulos rectos entre ellos definiendo una dirección de propagación. En 

general, se considera una onda electromagnética plana, que viaja en una dirección definida 𝑧 

y que se encuentra polarizada en el plano 𝑋𝑌 son descritos por las siguientes relaciones [38-

39]: 

𝐸ሬ⃗ = 𝚤̂𝐸௫ =  𝚤̂𝐸଴௫𝑐𝑜𝑠(𝜔𝑡 − 𝑘𝑧) (1.2) 

𝐵ሬ⃗ = 𝚥̂𝐸௬ = 𝚥̂𝐵଴௬𝑐𝑜𝑠(𝜔𝑡 − 𝑘𝑧) (1.3) 

Donde 𝐸଴ y 𝐵଴, corresponden a las amplitudes máximas,  𝜔 = 2𝜋𝜈 es la frecuencia angular, 

𝑘 =
ଶగ

ఒ
 es el número de onda y 𝑧 es la dirección de propagación. Es de resaltar que la 

radiación electromagnética se caracterizara según su régimen energético y se estudiarán en 

longitud de onda, número de onda o energía por fotón, según sea el caso, y será posible 

cambiar de unidades siempre y cuando se respete el Jacobiano de trasformación asociado 

[40].  

Establecidas las componentes base de la radiación, es conveniente establecer la magnitud 

relativa de las interacciones eléctricas y magnéticas. Es conocido que la fuerza que ejerce el 

campo eléctrico y magnético sobre una carga 𝑞 con una velocidad 𝑣⃗, es 𝐹⃗ா = 𝑞𝐸ሬ⃗   y 𝐹⃗஻ =

𝑞𝑣⃗ × 𝐵ሬ⃗ , respectivamente. Tomando en cuenta que el campo eléctrico y magnético de la 

radiación se relacionan mediante la expresión 𝐸 = 𝑐𝐵 por lo que podemos establecer la 

siguiente expresión 
หி⃗ಶห

หிಳሬሬሬሬሬ⃗ ห
≈

หாሬ⃗ ห

|௩ሬ⃗ |ห஻ሬ⃗ ห
=

ସగఢబℏ௖

௘మ
≈ 137 [41, 42]. Como ejemplo, para un átomo de 

hidrogeno en su estado fundamental, la fuerza eléctrica es 137 veces más intensa que la fuerza 

magnética. De modo que en lo sucesivo ignoraremos las interacciones de los elementos de 

carga con el campo magnético. 
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Más aun, se sabe que para estimular las transiciones electrónicas en los cationes de metales 

de transición y lantánidos trivalentes se requieren longitudes de onda en el intervalo 

ultravioleta visible (200-780 nm), las cuales son mucho mayores que los diámetros de 

cationes o clústeres de lantánidos o metales de transición, 𝜆 ≫ 𝑑, es decir la variación 

espacial del campo eléctrico en el interior de un sistema es muy pequeña 𝑘 =
ଶగ

ఒ
≪ 1. Por lo 

que, la activación de las transiciones electrónicas de un medio material por radiación 

electromagnética queda en función de la componente de onda eléctrica dada por la ecuación 

(1.2). Siendo así, el Hamiltoniano que describe la interacción de radiación y la materia, en 

una aproximación dipolar (que considera ínfimas las contribuciones multipolares de orden 

superior) se escribe como  

𝐻(𝑡) = −𝜇௫𝐸଴௫cos (𝜔𝑡) (1.3) 

Donde 𝜇௫ es el momento dipolar eléctrico en la dirección de incidencia del campo eléctrico. 

Establecido el Hamiltoniano de interacción, ahora será posible establecer las probabilidades 

de transición de dipolo eléctrico las cuales están dadas por la expresión [41-42] 

𝑃௡→௠(𝑡) =
𝐸଴௫

ଶ |⟨𝑚|𝜇௫|𝑛⟩|ଶ

4ℏଶ
ቤ
e୧(னౣ౤ାன)୲ − 1

ω୫୬ + ω
+

e୧(னౣ౤ିன)୲ − 1

ω୫୬ − ω
ቤ

ଶ

        
(1.4) 

 

Por lo tanto, para que la transición sea activada se busca que ningún termino en la ecuación 

(1.4) sea nulo.  Además, se puede observar que la ecuación se (1.4) presenta resonancia 

en lim
ఠ→ఠ೙೘

𝑃௡→௠(𝑡), definiendo posibilidades presentadas en la Tabla 1.1 [41-42]. 

 

Tipo Valor de 𝜔 𝑃௡→௠(t) 

Absorción 𝜔 = 𝜔௡௠ 
𝐸଴௫

ଶ |⟨𝑚|𝜇௫|𝑛⟩|ଶ

ℏଶ
 
𝑠𝑒𝑛ଶ(𝜔௠௡ − 𝜔)𝑡/2

(ω୫୬ − ω)ଶ
 

Emisión  𝜔 = −𝜔௡௠ 
𝐸଴௫

ଶ |⟨𝑚|𝜇௫|𝑛⟩|ଶ

ℏଶ
 
𝑠𝑒𝑛ଶ(𝜔௠௡ + 𝜔)𝑡/2

(ω୫୬ + ω)ଶ
 

Tabla 1.1. Efectos de absorción y emisión, caracterizadas por su frecuencia de resonancia y 
probabilidad de transición. 
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1.7. Difracción de rayos X 

La difracción de rayos X es una de las técnicas más poderosas e inequívocas para dilucidar 

la estructura de los sólidos. En esta técnica se hace pasar un haz de rayos X de una longitud 

de onda 1.5 Å, la cual es del orden del espaciamiento de los planos cristalinos. Debido a la 

diferencia de caminos ópticos, se produce una diferencia de fases constructiva o destructiva 

en los frentes de onda resultantes produciendo un patrón de difracción. Esta forma de 

describir la difracción de rayos X está dada por la ley de Bragg [27-29]: 

2𝑑𝑠𝑒𝑛(𝜃) = 𝑛𝜆   (1.5) 

Donde 𝑑 es la distancia entre una serie de planos paralelos en la estructura cristalina, 𝜃 es el 

ángulo de incidencia, 𝑛𝜆 es el parámetro de interferencia aditiva, el cual se suscita cuando la 

diferencia de caminos por la radiación difundida por los planos sucesivos es un número 

entero 𝑛 de la longitud de onda 𝜆.  

Como ya se demostró la teoría de Bragg es una poderosa herramienta para establecer la 

distancia entre los planos de la red, pero sufre de la limitación de no dar información sobre 

la base, por lo que, para complementar esta información, recurriremos a la teoría de M. von 

Laue, la cual considera una fuente de rayos X distante a la muestra, con el fin de considerar 

a la radiación como un frente de onda plano dado por la ecuación: 

𝐸ሬ⃗ (𝑟, 𝑡) = 𝐸଴𝑒௜௄ሬሬ⃗ ∙௥⃗ି௜ఠ௧  (1.6) 

Donde 𝐸଴ es la amplitud de la onda, 𝑘ሬ⃗  es el vector de onda que indica la dirección de 

propagación con una longitud de onda de 2𝜋/𝜆, 𝑟 es el vector de posición de un punto en la 

muestra y 𝜔 la frecuencia angular.  

 

Ahora, consideremos una fuente de rayos X en la posición 𝑅ሬ⃗ , debido a lo cual, el campo 

eléctrico en el punto 𝑟 en la muestra al tiempo 𝑡 puede ser escrito como: 

𝐸ሬ⃗ (𝑟, 𝑡) = 𝐸଴𝑒௜௄ሬሬ⃗ ∙(௥⃗ିோሬ⃗ )ି௜ఠ௧  (1.7) 

Consideremos ahora que el punto 𝑟 en la muestra se encuentra dentro del elemento de 

volumen 𝑑𝑣, donde se genera dispersión y las ondas resultantes con un vector de onda 𝑘′ሬሬሬ⃗ ,  

serán medidas en un detector en una posición 𝑅′ሬሬሬ⃗ . Supondremos que la amplitud de onda 
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dispersada será proporcional a la del campo entrante, además definiremos la concentración 

de electrones en el sólido, 𝜌(𝑟), considerando que la dispersión de los rayos X se origina a 

través de los electrones del material. Y nuevamente hay que considerar que el detector se 

encuentra lo suficientemente distante para percibir las ondas resultantes como planas dadas 

por: 

 

𝐸ሬ⃗ (𝑅′ሬሬሬ⃗ , 𝑡) = 𝐸଴
ᇱ 𝜌(𝑡)𝑒

௜ቂቀ௞ᇲሬሬሬሬ⃗ ∙ோᇲሬሬሬሬ⃗ ି௞ሬ⃗ ∙ோሬ⃗ ቁ)ା(௞ሬ⃗ ି௞ᇲሬሬሬሬ⃗ ) ∙௥⃗ቃି௜ఠ௧ (1.8) 

El campo total medido en el detector puede obtenerse integrando sobre todo el volumen de 

la muestra, pero por lo general lo que es posible es medir la intensidad de los rayos X por lo 

que se tiene la siguiente expresión [27-29]: 

 

𝐼൫𝐾ሬሬ⃗ ൯ =  ቚ𝑒௜ఠ௧∫ 𝜌(𝑟)𝑒ି௜௄ሬሬ⃗ ∙௥⃗𝑑𝑣ቚ
ଶ

 (1.9) 

 

Donde 𝐾ሬሬ⃗  es el vector de dispersión. La ecuación (1.9) relaciona la intensidad media con la 

concentración de electrones de la muestra. Por lo tanto, es posible tratar de medir la 

intensidad en función del vector de dispersión 𝐾ሬሬ⃗  he inferir las especies de la base y 

correlacionarlas con las distancias obtenidas con la ley de Bragg. En la actualidad esos 

algoritmos son implementados por difractómetros comerciales el cual se esquematiza en la 

figura 1.4. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 Figura 1.4. Diagrama difractómetro. Imagen adaptada de [43-44]. 
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1.8. Espectroscopia Raman 

 

La radiación electromagnética en la región infrarroja del espectro es nuestra herramienta para 

el estudio de la simetría molecular local. Debido a que la componente eléctrica oscilante de 

la radiación infrarroja se acopla con el momento dipolar asociado a las moléculas. La 

perturbación periódica aplicada por la componente eléctrica de la radiación infrarroja sobre 

el sistema molecular oscilante estimula una polarización local, en consecuencia, se generan 

elongaciones heteronucleares, dando lugar a absorción, trasmisión o dispersión. Como hemos 

establecido la fuerza de polarización inducida será proporcional a la componente eléctrica de 

la radiación infrarroja, tal que 𝑃௜ = 𝛼𝐸, con 𝛼 la polarizabilidad. Ahora bien, consideremos 

la componente eléctrica de la radiación infrarroja como un frente de onda plano dado por: 

 

𝐸 =  𝐸଴𝑐𝑜𝑠(2𝜋𝜈௜𝑡) (1.10) 

 

Donde 𝐸଴ es la amplitud máxima del frente de onda, 𝜈௜ es la frecuencia de la radiación 

incidente y 𝑡 el tiempo. Por otro lado, la polarizabilidad 𝛼 puede ser escrita en función al 

𝑄௝ = 𝑄௝
଴𝑐𝑜𝑠2𝜋𝜈𝑗 modo normal resultante de la interacción para la vibración de una molécula 

con 𝑁 átomos, y desarrollada en serie de potencias como [45-47]: 

 

𝛼 = 𝛼଴ + ቆ
𝜕𝛼

𝜕𝑄௝
ቇ 𝑄௝ + ⋯ (1.11) 

 

Por lo que al sustituir las ecuaciones (1.10) y (1.11) en la definición de polarización inducida 

𝑃௜ = 𝛼𝐸, se tiene [45-47]: 

 

𝑃௜ = 𝛼଴𝐸଴𝑐𝑜𝑠𝜋𝜈௜𝑡 + 𝐸଴𝑄௝
଴ ቆ

𝛿𝛼

𝛿𝑄௝
ቇ

𝑡

2
ൣ𝑐𝑜𝑠2𝜋൫𝜈௜ − 𝜈௝൯ + 𝑐𝑜𝑠2𝜋൫𝜈௜ + 𝜈௝൯൧  (1.12) 

La aproximación para la polarizabilidad ecuación (1.11) y la ecuación (1.12) que describe la 

polarización inducida son un desarrolló elegante para entender la dispersión Raman, 

expuestos por Peter F. Bernath, Richar L. McCreery y H Kuzmany [45-47]. La ecuación 

(1.12) agrupa los principales tipos de dispersión los cuales son mencionados a continuación: 
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i) La componente eléctrica de la radiación infrarroja interacciona de forma elástica con el 

momento dipolar de las moléculas por lo que la frecuencia de incidencia 𝜈௜ no cambia 

después del encuentro, asociado al primer término en la ecuación (1.12), lo cual es vinculado 

a dispersión de Rayleigh [48]. 

 

ii) La componente eléctrica de la radiación infrarroja se encuentra de forma inelástica con el 

momento dipolar de las moléculas, por lo que la frecuencia de incidencia 𝜈௜ cambiará después 

de la interacción como una frecuencia resultante 𝜈௝, tal que, la diferencia de energía Δ𝐸 =

ห𝜈଴ − 𝜈௝ห, cuantificará la energía absorbida o transmitida. Dicho evento relacionado con el 

segundo término de la ecuación (1.12). Por lo tanto, para el caso que 𝜈௝ < 𝜈௜, se dirá que se 

obtiene una dispersión de Stokes. 

 

iii) La componente eléctrica de la radiación infrarroja se encuentra de forma inelástica con el 

momento dipolar de las moléculas, por lo que la frecuencia de incidencia 𝜈௜ cambiará después 

de la interacción como una frecuencia resultante 𝜈௥, tal que Δ𝐸 = |𝜈଴ − 𝜈௥|, que cuatificará 

la energía absorbida o transmitida. Dicho evento relacionado con el tercer término de la 

ecuación (1.12). Por lo tanto, para el caso que 𝜈௝ > 𝜈௜, se dirá que se obtiene una dispersión 

anti-Stokes. El montaje experimental se presenta en la figura 1.5. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 1.5. Diagrama espectrómetro Raman. Imagen adaptada de [49]. 
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1.9. Absorción óptica 

Para cuantificar la cantidad de radiación electromagnética que puede absorber o transmitir 

una muestra en función a la concentración de dopante presente, consideremos un haz 

incidente con una intensidad inicial 𝐼௜, el cual viaja a través de una muestra con espesor 𝑙, en 

este viaje los fotones que componen el haz pueden ser absorbidos del estado base a estados 

excitados, pues las órbitas de los electrones en un átomo se caracterizan por el número 

cuántico principal 𝑛 y azimutal 𝑙. Cuando un electrón experimenta una transición de un nivel 

de mayor energía 𝐸௡೑௟೑
 a uno de menor energía 𝐸௡೔௟೔

, se dice que ha absorbido parte de la 

radiación incidente. Por lo que para cuantificar la variación de la intensidad en función a la 

densidad de átomos que pasan de estado base inicial (𝑁௜) a un estado final (𝑁௙) por medio de 

absorción de la radiación, se establece la siguiente ecuación diferencial: 

 

𝑑𝐼 = 𝜎𝐼൫𝑁௜ − 𝑁௙൯𝑑x (1.13) 

 

Donde 𝜎 es la sección eficaz que presenta una molécula ante un flujo de fotones que 

componen el haz incidente. Ahora bien, integrando el primer miembro de la ecuación (1.13) 

para una intensidad incidente inicial 𝐼௜ a una intensidad final 𝐼௙ resultante del viaje a través 

de la muestra. Además de integrar el segundo miembro de la ecuación (1.13) para el espesor 

de la muestra se tiene  

 

∫
ௗி

ி

ூ೑

ூ೔
= ∫ 𝜎൫𝑁௜ − 𝑁௙൯𝑑𝑥

௟

଴
  (1.14) 

𝐼௙ = 𝐼௜𝑒
ఙ൫ே೔ିே೑൯௟  (1.15) 

 

La ecuación (1.15) es una versión decimal de la Lambert-Beer [50-51], siendo 𝜎൫𝑁௜ − 𝑁௙൯ 

el coeficiente de absorción. Para soluciones diluidas, en las que absorbe exclusivamente la 

concentración de dopantes presentes en el vidrio se define la absorbancia como: 

 

𝐴 = log ൬
𝐼௙

𝐼௜
൰ = 𝛼𝑙 (1.16) 
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De donde definiremos el coeficiente de absorción o densidad óptica como: 

 

𝛼(𝑐𝑚ିଵ) = 𝐴/𝑙  (1.17) 

 

Finalmente, para establecer el espectro de absorción es necesario hacer incidir un haz de luz 

con una longitud de onda en el intervalo UV-Vis de 200-800 nm y medir para cada longitud 

de onda en pasos de 1 nm las variaciones de la intensidad inicial 𝐼௜ y final 𝐼௙mediante la 

ecuación (1.16). El montaje experimental se presenta en la figura 1.6. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 1.6. Diagrama espectrómetro de absorción. Imagen adaptada de [52]. 
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1.10. Luminiscencia 

La luminiscencia, es el fenómeno de emisión de radiación estimulada por diferentes 

mecanismos, químicos (quimioluminiscencia) [53], biológico (bioluminiscencia) [54], 

térmicos (termoluminiscencia) [55], ultrasónicos (sonoluminiscencia) [56], mecánicos 

(triboluminiscencia) [57], eléctricos (electroluminiscencia) [58], radiación ionizante 

(radioluminiscencia) [59] y la fotoluminiscencia ópticamente estimulada [60-62], la cual 

utilizaremos para el estudio de la luminiscencia en vidrios. De forma general nos centraremos 

en el estudio fluorescencia, que no es más que emisiones luminiscentes observadas una vez 

removida la fuente de excitación con un tiempo de vida del orden de microsegundos. La 

luminiscencia generada dentro de un vidrio puede ser intrínseca, y se suscita debido a 

recombinaciones electrón hueco asociados a los constituyentes de la matriz, generalmente 

observada en materiales semiconductores. Por otra parte, en este trabajo nos centraremos en 

la denominada luminiscencia extrínseca la cual produciremos por la adición de iones 

dopantes de metales de transición y lantánidos trivalentes a un vidrio de zinc fosfato que no 

presenta luminiscencia intrínseca. Debido a la naturaleza de las absorciones de los iones 

dopantes que utilizaremos, las longitudes de onda de excitación adecuadas serán las 

pertenecientes al intervalo ultravioleta del espectro (200-380 nm), excitaciones que mediante 

un mecanismo de down-shifting, en el cual, la energía absorbida por los iones dopantes 

promueve que los electrones en su estado fundamental busquen estabilidad en estados de 

mayor energía que tengan la misma multiplicidad del estado base. Al término de la 

estimulación externa, los iones incorporados se relajarán por rutas i) radiativas emitiendo 

emisiones en la región visible e infrarroja del espectro y ii) no radiativas en la que 

intervendrán fonones asociados a la matriz o por interacción del dopante con vecinos 

cercanos (relajaciones cruzadas).  
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En particular para un ion dopante si denotamos a 𝑅 y 𝑁𝑅, como las razones de recombinación 

radiativa y no radiativa, respectivamente. Podemos definir la probabilidad de relajación de 

un ion de su estado excitado a su estado base como ቀ
ௗ௣

ௗ௧
= ∑𝑅 + ∑𝑁𝑅ቁ. Y considerando la 

densidad de población electrónica 𝑛௘ del nivel excitado dada por [63]: 

 

 

Cuya solución 𝑛௘(𝑡) = 𝑛௘𝑒ି(∑ோା∑ேோ)௧, definirá el de vida media 𝜏 =
ଵ

∑ோା∑ேோ  
, el cual 

discutiremos más adelante. 

 

1.10.1. Espectros de excitación 

El espectro de excitación de fotoluminiscencia es un gráfico obtenido de censar la intensidad 

luminiscente 𝐼௉௅ de una muestra en una longitud de onda fija 𝜆௘௠, para un intervalo de 

longitudes 𝜆௘௫ menores que la longitud de onda fija 𝜆௘௠, tal que, 𝜆௘௫ < 𝜆௘௠. Esta técnica 

nos brindará información acerca de los estados electrónicos excitados permitiéndonos 

identificarlos, puesto que en general será conocida la especie dopante. Y con ello seleccionar 

un conjunto de longitudes de ondas de excitación óptimas para establecer los espectros de 

emisión y controlar las tonalidades de emisión.  

 

1.10.2. Espectros de emisión  

El espectro de emisión de fotoluminiscencia para una longitud de onda de excitación fija 𝜆௘௫ 

censa la intensidad luminiscente de una muestra en un intervalo de longitudes de onda 

𝜆௘௠, 𝑡𝑎𝑙 𝑞𝑢𝑒 𝜆௘௫ < 𝜆௘௠, para el caso de down-shifting. Este espectro nos otorga información 

acerca de la recombinación electrónica de los estados excitados al estado base, por la emisión 

radiativa, permitiendo identificarlos además de ser punto de partida para una caracterización 

colorimétrica. 

 

El montaje experimental para la medición de los espectros de excitación y emisión es 

presentado en la figura 1.7. 

𝑑𝑛௘

𝑑𝑡
= −(∑𝑅 + ∑𝑁𝑅)𝑛௘ (1.18) 
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1.10.3. Eficiencia cuántica de la fotoluminiscencia  

La eficiencia cuántica luminiscente (PLQY) es una de las principales medidas para establecer 

materiales luminiscentes candidatos a aplicaciones tecnológicas. Esta técnica se encarga de 

establecer una razón entre los fotones emitidos por fotones absorbidos. Para generar esta 

medición se hace uso de una esfera integradora, la cual se encuentra recubierta con una 

cubierta totalmente reflectante, que tiene el fin de recolectar toda la intensidad de emisión 

dispersada de una muestra. Por lo que la PLQY es estimada mediante la expresión [64-65]: 

 

𝑃𝐿𝑄𝑌 =
𝐼௘௠ − 𝐼௕௚

𝐼௥ − 𝐼௘௫
 (1.19) 

 

Donde 𝐼௘௠ y 𝐼௕௚ son la intensidad de emisión integradas de la muestra y del trasfondo, 

respectivamente. Mientras que 𝐼௥ y 𝐼௘௫ son las intensidades de excitación integradas de las 

muestras de la referencia sin muestra y con muestras, respectivamente.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 1.7. Diagrama espectrómetro de fluorescencia. Imagen adaptada de [61]. 
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1.11. Colorimetría  

La percepción visual humana es por demás interesante, las células foto receptoras en las 

retinas de nuestros ojos, necesitan intensidades de luz relativamente altas; además de sólo ser 

capaces de poder discernir entre dos señales ópticas, es decir, la combinación de dos o más 

tonalidades será percibida como un sólo color y no podrá reconocer los componentes 

primarios. Por lo que en base a la teoría de Youn-Helmholtz [66], que explica la percepción 

de la tonalidad de los objetos como combinación de los colores primarios rojo, verde y azul 

(RGB). En consecuencia, la comisión internacional para la iluminación (Commission 

Internationale de l’Eclairage) establece un protocolo denominado CIE1931 para caracterizar 

las tonalidades a partir de los espectros de emisión en función a los colores primarios RGB. 

 

1.11.1. Coordenadas de color y diagrama de cromaticidad 

El protocolo CIE1931 permite parametrizar las tonalidades de los espectros de emisión 

obtenidos como función de coincidencia de los tres colores primarios, 𝑥̅(𝜆), 𝑦ത(𝜆) y 𝑧̅(𝜆). Los 

valores numéricos de estas funciones son proporcionados por la comisión internacional para 

la iluminación [67]. Además, se pueden generar colores artificiales denotados como 𝑋, 𝑌 y 

𝑍, también conocidos como valores triestímulos, los cuales proporcionan la potencia de cada 

una de las luces primarias, RGB, para un color 𝑃(𝜆). Es decir, los valores 𝑋, 𝑌 y 𝑍 nos dice 

que tan rojo, verde y azul es una luz con una emisión 𝑃(𝜆); y cada valor triestímulo representa 

el grado aproximado que experimenta cada tipo de cono retiniano cuando es iluminado con 

una emisión 𝑃(𝜆). El grado de intensidad requerido por las componentes triestímulo para 

igualar la emisión 𝑃(𝜆) están dados por las expresiones [67-68]: 

 

𝑋 = ∫ 𝑥̅
଻଼଴

ଷ଼଴
𝑃(𝜆)𝑑𝜆  (1.20) 

𝑌 = ∫ 𝑦ത
଻଼଴

ଷ଼଴
𝑃(𝜆)𝑑𝜆  (1.21) 

𝑍 = ∫ 𝑧̅
଻଼଴

ଷ଼଴
𝑃(𝜆)𝑑𝜆  (1.22) 
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A partir de las ecuaciones de las ecuaciones (1.19), (1.20) y (1.21), establecemos las 

coordenadas de cromaticidad asociada las cuales son calculadas mediante las expresiones 

[67-69]: 

 

𝑥 =
𝑋

𝑋 + 𝑌 + 𝑍
 (1.23) 

𝑦 =
𝑌

𝑋 + 𝑌 + 𝑍
 (1.24) 

 

1.11.2. Temperatura de color correlacionada 

La temperatura de color correlacionada (CCT) es una métrica útil que permite describir una 

coordenada de color a lo largo de una curva Planckiana relacionada a la radiación de cuerpo 

negro. En el cual, a medida del incremento de la temperatura de color, nos moveremos más 

hacia la región azul en el diagrama CIE1931. En contraste, a medida que la temperatura se 

reduce de color, nos moveremos más hacia la región roja en el diagrama CIE1931. Para el 

cálculo de la CCT, primeramente, se define un punto central en el diagrama de cromaticidad 

con coordenadas (𝑥௘, 𝑦௘), que en conjunto con algún punto (x, y) sobre la curva Planckiana, 

que serán usados para definir una línea que representará una temperatura T. Por lo que, la 

tangente del ángulo formado entre el eje 𝑌 y la recta que pasa por los puntos (𝑥௘, 𝑦௘) y (𝑥, y) 

es reciproca a la pendiente [70]: 

 

𝑛 =
𝑥 − 𝑥௘

𝑦 − 𝑦௘
 (1.25) 

 

Donde las coordenadas del centro son tomadas como 𝑥௘=0.3320 y 𝑦௘=0.1858, para minimizar 

el error. Finalmente, la CCT es una función polinómica tangente dada por la ecuación [70]: 

 

𝐶𝐶𝑇 = 449𝑛ଷ + 3525𝑛ଶ − 6828.3𝑛 + 5520.33 (1.26) 
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1.11.3. Pureza de color 

Algunos sistemas tienden a priorizar tonalidades monocromáticas dependiendo del tipo 

dopante y de su concentración, las cuales generan emisiones próximas o sobre el borde del 

diagrama de cromaticidad CIE1931 que es definida como longitud de onda dominante. La 

longitud de onda dominante es estimada trazando una línea recta desde una coordenada igual 

a (0.3100, 0.3162) asociada a una fuente estándar de iluminación blanca tipo C [71-72], 

atravesando la coordenada de cromaticidad (𝑥௦, 𝑦௦) del fosforo sujeto a estudio y 

prolongando la línea hasta interceptar con el borde del diagrama de cromaticidad. La pureza 

de color (CP) será entonces el cociente entre dos distancias, la primera, definida por la 

coordenada de color de la muestra sujeta a estudio (𝑥௦, 𝑦௦)  y la coordenada de cromaticidad 

de la fuente de iluminación estándar C (𝑥௜ , 𝑦௜), y la segunda, definida por la coordenada de 

cromaticidad de la longitud de onda dominante (𝑥ௗ, 𝑦ௗ) y la coordenada de cromaticidad la 

fuente de iluminación estándar C (𝑥௜ , 𝑦௜). Así, la pureza de color (CP) será descrita por la 

siguiente ecuación [71-72]: 

 

𝐶𝑃 =
ඥ(𝑥௦ − 𝑥௜)ଶ + (𝑦௦ − 𝑦௜)ଶ

ඥ(𝑥ௗ − 𝑥௜)ଶ + (𝑦ௗ − 𝑦௜)
ଶ

× 100 

 

(1.27) 

 

1.11.4. Índice de reproducción cromática 

Una de las características más importantes para un candidato a W-LED es su capacidad para 

para mostrar los colores verdaderos de los objetos iluminados por su emisión luminiscente. 

La capacidad para mostrar los colores será medida por el índice de reproducción cromática 

(CRI). El índice de reproducción cromática es un promedio dado por [73-75]: 

 

𝐶𝑅𝐼 = ෍
𝑅௜

8

଼

௜ୀଵ

 (1.28) 

 

Donde 𝑅௜ = 100 − 4.6Δ𝐸௜ con 𝑖 = 1, … , 14, que no es más que la representación de la 

diferencia de color de 14 muestras Munsell, iluminadas con una fuente de referencia y fuente 

de prueba.  
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1.12. Modelación de tiempos de vida media 

Como ya hemos mencionado en la sección de luminiscencia, el tiempo de vida media estará 

dado por las razones de recombinación radiativa ∑𝑅 y no radiativa ∑𝑁𝑅. Este último término 

bridara información de particular interés sobre los procesos de transferencia de energía 

relacionada a relajaciones cruzadas entre vecinos cercanos. El tiempo de vida media en 

general está dado por la ecuación [63]: 

 

𝜏 =
1

∑𝑅 + ∑𝑁𝑅  
 (1.29) 

Para el presente trabajo de tesis se utilizará la técnica experimental de medición de pulso, la 

cual consiste en activar emisiones luminiscentes en una muestra mediante el uso de una 

fuente de excitación pulsada con una longitud de onda conocida, monitoreando la emisión de 

la muestra en una longitud de onda óptima y aislada con el fin de evitar múltiples 

contribuciones. En la mediación, un pulso luz con longitud de onda 𝜆௘௫ del orden de 0.01𝑠 

(100Hz) activa emisiones luminiscentes en la muestra censadas por una fotomultiplicadora 

en intervalo de tiempo de 0-50ns, 0-200𝜇𝑠, 0-1ms y 0-2ms, con el fin de establecer el tiempo 

de vida fluorescente asociado a las especies dopante. Se obtendrá una gráfica semilogarítmica 

de la intensidad luminiscente normalizada en función del tiempo, que dependiendo del tipo 

de evolución temporal exponencial asociada, se estimará el tiempo de vida media promedio 

(𝜏௔௩௘) para un modelo de una y dos exponenciales [76-77], mediante las expresiones 

presentadas en la Tabla 1.2. 

 

Modelo Tiempo de vida media promedio 𝜏௔௩௘  

𝐼(𝑡) = 𝐼଴𝑒ି௧/ఛೌೡ೐  𝜏௔௩௘ =
∫ 𝐼(𝑡)𝑡𝑑𝑡

∫ 𝐼(𝑡)𝑑𝑡
 (1.30) 

𝐼(𝑡) = 𝐼଴ + 𝐴𝑒ି௧/ఛభ + 𝐵𝑒ି௧/ఛమ 𝜏௔௩௘ =
𝐴𝜏ଵ

ଶ + 𝐵𝜏ଶ
ଶ

𝐴𝜏ଵ + 𝐵𝜏ଶ
 (1.31) 

Tabla 1.2. Modelos exponenciales de una y dos exponenciales, con sus respectivas expresiones 
para la estimación del tiempo de vida media promedio. 
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1.12.1. Modelo de Inokuti-Hirayama (H-I) 

En 1965 M. Inokuti y F. Hirayama [78] presentan la relación entre la razón de transferencia 

de energía y el tiempo de decaimiento de las emisiones luminiscentes. En el tratamiento 

teórico se asumen los siguiente: 

 

i) La transferencia de energía sólo ocurre de un ion donador a un ion receptor (𝐷 → 𝑅) y 

mientras que las transferencias entre iones donantes (𝐷 → 𝐷) y iones receptores (𝑅 → 𝑅) se 

considera insignificante. 

ii) El movimiento Browniano de traslación de las partículas es suficientemente lento, por lo 

que se asume que el intercambio de energía entre un ion donador y un ion receptor sucede a 

una distancia crítica definida. 

iii) La razón de transferencia de energía es tomada de forma independiente a la orientación 

iónica. 

 

Tomando en consideración los tres puntos anteriores, la probabilidad 𝑃஽ de encontrar un ion 

donador, que trasfiera energía a 𝑛 receptores circundantes a una distancia 𝑅௖, dentro de un 

volumen finito está dado por [78]:  

 

𝑃஽ = 𝑒ି ௧/ఛವ ෑ 𝑒ି௧ௐವೃ(ோ௖೔)

௡

௜ୀ଴

 (1.32) 

 

Donde 𝜏஽ es el tiempo de decaimiento intrínseco del donador, 𝑊஽஺(𝑅𝑐௜) es la razón de 

transferencia de un donador (𝐷) a un receptor (𝑅) en función de la distancia critica de 

interacción 𝑅௖. Ahora bien, a escala macroscópica la intensidad luminiscente del donador 

𝐼(𝑡) es proporcional al promedio de la probabilidad 𝑃஽ en un volumen de simetría esférica 

lo suficientemente grande, tal que, contenga un número de donadores del orden de la 

constante de Avogadro. Por lo que, la intensidad luminiscente estará dada como [78-79]: 

 

𝐼(𝑡) = 𝐼଴𝑒ൣି௧/ఛವିఊೞ௧య/ೞ൧ (1.33) 
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Donde 𝐼଴ es la intensidad luminiscente del ion donador al tiempo cero, 𝛾௦ es el parámetro de 

trasferencia de energía para una interacción multipolar 𝑠 = 6 dipolo dipolo, 𝑠 = 8 dipolo-

cuadrupolo, s=10 cuadrupolo-cuadrupolo, el cual está dado por la siguiente relación [79]: 

 

𝛾௦ =
4𝜋

3
Γ ൬1 −

3

𝑠
൰ 𝜌௔𝑅௖

ଷ (1.34) 

 
Donde 𝜌௔ y 𝑅௖ son la concentración de aceptores y Γ(1 − 3/𝑠) es la función para las 
interacciones multipolares 𝑠 = 6 dipolo-dipolo con Γ = √𝜋, 𝑠 = 6 dipolo-cuadrupolo con 
Γ ≈ 1.434 y 𝑠 = 10 cuadrupolo-cuadrupolo con Γ ≈ 1.298. Las ecuaciones (1.32-1.33) 
constituyen el modelo de I-H, que en conjunto con la definición para la eficiencia de 
transición y la distancia promedio sobre una distribución aleatoria, descritas por las siguientes 
expresiones [79]: 

 

𝜂ா் = 1 −
𝜏஽஺

𝜏஽
 (1.35) 

𝐷ோ஺ே = 2 ൬
3

4𝜋𝜌஽
൰ 

(1.36) 

 

El conjunto de ecuaciones (1.32-1.35) permitirán estimar la eficiencia de recombinación de 

un ion donador a un ion receptor, la distancia critica de interacción, la naturaleza 

electrostática predominante de la transferencia de energía. Además, las ecuaciones (1.34) y 

(1.36) permitirá establecer si la transferencia de energía ocurre entre clústeres de pares 

donador-receptor (𝐷 → 𝑅), lo cual sucede si, 𝑅௖ > 𝐷ோ஺ே. O entre pares donador-receptor 

(𝐷 → 𝑅) asilados, que ocurre cuando, 𝑅௖ < 𝐷ோ஺ே. 

 

1.12.2. Modelo de Burstein  

El modelo de Inokuti-Hirayama es aplicable en sistemas diluidos, es decir, de baja 

concentración dopante. Debido a que a altas concentraciones dopantes la transferencia de 

energía donador-donador toma relevancia. Por ello, A. I. Burstein [80], expande el modelo 

de Inokuti-Hirayama considerando las interacciones donador-donador (𝐷 − 𝐷). En el modelo 

de Burstein se asume que la energía resultante de la recombinación electrónica activada en 

un donador tiene la misma probabilidad de transferirse por medios electrostáticos de un 

donador a un receptor o de forma dinámica entre donadores vecinos que superponen sus 
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funciones de onda. Para el régimen en el que la razón entre los microparámetros donador-

receptor 𝐶஽ோ y donador-donador 𝐶஽஽, es mucho menor que 1, lo que sucede para una 

interacción multipolar 𝑠 = 6 de tipo dipolo-dipolo para ambos mecanismos donador-receptor 

y donador-donador al mismo tiempo. Por lo que, la probabilidad de encontrar un ion que 

transfiera energía a 𝑛 receptores a una distancia crítica 𝑅௖, además de migrar parte de dicha 

energía a donadores que superponen su función de onda estará dado por: 

 

𝑃஽ = 𝑒ି ௧/ఛವ ൥ෑ 𝑒ି௧ௐವೃ(ோ௖೔)

௡

௜ୀ଴

൩ 𝑒ି௧ௐವವ (1.37) 

 

Y nuevamente, a escala macroscópica la intensidad luminiscente del donador 𝐼(𝑡) es 

proporcional al promedio de la probabilidad 𝑃஽ en un volumen de simetría esférica lo 

suficientemete grande, tal que, contenga un número de donadores y aceptores del orden de la 

constante de Avogadro. Por lo que, la intensidad luminiscente estará dada como [80-81]: 

 

𝐼(𝑡) = 𝐼଴𝑒ൣି௧/ఛವିఊೞ௧య/ೞି௄௧ ൧ (1.38) 

Donde 𝐾 es conocido como parámetro de migración de energía, el cual encontraremos 

mediante del ajuste del modelo teórico a datos experimentales. También, la ecuación 

asociada al parámetro de transferencia de energía 𝛾଺ para una interacción electrostática 𝑠 =

6 dipolo-dipolo se reescribirá en función al microparámetro de trasferencia 𝐶஽ோ como [81]: 

 

𝛾଺ =
4

3
𝜋ଷ/ଶඥ𝐶஽ோ (1.39) 

Del cual podremos estimar el radio de interacción crítica 𝑅௖ donador aceptor mediante la 

ecuación: 

 

𝐶஽ோ = 𝑅௖
଺/𝜏஽ (1.40) 
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Los reactivos utilizados para la fabricación de los vidrios y algunas de sus características 

tales como punto de fusión, peso molecular, marca y pureza son presentados en la tabla 2.1. 

También, la tabla 2.2. presenta la marca y el modelo de los equipos utilizados en la 

fabricación y caracterización de los vidrios. 

2.1. Equipos y reactivos 

Nombre Fórmula 
Punto de 

fusión (°C) 
Peso molecular 

(gr/mol) 
Marca Pureza (%) 

Óxido de Zinc ZnO 1975  31.38 
Sigma 
Aldrich 

≥ 99.0 

Fosfato de amonio 
monobásico 

NH4H2PO4 190 115.03 
Sima  

Aldrich 
≥ 98.5 

Cloruro de Plata AgCl 455 143.32 
Sigma 
Aldrich 

99.0 

Óxido de Samario Sm2O3 2335 348.72 
Sigma 
Aldrich 

99.9 

Nitrato de europio 
pentahidratado 

Eu(NO3)3 5H2O 85 428.86 
Sigma 
Aldrich 

99.9 

Óxido de 
Manganeso 

MnO2 535 86.9368 Fermont 95.0 

Óxido de terbio Tb4O7 2387 747.70 
Sigma 
Aldrich 

99.9 

Óxido de tulio Tm2O3 2341 385.87 
Sigma 
Aldrich 

99.9 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Tabla 2.1. Descripción detallada de los reactivos utilizados para la fabricación de las muestras. 
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Equipo Marca Modelo  

Báscula U.S. SOLID USS-DBS 

 

Mufla 
Across  

International 
CF1700 

 

Difractómetro de 
rayos X 

Malver 
Panalytical 

Empyrean 

 

Raman Horiba 
LabRam 

HR 

 

Absorción óptica Cary 5000 

 

Espectrómetro de 
fotoluminiscencia 
Tiempos de vida 

media  

Edinburgh FLS 1000 

 

Tabla 2.2. Equipos para la fabricación, caracterización estructural, óptica y luminiscente. 



CAPÍTULO 2  METODOLOGIA EXPERIMENTAL 
DESARROLLO EXPERIMENTAL 
 

28 
 

 

2.2. Metodología experimental 

Para la síntesis de la matriz se propone una proporción de 40-60 mol % de óxido de zinc 

(ZnO) y pentóxido de fosforo (P2O5), respectivamente. El P2O5 se obtiene a partir de fosfato 

de amonio monobásico (NH4H2PO4) tal como se muestra en la ecuación (2.1): 

2NH4H2PO4 → P2O5 + 2NH3 + 3H2O      (2.1) 

El peso de la mezcla a fundir es de 15.5 gr de ZnO y P2O5. Se estima el equivalente en gramos 

de cloruro de plata (AgCl) correspondientes a un dopaje de plata (Ag+) en el intervalo de 1-

6 % mol. Para los co-dopantes óxido de samario (Sm2O3) y nitrato de europio pentahidratado 

(Eu(NO3)3 5H2O) se calcula el peso en gramos correspondiente a un dopaje de samario 

(Sm3+) y europio (Eu3+) en el intervalo 0.2- 1.0 % mol. Se evalúa la cantidad en gramos del 

codopado de óxido de manganeso (MnO2), considerando la concentración de Mn2+ en el 

intervalo 1-5 % mol. Por último, se calcula la cantidad en gramos para un co-dopado de 

Tb4O7 y Tm2O3 en un rango de 0.2-1.0 % mol. La composición nominal de las muestras se 

presenta en la Tabla 2.3. Una vez establecidas las cantidades en gramos estas son pesadas en 

una báscula digital U.S. SOLID modelo USS-DBS para posteriormente ser mezcladas en un 

mortero de ágata hasta obtener un polvo de tono homogéneo, el cual es vertido en un crisol 

tipo copela, que es introducido dentro de una mufla eléctrica Acros Furnace CF1700, a 

1200°C por una hora. La mezcla fundida resultante es rápidamente enfriada entre un molde 

en forma de disco y una placa, ambos de aceros inoxidable a temperatura ambiente, con el 

fin de dar forma a las muestras y evitar procesos de oxidación en la plata garantizando la 

valencia +1. 
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Muestra ZnO  
(% mol) 

P2O5  
(% mol) 

Ag  
(% mol) 

Sm  
(% mol) 

Eu  
(% mol) 

Mn  
(% mol) 

Tm2O3 
(% mol) 

Tb4O7  
(% mol) 

Host 40 60       
1Ag 40 60 1      
2Ag 40 60 2      
3Ag 40 60 3      
4Ag 40 60 4      
5Ag 40 60 5      
6Ag 40 60 6      
3Ag-0.2Sm 40 60 3 0.2     
3Ag-0.4Sm 40 60 3 0.4     
3Ag-0.6Sm 40 60 3 0.6     
3Ag-0.8Sm 40 60 3 0.8     
3Ag-1.0Sm 40 60 3 1.0     
3Ag-0.2Eu 40 60 3  0.2    
3Ag-0.4Eu 40 60 3  0.4    
3Ag-0.6Eu 40 60 3  0.6    
3Ag-0.8Eu 40 60 3  0.8    
3Ag-1.0Eu 40 60 3  1.0    
3Ag-1.0Mn 40 60 3   1   
3Ag-2.0Mn 40 60 3   2   
3Ag-3.0Mn 40 60 3   3   
3Ag-4.0Mn 40 60 3   4   
3Ag-5.0Mn 40 60 3   5   
3Ag-0.2Tb4O7 40 60 3    0.2  
3Ag-0.4Tb4O7 40 60 3    0.4  
3Ag-0.6Tb4O7 40 60 3    0.6  
3Ag-0.8Tb4O7 40 60 3    0.8  
3Ag-1.0Tb4O7 40 60 3    1.0  
3Ag-0.2Tm2O3 40 60 3     0.2 
3Ag-0.4 Tm2O3 40 60 3     0.4 
3Ag-0.6 Tm2O3 40 60 3     0.6 
3Ag-0.8 Tm2O3 40 60 3     0.8 
3Ag-1.0 Tm2O3 40 60 3     1.0 

Tabla 2.3. Composición nominal de las muestras. 
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2.3. Descripción de las muestras 

Los vidrios sintetizados presentan una alta trasparencia, adecuada para su caracterización 

estructural, óptica y luminiscente lo que permite descartar tratamientos de pulido. Todas las 

muestras exhiben una forma de disco con un radio de 1.5 cm y un espesor de 0.2 mm. Al 

término de la síntesis y al alcanzar el equilibrio térmico de la temperatura ambiente (25°C) 

todas las muestras son evaluadas mediante una lámpara ultra violeta con longitudes de onda 

365 nm con el fin de garantizar su homogeneidad. Las muestras con un dopaje y co-dopaje 

intermedio se presentan en la Figura 2.1 iluminadas con luz ambiental y luz ultravioleta.  

 

 

Figura 2.1. Vidrios ZnO-P2O5, ZnO-P2O5:3.0Ag, ZnO-P2O5:3.0Ag-0.6Sm, ZnO-P2O5:3.0Ag-0.6Eu, ZnO-

P2O5:3.0Ag-3.0Mn, ZnO-P2O5:3.0Ag-0.6Tb4O7 y ZnO-P2O5:3.0Ag-0.6Tm2O3, bajo (a) luz ambiental y (b) luz 

ultravioleta (365 nm) 

(a) (b) 
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3.1. Difracción de rayos X 

La figura 3.1 presenta los patrones de difracción para los sistemas a) ZnO-P2O5:xAg, b) ZnO-

P2O5:3Ag-xSm, c) ZnO-P2O5:3Ag-xEu, d) ZnO-P2O5:3Ag-xMn, e) ZnO-P2O5:3Ag-xTb4O7 

y f) ZnO-P2O5:3Ag-xTm2O3, con el fin de obtener información sobre el efecto de la 

composición, se consideró la matriz vítrea dopada con concentraciones baja, media y alta de 

Ag+ y RE3+. Los patrones de difracción, en todos los casos, carecen de picos de difracción de 

bien definidos y de alta intensidad, lo que es evidencia de la naturaleza amorfa de las 

muestras. En la mayoría de los espectros se presenta una amplia banda entre 2𝜃 = 25-30, que 

es asociada a dispersión difusa de los rayos X debido a las unidades catiónicas (PO4)-3 y las 

cadenas fosfáticas que constituyen. Este hecho evidencia orden a corto alcance, el cual se 

estudiará a detalle en la espectroscopia Raman. 
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Figura 3.1. Difracción de rayos X para los sistemas vítreos (a) Zn-OP2O5:xAg, (b) ZnO-

P2O5:3Ag-xSm [24], (c) Zn-OP2O5:3Ag-xEu [25], (d) ZnO-P2O5:3Ag-xMn, (e) Zn-

OP2O5:3Ag-xTb4O7 y (f) ZnO-P2O5:3Ag-xTm2O3. 
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3.2. Espectroscopia Raman 

La figura 3.2 muestra los espectros dispersión Raman para los sistemas a) ZnO-P2O5:xAg, b) 

ZnO-P2O5:3Ag-xSm, c) ZnO-P2O5:3Ag-xEu, d) ZnO-P2O5:3Ag-xMn, e) ZnO-P2O5:3Ag-

xTb4O7 y f) ZnO-P2O5:3Ag-xTm2O3. Todos los sistemas muestran modos de vibración en 

350, 702, 1206, y 1252 cm-1. Los modos de vibración han sido asignados a oscilaciones de 

deformación de poliedros de fosfato de zinc amorfo (350 cm-1), vibraciones simétricas de un 

par de fosfatos coordinados a un oxígeno (P-O-P) dentro de unidades tetraédricas fosfáticas 

de tipo Q2 (702 cm-1) y finalmente vibraciones simétricas y asimétricas de dos oxígenos no 

puentes coordinados a un fosfato (PO2) dentro de unidades tetraédricas de tipo Q2 (1206 y 

1252 cm-1) [19-21]. Particularmente, en presencia de Eu3+, el sistema presenta una banda 

adicional localizada en 1549 cm-1, la cual crece en función del incremento de la concentración 

de los iones de Eu3+. Tal banda es vinculada al oxígeno molecular intersticial (Q-band, O2) 

[82-83]. La ausencia de esta banda para la muestra dopada únicamente con Ag+ sugiere que 

las cadenas tetraédricas de tipo Q2 conectadas por dos oxígenos (PO2), no se ven afectadas 

por la presencia de los iones de plata Ag+ y clusters de Ag (𝐴𝑔௠
௡ା), alojados en las cadenas 

tetraédricas fosfáticas [23]. Por lo que al incrementar el contenido de los iones de Eu3+ se 

promueve una competencia por ocupar sitios aniónicos (PO4)3- entre los iones de plata Ag+, 

clústeres de plata 𝐴𝑔௠
௡ା y Eu3+. Una vez que se incrementa la concentración de iones de Eu3+ 

se induce la aparición de oxígeno molecular intersticial para compensar carga y estabilizar el 

sistema [24-26]. 
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Figura 3.2. Espectros Raman para los sistemas vitreos (a) ZnO-P2O5:xAg, (b) ZnO-

P2O5:3Ag-xSm [24], (c) ZnO-P2O5:3Ag-xEu [25], (d) ZnO-P2O5:3Ag-xMn, (e) ZnO-

P2O5:3Ag-xTb4O7 y (f) ZnO-P2O5:3Ag-xTm2O3. 
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3.3. Espectroscopia de absorción 

La figura 3.3 muestra los espectros absorción óptica para los sistemas (a) ZnO-P2O5:xAg, (b) 

ZnO-P2O5:3Ag-xSm, (c) ZnO-P2O5:3Ag-xEu, (d) ZnO-P2O5:3Ag-xMn, (e) ZnO-P2O5:3Ag-

xTb4O7 y (f) ZnO-P2O5:3Ag-xTm2O3. Para todos los sistemas se han seleccionado la matriz 

una muestra de baja, media y alta concentración. El sistema dopado únicamente con Ag+ 

(Fig. 3.3 (a)) despliega una banda de absorción centrada en 318 nm, asociada con la transición 

𝐴𝑔௠
௡ା:S0 → S1 de clústeres de Ag [24-26]. La intensidad de banda se incrementa con la 

concentración de Ag+, lo cual sugiere un aumento de clústeres de Ag. La ausencia de una 

banda alrededor de 400 nm descarta la presencia de segregación de plasmones de Ag 

(nanopartículas de Ag0). 

Para el sistema con un contenido fijo de 3.0 % mol de Ag y diferentes concentraciones de 

samario (figura 3.3 (b)), se observa que la intensidad de la banda de absorción relacionada a 

la absorción de clústeres de Ag se incrementa hasta la muestra con 0.4 % mol de Sm3+. Este 

comportamiento sugiere que la presencia de Sm3+ favorece el crecimiento de los clusters 

𝐴𝑔௠
௡ା mediante un mecanismo de oxidación reducción (Sm3+ + e- → Sm2+, Sm2+ + Ag+ → 

Sm3+ +Ag0 y (m-n)Ag +nAg+ → 𝐴𝑔௠
௡ା) [24-25]. Para concentraciones de Sm3+ superiores a 

0.4 % mol, la presencia de clústeres de Ag comienza a inhibirse y tal hecho es asociado a un 

proceso de competencia entre clústeres de Ag y Sm3+ por ocupar sitios aniónicos tetraédricos 

proporcionados por las cadenas fosfáticas de tipo Q2. Además de la banda de absorción de 

clústeres de Ag, se observan las bandas de absorción características de Sm3+ asociadas a las 

transiciones 6H5/2 → 4D7/2, 4D3/2, 6P7/2, 6P3/2, 6P5/2, 4M17/2, 4I13/2 y 4I11/2, en 343, 360, 374, 401, 

415, 438, 465 y 477 nm, respectivamente [24]. 

Los espectros de absorción presentados en la figura 3.3 (c) para el sistema ZnO-P2O5:3Ag-

xEu, además de la absorción de clústeres de Ag exhibe bandas típicas de Eu3+: 7F0 → 5H6, 
5H3, 7, 5D4, 5G2, 3, 4, 5, 5L8, 5L6 y 5D3 ubicadas en 318, 362, 37, 383, 393, 412, 465, 525 y 535 

nm, respectivamente [25, 26]. De forma similar al sistema con un contenido fijo de Ag+ al 

3.0 % mol y contenido variable de Sm3+, el sistema ZnO-P2O5:3Ag-xEu para una 

concentración mayor a 0.2 % mol de Eu3+ muestra una reducción de la absorción de clústeres 

de Ag, lo cual indica nuevamente una inhibición en la formación de clústeres Ag durante el 

proceso de síntesis. 
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Este comportamiento indica que la reacción de óxido reducción responsable de la formación 

de clústeres de Ag (𝐸𝑢ଷା + 𝑒ି → 𝐸𝑢ଶା, 𝐸𝑢ଶା + 𝐴𝑔ା → 𝐸𝑢ଷା + 𝐴𝑔଴ 𝑦 (𝑚 − 𝑛)𝐴𝑔଴ +

𝑛𝐴𝑔ା → 𝐴𝑔௠
௡ା) no está teniendo lugar durante el proceso de fundido y enfriamiento rápido 

[24-26]. 

La figura 3.3 (d) despliega los espectros de absorción del sistema ZnO-P2O5:3Ag-xMn, en el 

cual persiste la presencia de la banda de absorción de los clústeres de Ag. En presencia de 

Mn2+ se aprecia la banda de absorción 6A1(S) → 4A1(G) + 4E(G) en 407 nm [84-85], la cual 

incrementa en función al contenido de Mn. 

El sistema ZnO-P2O5:3Ag-xTb4O7 presenta los espectros de absorción mostrados en la figura 

3.3 (e). Además de la banda de clústeres de Ag se aprecian bandas de absorción 

características del Tb3+: 7F6 → 5H7, 5L7, 8, 5D2, 5L9 + 5G6, 5L10, 5D3 + 5G6 y 6D4 en 317, 338, 

350, 357, 369, 377 y 484 nm [86-87], que se ven intensificadas a medida que incrementa la 

concentración de Tb4O7. 

Por último, los espectros de absorción de conjunto de muestras ZnO-P2O5:3Ag-xTm2O3 son 

exhibidos en la figura 3.3 (f), revelando nuevamente la banda de absorción de los clústeres 

de Ag. Con la incorporación de Tm3+ se observa la aparición de bandas de absorción 

relacionadas a las transiciones Tm3+: 3H6 → 1D2, 1H6 → 1D2, 3H6 → 1G4, 3F4 → 3H6 y 3H4 → 
3H6 en 357, 465, 475, 686 y 792 nm [88-90]. 
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Figura 3.3. Espectros de absorción óptica para los sistemas vítreos (a) ZnO-P2O5:xAg, (b) 

ZnO-P2O5:3Ag-xSm [24], (c) ZnO-P2O5:3Ag-xEu, (d) ZnO-P2O5:3Ag-xMn, (e) ZnO-

P2O5:3Ag-xTb4O7 y (f) ZnO-P2O5:3Ag-xTm2O3. 
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3.4. Propiedades luminiscentes ZnO-P2O5:xAg 

El espectro de excitación asociado a el sistema ZnO-P2O5-xAg es presentado en la figura 3.4. 

(a), el cual se obtuvo monitoreando la emisión de clústeres de Ag en 460 nm. El espectro 

despliega dos bandas amplias en los intervalos de 200-280 nm y 280-425 nm, asociadas con 

las transiciones 4𝑑ଵ଴ → 4𝑑ଽ5𝑠 y 𝐴𝑔௠
௡ା: 𝑆଴ → 𝑆ଵ, respectivamente [23-26]. El incremento en 

la intensidad de emisión y el desplazamiento al rojo de la banda relacionada a la transición 

𝐴𝑔௠
௡ା: 𝑆଴ → 𝑆ଵ y según el contenido de Ag ésta asociado a la formación y crecimiento de 

clusters. De acuerdo con reportes teóricos el tamaño de tales clústeres formados por la 

aglomeración de especies Ag+ y Ag0 es subnanométrico [91-93], los cuales se alojan dentro 

de sitios aniónico proporcionado por las cadenas fosfáticas de la matriz. Para establecer las 

longitudes óptimas de excitación y estudiar en la medida de lo posible los diferentes niveles 

asociados a los iones de Ag (Ag+) y los clústeres de plata Ag, en la figura 3.4 (b) se muestra 

la deconvolución por bandas Gaussianas del espectro de excitación de la muestra con 4.0 % 

mol de Ag. Se observa que la excitación está compuesta por tres bandas centradas en 235, 

330, 360 nm, siendo la más energética asociada con iones aislados Ag+, mientras que las 

restantes corresponden a clústeres de Ag(𝐴𝑔௠
௡ା). A partir de la figura 3.4 (b), seleccionamos 

las siguientes longitudes de onda de excitación i) 235 nm, con el fin de perturbar a los iones 

aislados Ag+ y favorecer la transferencia de energía entre iones Ag+ a clústeres de Ag (𝐴𝑔ା →

𝐴𝑔௠
௡ା); ii) 280 nm para co-excitar iones aislados de Ag y clústeres de Ag y iii) 330, 350 y 

380 nm, con el fin de excitar directamente clústeres de Ag (𝐴𝑔௠
௡ା: 𝑆଴ → 𝑆ଵ) y modular la 

intensidad de la emisión. 
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Una vez establecidas las longitudes de onda de excitación mediante los criterios expuestos, 

se presentan en la figura 3.5 (a) el espectro de emisión para el sistema ZnO-P2O5 con 

diferentes cantidades de Ag. Bajo una excitación de 235 nm, el espectro presenta dos bandas, 

una aguda centrada en 295 nm atribuida a la transición 𝐴𝑔ା: 4𝑑ଽ5𝑠 → 4𝑑ଵ଴. Adicionalmente 

se observa una banda ancha en 395 nm que es asociada con la superposición de las 

transiciones 𝐴𝑔௠
௡ା: 𝑆ଵ → 𝑆଴ y 𝐴𝑔௠

௡ା: 𝑇ଵ → 𝑆଴. Además, se observa que, en función de la 

concentración de Ag, disminuye la intensidad en la banda asociada a la transición Ag+: 4d95s 

→ 4d10, lo cual va acompañado con el incremento de las bandas asociadas a la emisión de 

clústeres de Ag ( 𝐴𝑔௠
௡ା: 𝑆ଵ → 𝑆଴ y 𝐴𝑔௠

௡ା: 𝑇ଶ → 𝑆଴). Este comportamiento puede explicarse 

considerando que, para bajas concentraciones de Ag+ se favorece la presencia de iones 

aislados de Ag+ anclados en sitios aniónicos. Conforme se incrementa el contenido de Ag, 

las especies Ag+ y Ag0 tienden a acercarse, favoreciendo la formación de clústeres de Ag 

subnanométricos a partir de la reacción: (𝐴𝑔ା + 𝑒ି → 𝐴𝑔଴, 𝐴𝑔ା + 𝐴𝑔଴ 𝑦 (𝑚 − 𝑛)𝐴𝑔଴ +

𝑛𝐴𝑔ା → 𝐴𝑔௠
௡ା) [23-26]. Para lograr la caracterización y la vinculación de las bandas con 

sus respectivas transiciones, se genera la deconvolución por bandas Gaussianas para cada 

espectro. Como ejemplo de este proceso en la figura 3.5 (b) presenta la deconvolución del 

espectro de emisión de una muestra dopada con 4.0 % mol de Ag, a partir del cual se 

identificaron las transiciones 4d95s → 4d10, S1 → S0, T1 → S0, localizadas en 295, 395 y 495 

nm, respectivamente.  

Figura 3.4. (a) Espectro de excitación para el vidrio ZnO-P2O5 con diferentes 

concentraciones de Ag, monitoreado la emisión en 460 nm, (b) Deconvolución por bandas 

gaussianas del espectro de excitación para la muestra con 4.0 % mol de Ag. 
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Como hemos mencionado, el incremento en la concentración de Ag+ promueve el 

crecimiento de la banda centrada en 395 nm en la región azul del espectro. En este contexto, 

la tonalidad de las emisiones es caracterizada mediante su coordenada de color obtenida a 

partir del protocolo CIE1931. Se observa en la figura 3.5 (c) que todas las muestras bajo una 

excitación de 235 nm presentan una tonalidad azul, con una pureza de color de 98% y 

longitud de onda dominante de 468 nm. 

 

 

Figura 3.5. (a) Espectro de emisión para el vidrio ZnO-P2O5 con diferentes concentraciones 

de Ag, bajo una excitación de 235 nm. (b) Deconvolución por bandas gaussianas del espectro 

de emisión para la muestra con 4.0 % mol de Ag. (c) Diagrama de cromaticidad ilustrando 

la tonalidad de los espectros de emisión del vidrio ZnO-P2O5 dopado con diferentes 

cantidades de Ag, bajo una excitación de 235 nm. 
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En la figura 3.6 se exhiben los espectros de emisión para el vidrio ZnO-P2O5 con diferentes 

concentraciones de Ag, bajo las excitaciones de clústeres de Ag en (a) 280nm, (b) 330 nm, 

(c) 350 nm y (d) 380 nm. Como se puede observar en la figura 3.6 (a), el espectro está 

compuesto por dos bandas, una comprendida en el intervalo 290-350 nm con una intensidad 

máxima en 318 nm asociada la transición  𝐴𝑔ା: 4𝑑ଽ → 4𝑑ଵ଴5𝑠, de iones aislados Ag+. La 

segunda banda comprendida en el intervalo 350-900 nm con una intensidad máxima en 550 

nm está asociada con la superposición de las transiciones 𝐴𝑔௠
௡ା: 𝑆ଵ → 𝑆଴, 𝑇ଶ → 𝑆଴ y 𝑇ଵ → 𝑆଴, 

de clústeres de Ag. Es evidente que a medida que incrementa la concentración de Ag se 

reduce la intensidad de los iones aislados de Ag+, hasta casi extinguirse para una 

concentración de 6.0 % mol de Ag. Este comportamiento es seguido por un incremento de la 

emisión de clústeres de Ag, la cual alcanza un óptimo en una concentración de 4.0 % mol. 

Para concentraciones mayores, la intensidad decrece debido a un efecto de quenching. Bajo 

las excitaciones de 330, 350 y 380 nm (figuras. 3.6 (b)-(d)), los espectros despliegan 

únicamente las bandas de emisión asociadas a clústeres de Ag (𝐴𝑔௠
௡ା). A diferencia de los 

espectros obtenidos bajo excitación en 280 nm, la forma de línea depende de la longitud de 

onda de excitación. Adicionalmente, se observa que la intensidad de la emisión se incrementa 

gradualmente sin observar un efecto de quenching. No se empleó una concentración mayor 

debido a la oxidación ocasionada por la concentración de Ag. Para asociar las transiciones 

electrónicas a las emisiones descritas, se genera la correspondiente deconvolución como se 

observa en la figura 3.7 (a)-(d). Es de resaltar que la forma del espectro de emisión queda en 

función de la longitud de onda de excitación, lo que es reflejado en el incremento de las 

emisiones en la región azul del espectro conforme incrementa la longitud de onda de 

excitación. Este comportamiento es atribuido a la distribución de tamaños de clústeres de Ag 

[23-25]. En la figura 3.8, y Tabla 3.1 se presentan las coordenadas de color (x, y), 

temperaturas de color correlacionadas (CCT), tonalidad de emisión, índice de reproducción 

cromática (CRI). Bajo una excitación de 280 nm obtenemos coordenadas de color cercanas 

a (0.325, 0.355), con valores de CCT en el intervalo 6110-5708 K, lo cual revela tonalidades 

blancas frías (Cold White), con un índice de reproducción cromática en el intervalo 96-97%. 

Bajo una excitación de 330 nm, se obtienen coordenadas de color cercanas a (0.289-0.318), 

con tonalidad blanca fría (Cold White) y valores de CCT el rango de 8926-7180 K. Los 

valores de CRI se localizan en el intervalo 94-91%. Bajo el óptimo de excitación 350 nm, se 
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tienen coordenadas de color cercanas a (0.272-0.292), con valores de CCT en el rango de 

11278-8802 K, lo cual confiere tonalidades que van del blanco azulado (Bluish-White) a 

blanco frio (Cold-White), con un valor de CRI en el intervalo 97-93%. Por último, para una 

longitud de onda de excitación 380 nm, la cual se localiza en el borde del espectro de 

excitación se obtienen coordenadas de color cercanas a (0.244, 0.277), presentando valores 

de CCT en el intervalo 14656-13422 K, desplegando una tonalidad blanca azulada (Bluish-

White), valores de CRI entre 94-89%. Como se puede observar, en general las coordenadas 

de cromaticidad son muy cercanas a luz blanca fría y neutra, utilizada de forma comercial en 

tecnologías de iluminación [94-96], además presenta elevados índices de reproducción 

cromática los cuales son adecuados para la psique del consumo humano [97,98]. 

 

 

Figura 3.6. Espectros de emisión para el vidrio ZnO-P2O5 con diferentes concentraciones de 

Ag, bajo una excitación de (a) 280 nm, (b) 330 nm, (c) 350 nm y (d) 380 nm. 
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Figura 3.7. Deconvolución de los espectros de emisión para el vidrio ZnO-P2O5 dopado con 

cuatro 4.0 % mol de Ag, bajo una excitación de (a) 280 nm, (b) 330 nm, (c) 350 nm y (d) 380 

nm. 
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Figura 3.8. Diagramas de cromaticidad ilustrando la tonalidad de los espectros de emisión del vidrio ZnO-P2O5

dopado con diferentes cantidades de Ag, bajo una excitación de (a) 280 nm, (b) 330 nm, (c) 350 nm y (d) 380 nm. 
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Vidrio x y CCT (K) Tonalidad CRI (Ra) 
𝜆௘௫ = 280 nm      
1.0Ag 0.319 0.333 6110 Cold White 96 
2.0Ag 0.327 0.352 5708 Cold White 93 
3.0Ag 0.325 0.355 5778 Cold White 91 
4.0Ag 0.325 0.358 5791 Cold White 90 
5.0Ag 0.323 0.358 5868 Cold White 90 
6.0Ag 0.319 0.355 6038 Cold White 90 
𝜆௘௫ = 330 nm      
1.0Ag 0.282 0.306 8926 Cold White 94 
2.0Ag 0.284 0.310 8679 Cold White 94 
3.0Ag 0.289 0.318 8088 Cold White 93 
4.0Ag 0.295 0.326 7551 Cold White 92 
5.0Ag 0.299 0.333 7180 Cold White 92 
6.0Ag 0.297 0.331 7354 Cold White 91 
𝜆௘௫ = 350 nm      
1.0Ag 0.270 0.284 11278 Bluish White 97 
2.0Ag 0.269 0.286 11233 Bluish White 96 
3.0Ag 0.272 0.292 10491 Bluish White 95 
4.0Ag 0.279 0.303 9309 Cold White 94 
5.0Ag 0.281 0.306 9038 Cold White 94 
6.0Ag 0.282 0.310 8802 Cold White 93 
𝜆௘௫ =  380 nm      
1.0Ag 0.253 0.274 14656 Bluish White 94 
2.0Ag 0.242 0.271 17048 Bluish White 90 
3.0Ag 0.244 0.277 15691 Bluish White 90 
4.0Ag 0.248 0.283 14214 Bluish White 89 
5.0Ag 0.251 0.288 13303 Bluish White 89 
6.0Ag 0.250 0.288 13422 Bluish White 89 

Tabla 3.1. Coordenadas de color (x, y), las temperaturas de color correlacionadas CCT, 
tonalidad de emisión e índice de reproducción cromática, CRI para el sistema ZnO-
P2O5:xAg bajo las excitaciones 280, 330, 350 y 380 nm. 
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Como se ha expuesto, la forma del espectro depende de la longitud de onda usada para 

perturbar el sistema, por lo que seleccionando la longitud de onda adecuada será posible 

priorizar ciertas emisiones asociadas a las diferentes transiciones electrónicas de los iones de 

plata Ag+ y los clústeres de Ag (𝐴𝑔௠
௡ା). En este marco se analizan los perfiles de vida media 

para las especies de plata presentes. Bajo una excitación pulsada de 235 nm y monitoreando 

la emisión en 295 nm del nivel 4d9 → 4d105s de los iones de Ag+ (figura 3.9 (a)). Para los 

clústeres de Ag (𝐴𝑔௠
௡ା) bajo una excitación pulsada de 350 y 375 nm monitoreando la 

emisión en 460 nm nivel 𝑆ଵ → 𝑆଴ y 750 nm niveles 𝑇ଶ, 𝑇ଵ → S0, (figura 3.9 (c) y (b)), 

respectivamente. Se observa que a medida que se incrementa la concentración de Ag la 

evolución temporal de los niveles Ag+:4d9 → 4d105s y 𝐴𝑔௠
௡ା: 𝑆ଵ → 𝑆଴ y 𝑇ଶ, 𝑇ଵ → S0 se acorta, 

evidenciando transferencia de energía no radiativa vía relajación cruzada. Los datos de los 

decaimientos son desplazados para fijar la intensidad máxima en t = 0, con el fin de realizar 

una estimación del tiempo promedio de vida promedio (𝜏௔௩௘) mediante las ecuaciones (1.30) 

y (1.31), para posteriormente ser ajustados mediante el modelo de Burstein [80,81]. Como se 

plasma en la Tabla 3.2 y 3.3 a medida que aumenta el contenido de Ag el tiempo de vida 

media promedio 𝜏௔௩௘ de los iones de Ag y de los clústeres Ag (𝐴𝑔௠
௡ା) se acortan 

gradualmente en el intervalo 9.92-7.99 𝜇𝑠 y 4.28-374 ns, respectivamente. Este efecto es 

seguido por un incremento de las eficiencias de transferencia de energía 𝜂ா் en el rango de 

0.59-0.19 y 0.08-0.12 . Por lo tanto, se implica la existencia de una transferencia de energía 

no radiativa entre iones de Ag. Por otra parte, el ajuste mediante el modelo de Burstein para 

la muestra dopada con 4 % mol de Ag es presentado en la figura 3.9 (b) (λex = 235nm, λem = 

295 nm) y (d) (λex = 375 nm, λem = 460). Para ambos casos se ha considerado el tiempo de 

vida media intrínseco (𝜏଴) asociado para la muestra de 1.0 % mol de Ag+ en el modelo de 

Burstein y se asume que para esta concentración los procesos de relajación cruzada son 

despreciables. Para cada una de las muestras, se obtienen valores para el parámetro de 

transferencia de energía electrostático (𝛾௦) donde el subíndice 𝑠 hace referencia al tipo de 

interacción electrostática, 𝑠 = 6 dipolo-dipolo, 𝑠 = 8 dipolo–cuadrupolo y 𝑠 = 10 

cuadrupolo–cuadrupolo. Asimismo, se obtienen valores para el parámetro de migración de 

energía dinámico 𝐾. Los valores de transferencia de energía 𝛾௦ y migración de energía 𝐾, se 

muestran en la Tabla 3.2 y 3.3. En todos los casos, el mejor ajuste para el decaimiento en 295 

nm relacionado al nivel 4𝑑ଽ5𝑠 → 4𝑑ଵ଴ asociado con los iones de Ag+, se obtiene visualmente 
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para una interacción, 𝑠 = 6 dipolo-dipolo y refutado mediante el coeficiente de 

determinación 𝑅ଶ, como se ilustran en la figura 3.9 (b). Los parámetros de transferencia de 

energía 𝛾଺ y migración de energía 𝐾 incrementan respectivamente de 48.74 a 182.00 𝑠ି
భ

మ y 

3.34 a 13.40 × 10ଷ𝑠ିଵ, indicando mejoras en la transferencia y migración de energía. También, 

mediante las ecuaciones (1.39) y (1.40) y de los valores obtenidos para 𝛾଺ se calculan los valores 

correspondientes para el micro parámetro de migración 𝐶஽ோ en el intervalo 0.42-0.16 

× 10ିସ  cm6s-1 y la distancia critica de interacción en la cual decrece de 2.72 a 2.31 Å, 

valores muy similares a los reportados en la literatura [91-93]. Para el ajuste del decaimiento 

monitoreado en 460 nm relacionado al nivel 𝑆ଵ → 𝑆଴ y asociado con los clústeres de Ag 

(𝐴𝑔௠
௡ା), se obtiene visualmente para una interacción, 𝑠 = 6 dipolo-dipolo para las muestras 

con 1, 2, 3 y 4 % mol de Ag y s = 8 dipolo-cuadrupolo para las muestras con 5, 6 % mol de 

Ag. Se  encuentran un incremento para 𝛾଺ en el intervalo 2.97-5.023 (×103s1/2) y 𝛾଼ en el 

rango 0.251-0.422 (×103s-3/8). Ahora bien, ya que los clústeres son un conglomerado de iones 

de Ag+ y Ag0 no será posible estimar la distancia de interacción crítica puesto que la teoría 

de Burstein se enmarca para el estudio de iones donadores independientes. Por último bajo 

una excitación de 350 nm y monitoreando la emisión en 750 nm, se estudia la evolución 

temporal de las transiciones 𝑇ଵ → 𝑆଴ y 𝑇ଶ → 𝑆଴, las cuales tienen tiempos de recombinación 

similares figura 3.9 (e). Se puede notar que la evolución temporal asociada no se acorta 

mientras el contenido de Ag crece, por lo que se puede asumir que la transferencia de energía 

no radiativa de los niveles 𝐴𝑔௠
௡ା: T1, T2 → 𝑆଴ es despreciable. Debido a la forma de línea, se 

estima el tiempo de vida promedio (𝜏௔௩௘) mediante un modelo de doble exponencial, 

ecuación (1.31). Se obtienen valores en el intervalo 0.119-0.221 ms. 
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La correlación entre el acortamiento del tiempo de vida media y el hecho de la atenuación de 

la banda de emisión de los iones de Ag+: 4d9 → 4d105s a la par del incremento de la banda de 

emisión 𝑆ଵ → 𝑆଴ asociada a los clústeres de Ag (𝐴𝑔௠
௡ା), sugiere la transferencia de energía 

de iones aislados de Ag a clústeres de Ag (𝐴𝑔௠
௡ା). Estas evidencias son de utilidad para 

establecer las contribuciones de las especies luminiscentes presentes en el vidrio ZnO-P2O5, 

y permiten establecer la siguiente ruta de transferencia de energía, las cuales son ilustradas 

en la figura 3.10. 

i) 𝐴𝑔ା: 4𝑑ଽ5𝑠 + 𝐴𝑔௠
௡ା: 𝑆଴ → 𝐴𝑔ା: 4𝑑ଵ଴ + 𝐴𝑔௠

௡ା: 𝑆ଵ 
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Figura 3.9. Tiempos de vida media del vidrio ZnO-P2O5 con diferentes concentraciones de Ag, 

bajo una excitación de (a)235 nm, (c) 375 nm y (e) 350, monitoreando la emisión en 295 nm, 460 

nm y 750 nm, respectivamente. (b) y (d) Ajustes por el modelo de Burstein para las interacciones 

s = 6 dipolo-dipolo, s= 8 dipolo-cuadrupolo y S = 10 cuadrupolo-cuadrupolo para la muestra 

dopada con 4.0 % mol de Ag y (f) ajuste por un modelo de doble exponencial para la muestra 

dopada con 4.0 % mol de Ag. 
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Vidrio I0 A B 
𝜏ଵ 

(𝑛s) 
𝜏ଶ 

(𝑛s) 
𝜏௔௩௘ 
(𝑛s) 𝜂ா் 𝛾଺ (× 10ଷ𝑠ିଵ/ଶ) 𝛾଼ (× 10ଷ𝑠ିଷ/଼) 

𝜆௘௫ = 375 nm 
𝜆௘௠ =  460 nm          

1.0Ag 0.005 0.27 0.73 1.23 4.59 4.28  2.97 0.25 
2.0Ag 0.006 0.18 0.82 0.66 4.03 3.91 0.08 3.92 0.33 
3.0Ag 0.004 0.28 0.72 1.14 4.30 4.00 0.06 4.11 0.34 
4.0Ag 0.005 0.24 0.76 0.91 4.03 3.82 0.10 4.71 0.39 
5.0Ag 0.003 0.30 0.70 1.23 4.26 3.92 0.08 4.55 0.38 
6.0Ag 0.004 0.25 0.75 0.98 3.97 3.74 0.12 5.02 0.42 

𝜆௘௫ = 350 nm 
𝜆௘௠ =  750 nm 

   
𝜏ଵ 

(𝑚s) 
𝜏ଶ 

(𝑚s) 
𝜏௔௩௘ 
(𝑚s)    

1.0Ag 0.002 0.95 0.05 0.002 0.232 0.199    
2.0Ag 0.002 0.95 0.04 0.002 0.244 0.204    
3.0Ag 0.002 0.95 0.05 0.002 0.240 0.207    
4.0Ag 0.002 0.95 0.05 0.002 0.252 0.219    
5.0Ag 0.002 0.95 0.05 0.002 0.241 0.208    
6.0Ag 0.002 0.95 0.06 0.002 0.249 0.221    

 

Vidrio 𝜏௔௩௘ (𝜇s) 𝜂ா் 𝛾଺ (𝑠ି
భ

మ) 𝐾 (× 10ଷ𝑠ିଵ) 𝐶஽ோ  (× 10ିସ଴𝑐𝑚଺ 𝑠ିଵ)  𝑅௖ (Å) 

𝜆௘௫ = 235 nm 
𝜆௘௠ =  295 nm 

     

1.0Ag 9.920 --- 48.74 3.34 0.42 2.72 
2.0Ag 9.333 0.059 61.60 10.00 0.17 2.34 
3.0Ag 9.100 0.082 98.74 7.20 0.19 2.39 
4.0Ag 8.759 0.117 96.58 14.40 0.10 2.15 
5.0Ag 8.302 0.163 123.40 18.40 0.10 2.17 
6.0Ag 7.990 0.194 182.00 13.40 0.16 2.32 

Tabla 3.2. Tiempo de vida media promedio, 𝜏௔௩௘  (𝜇𝑠). Eficiencia de transferencia de energía 𝜂ா் . Parámetro de 

transferencia de energía para una intención electrostática, s = 6 dipolo – dipolo, 𝛾଺ (𝑠ି
భ

మ). Parámetro de migración 
dinámica, 𝐾 (𝑠ିଵ). Micro parámetro de transferencia de energía 𝐶஽ோ  (× 10ିସ଴𝑐𝑚଺ 𝑠ିଵ). Distancia de interacción 
crítica, 𝑅௖(Å), para 𝐴𝑔ା − 𝐴𝑔ା. 

Tabla 3.3. I0, A y B parámetros relacionados al ruido de fondo y amplitudes de las componentes rápida 𝜏ଵ (ns) y lenta 𝜏ଶ (ns) 
en el modelo de doble exponencial. Tiempo de vida promedio 𝜏௔௩௘ (ns). Eficiencia de transferencia de energía 𝜂ா். Parámetros 
de transferencia de energía 𝛾଺ (×103s-1/2) y 𝛾଼ (×103s-3/8) para una interacción s=6 y 8 dipolo-dipolo y dipolo-cuadrupolo 
respectivamente. 
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Figura 3.10. Diagrama de niveles de energía de un ion Ag+ y un clúster de Ag (𝐴𝑔௠
௡ା) ilustrando 

las rutas de transferencia de energía. 
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3.5 Propiedades luminiscentes ZnO-P2O5:3Ag-xSm 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Como se ha expuesto el vidrio fosfato de zinc dopado con diferentes concentraciones de Ag, 

(ZnO-P2O5:xAg), presenta excelentes valores de CRI y CCT, con tonalidades de emisión 

entre blanco azulado (Bluish White) y blanco frio (Cold White). Por lo tanto, el vidrio ZnO-

P2O5:xAg, es un excelente candidato para tecnologías W-LED. En este contexto para 

extender y mejorar el intervalo de tonalidades de emisiones en el diagrama CIE1931 y por 

ende los valores de CCT, el sistema vítreo ZnO-P2O5:xAg fue co-dopado con lantánidos 

trivalentes (Sm3+, Eu3+, Tb3+). En este marco, el co-dopado con Sm3+ ha atraído especial 

atención debido a sus bandas de emisión ubicadas en la región verde (4G5/2 → 6H5/2), naranja, 

(4G5/2 → 6H7/2) y Rojo (4G5/2 → 6H9/2), que pueden ser sensibilizadas por transferencia de 

energía de iones de plata 𝐴𝑔ା y clústeres de Ag (𝐴𝑔௠
௡ା). La figura 3.11 (a) presenta los 

espectros de excitación para dos vidrios de ZnO-P2O5 dopado con 3 % mol de Ag, línea azul, 

monitoreado la emisión en 460 nm y 0.6 % mol, línea en rojo, monitoreando la emisión en 

601 nm. Se puede notar las siguiente bandas de excitación asociadas al ion Sm3+: 6H5/2 → 
4P5/2, 4P3/2, 4G(2)7/2, 4D7/2, 4D3/2, 6P7/2, 4L15/2, 6P3/2, 6P5/2, 4P5/2 y 4I15/2 [24,99], las cuales están 

superpuestas con la amplia banda de excitación proveniente de los iones de Ag y los clústeres 

de Ag (𝐴𝑔௠
௡ା) relacionada a las transiciones 4𝑑ଽ → 4𝑑ଵ଴5𝑠 y 𝑆଴ → 𝑆ଵ, respectivamente [23-

26]. 

Figura 3.11. (a) En azul, espectro de excitación para el vidrio ZnO-P2O5 con 3.0 % mol de Ag monitoreado 

la emisión en 460 nm. En rojo, espectro de excitación para el vidrio con 0.6 % mol de Sm monitoreando la 

emisión en 601 nm. (b) Espectros de excitación para el vidrio ZnO-P2O5 con una concentración fija 3.0 % 

mol de Ag y diferentes cantidades de Sm. 
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 La superposición revela que las longitudes de onda 235 nm (Ag+:4d10 → 4d95s), 316 nm 

(𝐴𝑔௠
௡ା: 𝑆଴ → 𝑆ଵ + Sm3+: 6H5/2 → 4P3/2), 373 nm (𝐴𝑔௠

௡ା: 𝑆଴ → 𝑆ଵ y Sm3+: 6H5/2 → 6P7/2) son 

adecuadas para estudiar la modulación de la emisión de los clústeres de Ag (𝐴𝑔௠
௡ା) y Sm3+ y 

las diferentes rutas de transferencia de energía. Para comenzar a establecer las rutas de 

transferencia de energía se miden los espectros de emisión del vidrio ZnO-P2O5 activado con 

una concentración de 3.0 % mol de Ag y diferentes cantidades de Sm3+ (figura 3.11 (b)). Se 

observa una atenuación en la intensidad de la banda de excitación de los clústeres de Ag, 

conforme se incrementa el contenido de Sm3+, indicando que la incorporación de Sm3+ dentro 

del vidrio inhibe la formación de clústeres de Ag (𝐴𝑔௠
௡ା) durante el proceso de síntesis. Este 

comportamiento se origina debido a un proceso de competencia entre los iones Ag+ y Sm3+ 

por ocupar un sitio aniónico disponible en la matriz. La figura 3.12 presenta los espectros de 

emisión bajo una excitación de (a) 235 nm, (b) 316 nm y (c) 373 nm. Como se ha demostrado 

una excitación de 235 nm activa de forma aislada a los iones Ag+, que pueden transferir 

energía a clústeres de Ag (𝐴𝑔௠
௡ା), debido a la superposición de la emisión de los iones de 

Ag+ (4𝑑ଵ଴5𝑠 → 4𝑑ଽ) y con la excitación de los clústeres de Ag (𝐴𝑔௠
௡ା:𝑆଴ → 𝑆ଵ). Este 

proceso promueve una amplia emisión de tonalidad azul, asociada a la transición 

(𝐴𝑔௠
௡ା: 𝑆ଵ → 𝑆଴), que a su vez se superpone con absorciones del Sm3+: 6H5/2 → 6P7/2, 6P3/2 y 

6P5/2, los cuales se presentan como sumideros en 375, 401 y 415 nm. La presencia de 

sumideros evidencia de transferencia de energía radiativa de los clústeres de Ag (𝐴𝑔௠
௡ା) a el 

Sm3+. Tales absorciones favorecen la presencia de las emisiones típicas del samario Sm3+: 
4G5/2 → 6H5/2, 6H7/2, 6H9/2 y 6H11/12, las cuales alcanzan un óptimo para la muestra con un 

contenido de 3.0 % mol de Ag+ y 0.6 % mol de Sm3+. Para las excitaciones de 316 y 373 nm 

se observa la amplia banda de emisión asociada a los clústeres Ag (𝐴𝑔௠
௡ା) y se destaca que 

para estas dos líneas de excitación se activan las emisiones azul y verde de los clústeres de 

Ag (𝐴𝑔௠
௡ା) ligada a las transiciones 𝑆ଵ → 𝑆଴ y 𝑇ଶ → 𝑆଴, respectivamente. Nuevamente se 

observan sumideros en 375, 401 y 415 nm, asociados con las absorciones de Sm3+:6H5/2 → 
6P7/2, 6P3/2 y 6P5/2, respectivamente. Debido a que la forma de línea del espectro de emisión 

de los clústeres de Ag (𝐴𝑔௠
௡ା) es modificado en función a la longitud de onda priorizando los 

tonos azules para 235 nm, tonalidades azules y verdes para las excitaciones 305 y 317 nm, 

además, de que el Sm3+ presente en el sistema proporciona las emisiones relacionadas a los 

niveles 4G5/2 → 6H5/2, 4G5/2 → 6H7/2 y 4G5/2 → 6H9/2, con tonalidades verde, naranja y rojas. Lo 
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que permite modular las emisiones de tonalidades de blanco frio (Cold White) a blanco cálido 

(Warm White). Todo esto se ilustra en los diagramas CIE1931 presentados en la figura 3.13 

para las excitaciones de (a) 235 nm, (b) 316 nm y (c) 373 nm. Para una excitación de 235 nm 

se obtienen coordenadas de color cercanas a (0.370-0.256), con valores de CCT en el 

intervalo 11124-2087 K, exhibiendo tonalidades que van del blanco azulado (Bluish White) 

a blanco cálido (Warm White) y un valor de CRI en el intervalo 62-59%. Para las longitudes 

de onda de excitación 316 nm, se obtienen coordenadas de color cercanas a (0.346-0.337), 

con valores de CCT en el intervalo 6648-5105 K, exhibiendo tonalidades cercanas al blanco 

neutro (Neutral White) y un valor de CRI en el intervalo 95-90%. Finalmente, para una 

excitación de 373 nm tienen coordenadas de color cercanas a (0.332-0.297), con valores de 

CCT en el intervalo 16817-2121 K, exhibiendo tonalidades que van del blanco azulado 

(Bluish-White) a blanco cálido (Warm White) y un valor de CRI en el intervalo 93-68%. Los 

valores asociados a la colorimetría para las diferentes longitudes de onda de excitación son 

resumidos en la Tabla 3.3. En esta línea se planteó la publicación titulada “Tunable White 

light emission in zinc phosphate glasses activated whit 𝐴𝑔௠
௡ା clusters and Sm3+” [24], donde 

se estudió a profundidad el sistema ZnO-P2O5:3.0Ag-xSm, el cual da origen al trabajo de 

tesis de licenciatura con título “Generación de luz blanca modulable en el sistema vítreo 

fosfato de zinc activado con Ag+ y Sm3+” [100], en el cual he fungido como asesor. En el 

artículo [24] y tesis [100] se estudiaron los espectros de emisión para el sistema ZnO-P2O5 

bajo las excitaciones 340, 350 y 360 nm. A partir de los espectros de emisión se obtuvieron 

coordenadas de color, temperatura de color correlacionada y tonalidad de emisión. Bajo una 

excitación de 340 nm se logran coordenadas de color alrededor de (0.279, 0.301), con un 

valor de CCT en el intervalo 9453-7028 K, que presentan una tonalidad blanca fría (Cold 

White). En tanto, bajo una excitación de 350 nm obteniendo coordenadas de color cercanas 

a (0.264-0.276), CCT en el intervalo 13389-9680 K, con tonalidades blanco azuladas (Bluihs 

White) a blanco frio (Cold-White). Bajo una excitación de 360 nm se generan coordenadas 

de color cercanas a (0.259, 0.271), CCT en el intervalo 14201-2691 K, presentando 

tonalidades comprendidas entre blaco azulado (Bluish-White), blanco frio (Cold-White) y 

blanco cálido (Warm-White). 
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Figura 3.12. Espectros de emisión para el vidrio ZnO-P2O5 para una concentración fija de 

3.0 % mol de Ag y diferentes cantidades de Sm, bajo una excitación de (a) 235 nm, (b) 316 

nm, (c) 373 nm. 
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Figura 3.13. Diagramas de cromaticidad ilustrando la tonalidad de los espectros de emisión del vidrio ZnO-P2O5

dopado un contenido fijo de 3.0 % mol de Ag y diferentes cantidades de Sm, bajo una excitación de (a) 225 nm, (b) 

316 nm y (c) 373 nm. 
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Vidrio x y CCT (K) Tonalidad CRI (Ra) 
𝜆௘௫ = 235 nm      
3.0Ag 0.210 0.174 --- Bluish White    
3.0Ag-0.2Sm 0.307 0.225 11124 Bluish White   62 
3.0Ag-0.4Sm 0.346 0.241 3956 Neutral White 61 
3.0Ag-0.6Sm 0.370 0.256 2766 Warm White 60 
3.0Ag-0.8Sm 0.382 0.264 2485 Warm White 61 
3.0Ag-1.0Sm 0.397 0.268 2087 Warm White 59 
𝜆௘௫ = 316 nm      
3.0Ag 0.307 0.346 6648 Cold White 90 
3.0Ag-0.2Sm 0.330 0.344 5572 Cold White 95 
3.0Ag-0.4Sm 0.340 0.340 5137 Cold White 95 
3.0Ag-0.6Sm 0.346 0.337 4908 Warm White 93 
3.0Ag-0.8Sm 0.343 0.327 4998 Warm White 91 
3.0Ag-1.0Sm 0.340 0.318 5105 Cold White 90 
𝜆௘௫ = 373 nm      
3.0Ag 0.247 0.267 16817 Bluish White 93 
3.0Ag-0.2Sm 0.292 0.286 8762 Cold White 88 
3.0Ag-0.4Sm 0.313 0.289 6818 Cold White 84 
3.0Ag-0.6Sm 0.332 0.297 5492 Cold White 82 
3.0Ag-0.8Sm 0.345 0.300 4781 Neutral White 81 
3.0Ag-1.0Sm 0.448 0.334 2121 Warm White 68 

Tabla 3.4. Coordenadas de color (x, y), las temperaturas de color correlacionadas CCT, 
tonalidad de emisión e índice de reproducción cromática, CRI para el sistema ZnO-
P2O5:3Ag-xSm bajo las excitaciones 235, 316 y 373 nm. 
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Recurriendo a la superposición de los espectros de excitación figura 3.11 (a) es evidente que 

la emisión en 295 nm activada bajo excitación de 235 nm es idónea para estudiar de forma 

independiente los iones de Ag+ en función al contenido de Sm3+ y con ello establecer la 

distancia critica de interacción Rc. La figura 3.14 (a) presenta los decaimientos en 295 nm 

bajo una excitación pulsada de 235 nm del vidrio ZnO-P2O5 con un contenido fijo 3.0 % mol 

de Ag y diferentes cantidades de Sm3+. Se observa que a medida que incrementa el contenido 

de Sm3+ se acorta el decaimiento y por ende el tiempo de vida promedio de 9.14 a 7.66 𝜇s. 

La eficiencia de recombinación (𝜂ா்) se incrementa de 0.03 a 0.16, evidenciando de 

transferencia de energía no radiativa. Conjuntamente, la figura 3.14 (b) presenta el ajuste 

mediante el modelo de Burstein para la muestra con 3.0 % mol de Ag+ y 0.6 % mol de Sm3+. 

Se ha considerado el tiempo de vida medio intrínseco (𝜏଴) asociado a la muestra con 3.0 % 

mol de Ag+ en el modelo de Burstein y se asume que los procesos de relajación cruzada son 

despreciables. Para cada una de las muestras se obtienen valores para el parámetro de 

transferencia de energía electrostático (𝛾௦) y para el parámetro de migración de energía 

dinámico (𝐾). Los valores de transferencia de energía 𝛾௦ y migración de energía 𝐾, se 

muestran en la Tabla 3.5. En todos los casos, el mejor ajuste para el decaimiento en 295 nm 

(4𝑑ଽ → 4𝑑ଵ଴5𝑠) se obtiene visualmente para una interacción, 𝑠 = 6 dipolo-dipolo y 

comprobado mediante el coeficiente de determinación 𝑅ଶ, como se ilustran en la figura 3.14 

(b). A partir de las ecuaciones (1.39), (1.40) y de los valores de 𝛾௦ se calculan los valores 

correspondientes para el micro parámetro de migración 𝐶஽ோ en el intervalo 5.75-0.73 

× 10ିସ  cm6s-1 y la distancia crítica de interacción decrece de 4.20 a 2.90 Å. 

Por otra parte, se midieron los decaimientos de los clústeres de Ag (𝐴𝑔௠
௡ା) en 460 nm, 

correspondientes a la transición 𝑆଴ → 𝑆ଵ, bajo una excitación pulsada de 340 nm. En forma 

similar a la emisión en 295 nm, el decaimiento se acorta con el contenido de samario. Debido 

a que el decaimiento no es exponencial simple, el tiempo de vida promedio (𝜏௔௩௘) se estima 

mediante un modelo de doble exponencial (ecuación (1.31)), obteniendo valores que se 

acortan de 3.78 a 2.16 ns. Este comportamiento es seguido por un incremento de la eficiencia 

de transferencia ( 𝜂ா்) de 0.05-0.42. Aplicando el modelo de Burstein se establece que el 

mecanismo de interacción electrostático es de cuadrupolo-cuadrupolo eléctrico (s = 10). Los 

valores del coeficiente de transferencia de energía (𝛾ଵ଴) y coeficiente de migración de energía 
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(𝐾) se incrementan de 3.8 a 7.0 × 10ଷ 𝑠ିଷ/ଵ଴ y de 0.1 a 1.7 × 10଻ 𝑠ିଵ, respectivamente. 

Tales valores sugieren respectivamente un incremento en la tasa de transferencia de energía 

no radiativa y una reducción de la migración de energía entre donantes. La determinación de 

la distancia de interacción crítica para la transferencia de energía de clústeres de Ag hacia 

Sm3+ no es posible, debido a que el modelo contempla partículas puntuales, en el caso de los 

clústeres se sabe que tienen dimensiones sub nanométricas.  

Finalmente, bajo una excitación de 350 nm y monitoreando la emisión en 750 nm se estudia 

el decaimiento de las transiciones 𝑇ଵ → 𝑆଴ y 𝑇ଶ → 𝑆଴, las cuales tienen tiempos de 

recombinación similares (figura 3.14 (e)). Se puede notar que el decaimiento no sigue una 

evolución exponencial y se acorta con el incremento del contenido de Sm3+. Por tal motivo, 

el tiempo de vida promedio (𝜏௔௩௘) se estima a partir de un modelo de doble exponencial 

(ecuación (1.31)). Los valores de 𝜏௔௩௘) se acortan en el intervalo – ms, lo cual da origen a un 

incremento de la eficiencia de transferencia ( 𝜂ா்) de 0.09-0.38. Se omite el análisis con el 

modelo de Burstein, debido a que las transiciones 𝑇ଶ → 𝑆଴ y 𝑇ଵ → 𝑆଴ se superponen.  

Como se ha descrito, los espectros de emisión de los iones de Ag+ y los espectros de 

excitación de los clústeres de Ag (𝐴𝑔௠
௡ା) se superponen, por lo que, al activar de forma 

independiente las emisiones de los iones de Ag+ bajo una excitación de 235 nm se promueve 

la emisión de clústeres de Ag (𝐴𝑔௠
௡ା) por transferencia de energía. Este proceso también 

activa emisiones características de samario Sm3+: 4G5/2 → 6H5/2, 4G5/2 → 6H7/2 y 4G5/2 → 6H9/2 

y 4G5/2 → 6H11/2. Tales emisiones sólo pueden surgir por transferencias de energía radiativa 

de los clústeres de Ag (𝐴𝑔௠
௡ା), proceso factible debido a la superposición espectral de la 

banda de absorción del Sm3+ y con la amplia banda de emisión de los clústeres de Ag (𝐴𝑔௠
௡ା). 

Este proceso es acompañado por la formación de sumideros sobre la emisión de los clústeres 

de Ag (𝐴𝑔௠
௡ା), ver figura 3.12. A partir de los traslapes espectrales de la emisión de iones Ag 

con la absorción de clústeres de Ag y Sm3+, y de la emisión de clústeres de Ag con la 

absorción de Sm3+, se pueden inferir la transferencia de energía mediante las siguientes 

trayectorias, esquematizadas en la figura 3.15. 
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i) Ag+: 4d95s + Sm3+: 6H5/2 → Ag+:4d10 + Sm3+: 4P5/2 

ii) Ag+: 4d95s + Sm3+: 6H5/2 → Ag+:4d10 + Sm3+: 4P3/2 

iii) Ag+: 4d95s + Sm3+: 6H5/2 → Ag+:4d10 + Sm3+: 4G(2)7/2 

iv) Ag+: 4d95s + Sm3+: 6H5/2 → Ag+:4d10 + Sm3+: 4D7/2 

v) Ag+: 4d95s + 𝐴𝑔௠
௡ା: S0 → Ag+:4d10 + 𝐴𝑔௠

௡ା: S1 

vi) 𝐴𝑔௠
௡ା: S1 + Sm3+: 6H5/2 → 𝐴𝑔௠

௡ା: S0 + Sm3+: 4D3/2 

vii) 𝐴𝑔௠
௡ା: S1 + Sm3+: 6H5/2 → 𝐴𝑔௠

௡ା: S0 + Sm3+: 6P7/2 

viii) 𝐴𝑔௠
௡ା: S1 + Sm3+: 6H5/2 → 𝐴𝑔௠

௡ା: S0 + Sm3+: 4G11/2 

ix) 𝐴𝑔௠
௡ା: S1 + Sm3+: 6H5/2 → 𝐴𝑔௠

௡ା: S0 + Sm3+: 6P3/2 

x) 𝐴𝑔௠
௡ା: S1 + Sm3+: 6H5/2 → 𝐴𝑔௠

௡ା: S0 + Sm3+: 6P5/2, 4P5/2 

xi) 𝐴𝑔௠
௡ା: T1, T2 + Sm3+: 6H5/2 → 𝐴𝑔௠

௡ା: S0 + Sm3+: 4I15/2, 4I13/2 

xi) 𝐴𝑔௠
௡ା: T1, T2 + Sm3+: 6H5/2 → 𝐴𝑔௠

௡ା: S0 + Sm3+: 4I11/2 
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Figura 3.14. Tiempos de vida media del vidrio ZnO-P2O5 con diferentes concentraciones de Ag, 

bajo una excitación de (a)235 nm, (c) 340 nm [24], y (e) 350, monitoreando la emisión en 295 nm, 

460 nm [24], y 750 nm, respectivamente. (b) y (d) [24].  Ajustes por el modelo de Burstein para 

las interacciones s = 6 dipolo-dipolo, s= 8 dipolo-cuadrupolo y S = 10 cuadrupolo-cuadrupolo

para la muestra dopada con 3.0 % mol de Ag y (f) ajuste por un modelo de doble exponencial para 

la muestra dopada con 3.0 % mol de Ag 0.6 % mol de Sm. 
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Ag-Sm (% mol) 𝜏௔௩௘ (𝜇s) 𝜂ா் 𝛾଺ (𝑠ି
భ

మ) 𝐾 (× 10ଷ𝑠ିଵ) 𝐶஽ோ  (× 10ିସ଴𝑐𝑚଺ 𝑠ିଵ)  𝑅௖ (Å) 

𝜆௘௫ = 235 nm 
𝜆௘௠ =  295 nm 

     

3.0       
3.0-0.2 9.14  88 3.0 5.75 4.20 
3.0-0.4 8.84 0.03 130 3.0 3.13 3.80 
3.0-0.6 8.39 0.08 98 12.0 0.79 3.00 
3.0-0.8 8.23 0.10 122 12.0 0.69 2.90 
3.0-1.0 7.99 0.13 157 13.0 0.73 2.90 

Ag-Sm (% mol) I0 A B 
𝜏ଵ 

(𝑛s) 
𝜏ଶ 

(𝑛s) 
𝜏௔௩௘ 
(𝑛s) 

𝜂ா் 𝛾ଵ଴ (× 10ଷ𝑠ିଷ/ଵ଴) 𝐾 (× 10଻𝑠ିଵ) 

𝜆௘௫ = 340 nm 
𝜆௘௠ =  460 nm 

         

3.0 0.007 0.54 0.45 1.39 4.64 3.78    
3.0-0.2 0.013 0.54 0.45 1.04 4.30 3.56 0.05 3.80 1.7 
3.0-0.4 0.011 0.46 0.53 0.71 3.26 2.85 0.24 4.90 1.0 
3.0-0.6 0.026 0.74 0.25 1.64 3.20 2.57 0.31 5.30 0.5 
3.0-0.8 0.019 0.77 0.22 1.15 4.0 2.25 0.40 6.10 0.1 
3.0-1.0 0.016 0.98 0.10 0.77 4.45 2.16 0.42 7.00 0.1 

𝜆௘௫ = 350 nm 
𝜆௘௠ =  750 nm 

   
𝜏ଵ 

(𝑚s) 
𝜏ଶ 

(𝑚s) 
𝜏௔௩௘ 
(𝑚s) 

   

3.0 0.001 0.68 0.32 0.013 0.348 0.323    
3.0-0.2 0.001 0.73 0.27 0.014 0.37 0.294 0.09   
3.0-0.4 0.001 0.77 0.23 0.013 0.303 0.266 0.18   
3.0-0.6 0.001 0.78 0.22 0.014 0.287 0.246 0.24   
3.0-0.8 0.001 0.81 0.19 0.013 0.271 0.272 0.30   
3.0-1.0 0.001 0.85 0.15 0.013 0.254 0.199 0.38   

Tabla 3.6. I0, A y B parámetros relacionados al ruido de fondo y amplitudes de las componentes rápida 𝜏ଵ (ns) y lenta 
𝜏ଶ (ns) en el modelo de doble exponencial. Tiempo de vida promedio 𝜏௔௩௘ (ns). Eficiencia de transferencia de energía 
𝜂ா். Parámetro de transferencia de energía 𝛾ଵ଴ (×103s-1/2) para una interacción s=10 cuadrupolo-cuadrupolo. 
Parámetro de migración dinámica, 𝐾 (× 10଻ 𝑠ିଵ) 

Tabla 3.5. Parámetro de transferencia de energía para una intención electrostática, s = 6 dipolo – dipolo, 𝛾଺ (𝑠ି
భ

మ). 
Parámetro de migración dinámica, 𝐾 (× 10ଷ 𝑠ିଵ). Tiempo de vida media promedio, 𝜏௔௩௘  (𝜇𝑠).  Eficiencia de 
transferencia de energía 𝜂ா். Micro parámetro de transferencia de energía 𝐶஽ோ (× 10ିସ଴𝑐𝑚଺ 𝑠ିଵ). Distancia de 
interacción critica, 𝑅௖, para 𝐴𝑔ା − 𝑆𝑚ଷା. 
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Figura 3.15. Diagrama de niveles de energía de un ion Ag+, un clúster de Ag (𝐴𝑔௠
௡ା) y un ion  de 

Sm3+ ilustrando las rutas de transferencia de energía. 
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3.6. Propiedades luminiscentes ZnO-P2O5:3Ag-xEu 

Otra alternativa para extender el intervalo de tonalidades de emisiones en el diagrama 

CIE1931 para el sistema vítreo ZnO-P2O5-3.0Ag+ es el incorporar Eu3+, debido a sus 

emisiones intrínsecas, las cuales presentan tonalidades amarillas, naranjas y rojas, ubicadas 

en 578, 591, 611 y 652 nm, relacionadas a las transiciones Eu3+: 5D0 → 7F0, 7F1, 7F2, 7F3 y 
7F4, respectivamente [25]. Además, las bandas de emisión típicas de Eu3+ tienen la ventaja 

de poder ser sensibilizadas por las emisiones de iones de Ag+ y clústeres de Ag (𝐴𝑔௠
௡ା), ya 

que las bandas de excitación del 𝐸𝑢ଷା: 7F0 → 5F5 + 5I6, 7, 8, 5I5, 5H6, 5H3, 7, 5D4, 5G2, 3, 4, 5, 5L8, 
5L6, 5D3, 5D1 y 5D0 [25], se superponen con las bandas de emisión de los iones de Ag y 

clústeres de Ag (𝐴𝑔௠
௡ା). En esta dirección, en la figura 3.16 (a) se establecen las longitudes 

de onda de excitación apropiadas con la ayuda de la superposición de los espectros de 

excitación de una muestra dopada con 3.0 % mol de Ag+ (línea azul) y el espectro de 

excitación de la muestra dopada con 0.6 % mol de Eu3+ (línea roja), monitoreado la emisión 

en 460 nm y 701 nm, respectivamente.  

 

 

Figura 3.16. (a) En azul, espectro de excitación para el vidrio ZnO-P2O5 con 3.0 % mol de Ag monitoreado 

la emisión en 460 nm. En rojo, espectro de excitación para el vidrio 0.6 % mol de Eu monitoreando la 

emisión en 701 nm. (b) Espectros de excitación para el vidrio ZnO-P2O5 con una concentración fija de 3.0 

% mol de Ag y diferentes cantidades de Eu [25]. 
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De igual forma, en la figura 3.16 (b) se presentan los espectros de excitación para las muestras 

con un contenido fijo de 3.0 % mol de Ag y diferentes concentraciones de Eu3+. Se observa 

que la intensidad de la banda de excitación relacionada a los clústeres de Ag (𝐴𝑔௠
௡ା) decrece 

a medida que incrementa el contenido de europio, lo cual evidencia la inhibición de la 

formación de los clústeres de Ag (𝐴𝑔௠
௡ା). Este proceso se origina por una competencia para 

ocupar sitios aniónicos dentro de la matriz, además, de formar oxígeno molecular en el 

proceso. La superposición de los espectros de excitación revela que longitudes de onda de 

297, 330, 350 y 361 nm son adecuadas para estudiar la modulación de la emisión de los 

clústeres de Ag (𝐴𝑔௠
௡ା) y Eu3+, además de ofrecer información acerca de las diferentes rutas 

de transferencia de energía. Una vez seleccionadas las longitudes de onda de excitación 

adecuadas se miden los espectros de emisión de vidrios ZnO-P2O5 activados con una 

concentración de 3.0 % mol de Ag+ y diferentes cantidades de Eu3+. La figura 3.17 presenta 

los espectros de emisión bajo las excitaciones de (a) 297, (b) 330, (c) 350 y (d) 361 nm. Para 

todos los espectros de emisión se observa la amplia banda de emisión relacionada a los 

clústeres de Ag (𝐴𝑔௠
௡ା) que surge a partir de la superposición de las transiciones S1→ S0, T2 

→ S0 y T1 → S0. También se puede observar la presencia de un par de sumideros relacionados 

a absorciones de los niveles electrónicos del Eu3+ 7F0 → 5L6 y 7F0 → 5D2, además, de 

presentarse las bandas de emisión típicas de europio Eu3+:5D0 → 7F0, 5D0 → 7F1, 5D0 → 7F2 y 
5D0 → 7F3, 5D0 → 7F4, en 578, 591, 611 y 652 nm, las cuales incrementan en intensidad hasta 

una concentración de 0.8 % mol de Eu3+.  

Es de resaltar que la forma de línea de los espectros de excitación de los clústeres de Ag 

(𝐴𝑔௠
௡ା) dependerá de la longitud de onda de excitación, lo cual puede afectar la probabilidad 

de transferencia de energía. Por lo que, en el marco de la teoría de Dexter-Foster, la 

probabilidad de transferencia de energía es proporcional a la integral (Ω) de la superposición 

de los espectros normalizados de la emisión de los clústeres de Ag (𝐴𝑔௠
௡ା) (𝑓஽(𝐸)) y el 

espectro de excitación del Eu3+ (𝐹஺(𝐸)) como función de la energía de fotón dado por la 

ecuación 3.1 [84]: 

Ω = ∫
𝑓஽(𝐸)𝐹஺(𝐸)

𝐸ସ
𝑑𝐸 

(3.1) 
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La figura 3.18 presenta el efecto de la longitud de onda de excitación sobre la superposición 

espectral del espectro de emisión de la muestra con 3.0 % mol de plata y de la excitación de 

la muestra con 0.6 % mol de Eu3+. Se obtienen valores de Ω de 3.55, 5.39, 4.95 y 4.75 ×10-2 

eV-5 para las excitaciones 297, 330, 350 y 361 nm, respectivamente. A partir de estos 

resultados se puede inferir que la longitud de onda de excitación óptima para que los clústeres 

de Ag (𝐴𝑔௠
௡ା) transfieran energia a los iones de Eu3+es 330 nm. 

Por otra parte, a partir de los espectros de emisión son estimadas las coordenadas de color, 

temperatura de color correlacionada y tonalidad de emisión. La figura 3.19 expone las 

coordenadas de color para las longitudes de onda de excitación de (a) 297, (b) 330, (c) 350 y 

(d) 361 nm. Se observa que la máxima modulación de tonalidad se logra con las longitudes 

de onda 297 nm y 361 nm. Para una longitud de onda de excitación de 297 nm se obtienen 

coordenadas de color en el intervalo (0.330, 0.372) – (0.487, 0.348), con valores de CCT en 

el intervalo 5584-1828 K, desplegando tonalidades de emisión que parten del blanco frio 

(Cold-White), pasando por el blanco neutro (Neutral-White), blanco cálido (Warm-White) y 

concluyendo en una tonalidad naranja rosado (Orange-Pink), con valores de CRI en el 

intervalo 95-65%. Bajo una excitación de 361 nm, se obtienen coordenadas de color en el 

intervalo (0.256, 0.266) – (0.414, 0.295), con valores de CCT en el intervalo 15462-2201 K, 

desplegando tonalidades de emisión que parten del blanco azulado (Bluish-White), pasando 

por el blanco frio (Cold-White), blanco cálido (Warm-White) y terminando en una tonalidad 

rosada (Pink), con valores de CRI en el intervalo 97-53%. Por último, para las excitaciones 

de 330 nm y 350 nm se logran coordenadas de color en el intervalo (0.292, 0.323) – (0.357, 

0.291), con valores de CCT en el intervalo 11224-3713 K, que presentan tonalidades de 

blanca frío (Cold-White) a blanco neutro (Neutral-White), con valores de CRI en el intervalo 

96-67%. 

Otro parámetro importante para determinar si un vidrio es candidato para aplicaciones 

luminiscentes es la eficiencia cuántica luminiscente (PLQY). Este parámetro se estima 

utilizando una esfera integradora a través de la expresión (1.19). Los valores de PLQY para 

el vidrio ZnO-P2O5 con un contenido fijo 3.0 % mol de Ag+ y diferentes cantidades de Eu3+, 

son presentadas en la figura 3.210 para excitaciones de (a) 297, (b) 330, (c) 350 y (d) 361 

nm.  
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Bajo la longitud de onda de excitación de 297 nm se obtienen valores de PLQY en el intervalo 

45-34%, presentando un valor óptimo de 45% para el vidrio ZnO-P2O5:3.0Ag-0.6Eu. Para 

una longitud de onda de excitación de 330 nm se obtienen valores de PLQY en el intervalo 

48-38%, mostrado un valor óptimo de 48% para la muestra ZnO-P2O5:3.0Ag. Con una 

longitud de onda de excitación de 350 nm se observan valores de PLQY en el intervalo 44-

37% exhibiendo un valor óptimo de 44% para la muestra ZnO-P2O5:3Ag-0.4Eu. Por último, 

bajo una excitación de 361 nm se obtienen valores de PLQY en el intervalo 38-30% 

presentando una máxima eficiencia de 38% para la muestra ZnO-P2O5:3Ag-0.4Eu. Se 

observa que al incorporar 0.2 % mol de Eu3+ los valores de la eficiencia cuántica decrecen, 

lo cual se correlaciona con la inhibición en la formación de clústeres de Ag, a partir del 

mecanismo de competencia previamente explicado. A pesar de la reducción de las especies 

𝐴𝑔௠
௡ା, los valores de eficiencia cuántica se recuperan para contenidos de Eu3+ superiores al 

0.2 % mol, alcanzando valores óptimos para las muestras 0.4 y 0.6 % mol de Eu3+. La caída 

de la eficiencia cuántica para concentraciones mayores al 0.6 % mol de Eu3+, se asocia 

principalmente a un efecto quencheo, debido a los procesos de relajación cruzada del Eu3+ y 

la drástica reducción en el contenido de clústeres de Ag (𝐴𝑔௠
௡ା), ver Fig. 3.3 (c). 
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Figura 3.17. Espectros de emisión para el vidrio ZnO-P2O5 para una concentración fija de 

3.0 % mol de Ag y diferentes cantidades de Eu, bajo una excitación de (a) 297 nm, (b) 330 

nm, (c) 350 nm y 361 nm [25]. 
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Figura 3.18. Integral de la superposición espectral (𝛺) entre la emisión de los clústeres de Ag 

(𝐴𝑔௠
௡ା) y la excitación del Eu3+. Bajo una excitación de (a) 297 nm, (b) 330 nm, (c) 350 nm y 

(d) 361 nm [25]. 
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Figura 3.19. Diagramas de cromaticidad ilustrando la tonalidad de los espectros de emisión del vidrio ZnO-P2O5 

con un contenido fijo de 3.0 % mol de Ag con diferentes concentraciones de Eu bajo una excitación de (a) 297 nm, 

(b) 330 nm, (c) 350 nm y (d) 361 nm [25]. 
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Vidrio x y CCT (K) Tonalidad CRI (Ra) 
𝜆௘௫ = 297 nm      
3.0Ag 0.330 0.372 5584 Cold White 87 
3.0Ag-0.2Eu 0.365 0.372 4405 Neutral White 95 
3.0Ag-0.4Eu 0.392 0.364 3614 Neutral White 86 
3.0Ag-0.6Eu 0.424 0.358 2809 Warm White 77 
3.0Ag-0.8Eu 0.465 0352 2087 Orange Pink 69 
3.0Ag-1.0Eu 0.487 0.348 1828 Orange Pink 65 
𝜆௘௫ = 330 nm      
3.0Ag 0.292 0.323 7793 Cold White 92 
3.0Ag-0.2Eu 0.317 0.327 6292 Cold White 96 
3.0Ag-0.4Eu 0.336 0.324 5318 Cold White 89 
3.0Ag-0.6Eu 0.357 0.321 4370 Neutral White 81 
3.0Ag-0.8Eu 0.372 0.316 3713 Neutral White 74 
3.0Ag-1.0Eu 0.393 0.317 3060 Warm White 69 
𝜆௘௫ = 350 nm      
3.0Ag 0.270 0.284 11224 Bluish White 96 
3.0Ag-0.2Eu 0.293 0.292 8495 Cold White 94 
3.0Ag-0.4Eu 0.301 0.284 8025 Cold White 86 
3.0Ag-0.6Eu 0.318 0.283 6562 Cold White 80 
3.0Ag-0.8Eu 0.332 0.281 5481 Cold White 73 
3.0Ag-1.0Eu 0.357 0.291 4074 Neutral White 67 
𝜆௘௫ = 361 nm      
3.0Ag 0.256 0.266 15462 Bluish White 97 
3.0Ag-0.2Eu 0.293 0.281 8900 Cold White 86 
3.0Ag-0.4Eu 0.318 0.280 6575 Cold White 76 
3.0Ag-0.6Eu 0.344 0.276 4707 Purple Pink 65 
3.0Ag-0.8Eu 0.390 0.284 2608 Purple Pink 54 
3.0Ag-1.0Eu 0.414 0.295 2201 Pink 53 

Tabla 3.7. Coordenadas de color (x, y), las temperaturas de color correlacionadas CCT, 
tonalidad de emisión he índice de reproducción cromática, CRI para el sistema ZnO-
P2O5:3Ag-xEu bajo las excitaciones 297, 330, 350 y 361 nm [25]. 
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Figura 3.20. Eficiencia cuántica, QY, el vidrio ZnO-P2O5 para una concentración fija de 3.0 % 

mol de Ag y diferentes cantidades de Eu, bajo una excitación de (a) 297 nm, (b) 330 nm, (c) 

350 nm y 361 nm [25]. 
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La figura 3.21 presenta los decaimientos del vidrio ZnO-P2O5 dopado con un contenido fijo 

de 3.0 % mol de Ag+ y diferentes concentraciones de Eu3+ bajo las excitaciones pulsadas de 

340 nm, monitoreando la emisión del nivel 𝑆ଵ → 𝑆଴ 
 en (a) 464 nm y (b) 350 nm, 

monitoreando la emisión del nivel 𝑇ଵ, 𝑇ଶ → 𝑆଴ 
 en 750 nm. En la figura 3.21 (a) se evidencia 

que el incremento en el contenido de Eu3+ genera un acortamiento en la evolución de la 

emisión lo que es una clara evidencia de un proceso de transferencia de energía no radiativa. 

Más aún, los tiempos de vida de la figura 3.21 (a), suguieren tener naturaleza de doble 

exponencial. Por tal motivo, las evoluciones temporales son ajustadas por el modelo de doble 

exponencial, descrito por la ecuación (1.31). Partiendo de los parámetros obtenidos mediante 

los ajustes del modelo de doble exponencial, se estiman los tiempos de vida promedio 

(𝜏௔௩௘)y la eficiencia de transferencia de energía (𝜂ா்), los cuales respectivamente se reducen 

e incrementan de 4.27 a 3.51 ns y de 0.04 a 0.18. Ahora bien, bajo una excitación pulsada de 

350 nm monitoreando la emisión en 750 nm originada a partir de la superposición las 

transiciones T1, T2 → S0. De acuerdo con la figura 3.21 (c), nuevamente se observa un 

acortamiento de la emisión conforme se incrementa el contenido de Eu3+. Debido a la 

evolución no exponencial, la vida media promedio se obtiene mediante un modelo de doble 

exponencial (ecuación (1.31)). A partir del ajuste se observa que 𝜏௔௩௘ decrece de 0.231 a 

0.172 ms, lo cual produce un incremento de 𝜂ா் de 0.01 a 0.06, ver Tabla 6. A partir de las 

eficiencias de transferencia, se infiere que la transferencia de energía no radiativa es más 

probable para transición 𝑆ଵ → 𝑆଴. Debido a que la emisión en 464 nm no se superpone con 

otra transición, se elige esta longitud de onda para analizar los procesos de transferencia de 

energía con el modelo de Burstein. En todos los casos, el mejor ajuste se logra visualmente 

y corroborado mediante su coeficiente de determinación para una interacción, s = 6 dipolo–

dipolo, ilustrado en la figura 3.21 (b) para el vidrio ZnO-P2O5 dopado con una concentración 

de 3.0 % mol de Ag+ y 0.6 % mol de Eu3+. Se encontraron valores de 𝛾଺ en el rango de 0.25-

0.35 adj y 𝐾en 0.4 − 4.8 × 10଻ 𝑠ିଵ. 
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Adicionalmente al proceso de transferencia no radiativo, se observa la presencia de 

transferencia de energía de forma radiativa debido a la formación de sumideros asociados a 

absorciones de los niveles electrónicos del Eu3+ 7F0 → 5L6 y 7F0 → 5D2. A partir del traslape 

de la emisión de clústeres de Ag con la excitación de Eu3+, se establecen los siguientes 

canales de transferencia de energía, esquematizados en la Figura 3.22: 

i) 𝐴𝑔௠
௡ା: S1 + Eu3+: 7F0 → 𝐴𝑔௠

௡ା: S0 + Eu3+: 5G2, 3, 4, 5 

ii) 𝐴𝑔௠
௡ା: S1 + Eu3+: 7F0 → 𝐴𝑔௠

௡ା: S0 + Eu3+: 5L8 

iii) 𝐴𝑔௠
௡ା: S1 + Eu3+: 7F0 → 𝐴𝑔௠

௡ା: S0 + Eu3+: 5L6 

iv) 𝐴𝑔௠
௡ା: S1 + Eu3+: 7F1 → 𝐴𝑔௠

௡ା: S0 +Eu3+: 5D3 

v) 𝐴𝑔௠
௡ା: S1 + Eu3+: 7F0 → 𝐴𝑔௠

௡ା: S0 +Eu3+: 5D2 

vi) 𝐴𝑔௠
௡ା: T1(T2) + Eu3+: 7F0 → 𝐴𝑔௠

௡ା: S0 +Eu3+: 5D2 

vii) 𝐴𝑔௠
௡ା: T1(T2) + Eu3+: 7F0, 1 → 𝐴𝑔௠

௡ା: S0 +Eu3+: 5D1 

viii) 𝐴𝑔௠
௡ା: T1(T2) + Eu3+: 7F0 → 𝐴𝑔௠

௡ା: S0 +Eu3+: 5D0 

Es de resaltar que parte la información del sistema ZnO-P2O5:Ag-xEu ha sido presentada 

en el trabajo de tesis titulado “Generación de luz blanca mediante la síntesis del sistema 

binario ZnO-P2O5 tri-dopada con Ag+, Eu3+ y Dy3+” [101], en el cual he fungido como 

co-asesor. Además, se tiene en revisión un artículo titulado “Multicolor emission in 𝐴𝑔௠
௡ା 

clusters en Eu3+ activated ZnO-P2O5 glasses achieved under near ultraviolet light 

excitation” en la revista Optical Materials, donde se explica a profundidad el sistema 

ZnO-P2O5:3.0Ag-xEu. 
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Figura 3.21. (a) Tiempos de vida media del vidrio ZnO-P2O5 con una concentración de 3.0 % 

mol de Ag y diferentes concentraciones de Eu, bajo una excitación pulsada de 340 nm, 

monitoreado la emisión en 464 nm. (b) Ajuste por el modelo de Burstein para las interacciones 

s = 6 dipolo-dipolo, s= 8 dipolo-cuadrupolo y S = 10 cuadrupolo-cuadrupolo para el tiempo 

de vida media del vidrio con 3.0 % mol de Ag y 0.6 % mol de Eu. (c) Tiempos de vida media 

del vidrio ZnO-P2O5 con una concentración de 3.0 % mol de Ag y diferentes concentraciones 

de Eu, bajo una excitación pulsada de 350 nm, monitoreado la emisión 464 nm. (d) ajuste por 

un modelo de doble exponencial para la muestra dopada con 3.0 % mol de Ag y 0.6 % mol de 

Eu [25]. 
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Eu3+ content (% mol) I0 A B 𝜏ଵ (ns) 𝜏ଶ (ns) 𝜏௔௩௘ (ns) 𝜂ா் 

𝜆௘௠ = 463 nm       
3.0-0.0 0.002 0.39 0.61 1.55 4.83 4.27 --- 
3.0-0.2 0.002 0.41 0.58 1.52 4.71 4.11 0.04 
3.0-0.4 0.004 0.46 0.55 1.51 4.69 4.01 0.06 
3.0-0.6 0.002 0.46 0.53 1.39 4.60 3.93 0.08 
3.0-0.8 0.002 0.46 0.54 1.31 4.41 3.78 0.11 
3.0-1.0 0.003 0.46 0.53 1.23 4.11 3.51 0.18 
   𝜏ଵ (𝑚s) 𝜏ଶ ( 𝑚s) 𝜏௔௩௘ ( 𝑚s)  
𝜆௘௠ = 750 nm       
3.0-0.0 0.001 0.961 0.038 0.007 0.347 0.231 ----- 
3.0-0.2 0.001 0.961 0.038 0.007 0.334 0.219 0.05 
3.0-0.4 0.001 0.963 0.036 0.007 0.330 0.214 0.07 
3.0-0.6 0.001 0.965 0.034 0.007 0.324 0.203 0.12 
3.0-0.8 0.001 0.968 0.031 0.007 0.311 0.185 0.20 
3.0-1.0 0.001 0.971 0.028 0.007 0.305 0.172 0.25 

Tabla 3.8. I0, A y B parámetros relacionados al ruido de fondo y amplitudes de las componentes rápida 𝜏ଵ (ns) y lenta 
𝜏ଶ (ns) en el modelo de doble exponencial. Tiempo de vida promedio 𝜏௔௩௘ (ns). Eficiencia de transferencia de energía 
𝜂ா்.para los tiempos de vida media bajo las excitaciones pulsada de 340 nm monitoreando en 464 nm y 350 nm 
monitoreando en 750 nm, para las muestras con un contenido fijo de 3.0 % mol de Ag y diferentes concentraciones 
de Eu [25]. 

Figura 3.22. Diagrama de niveles de energía de un clúster de Ag (𝐴𝑔௠
௡ା) y un ion de Eu3+

ilustrando las rutas de transferencia de energía [25]. 



CAPÍTULO 3 
RESULTADOS Y DISCUSIÓN  PROPIEDADES LUMINISCENTES 

ZnO-P2O5:3Ag-xMn 

77 
 

3.7. Propiedades luminiscentes ZnO-P2O5:3Ag-xMn 

Ya se ha demostrado que para modular de forma óptima las emisiones del vidrio ZnO-P2O5: 

3Ag es necesario incorporar lantánidos, tales como Sm3+ y Eu3+, iones que de forma 

intrínseca presentan tonalidades rojizas. La gran cantidad de niveles favorecen la 

transferencia de energía de clústeres de Ag. La principal desventaja del uso de estos iones es 

el costo elevado en su manufactura, además de su relativa escases en el planeta. Como 

alternativa para extender el intervalo de tonalidades de emisiones cálidas en el diagrama 

CIE1931, se propone el empleo de manganeso (Mn2+), el cual en fosfato de zinc vítreo 

presenta una amplia banda de emisión, asociada con la transición 4T1(G) → 6A1(S). Tal banda 

se extiende de 550 nm a 850 nm y tiene un máximo en el intervalo 615–645 nm, dependiendo 

del contenido de Mn2+. De forma análoga a Eu3+ y Sm3+, la emisión de Mn2+ puede ser 

sensibilizada por transferencia de energía de iones de Ag+ y los clústeres de plata de Ag 

(𝐴𝑔௠
௡ା). 

Inicialmente, se establecen las longitudes de onda de excitación apropiadas a partir de los 

espectros de excitación de los clústeres de Ag (línea azul) y Mn2+ (línea roja) presentados en 

la figura 3.23 (a). Se observan las siguientes bandas de excitación 6A1(S) → 4T1(P) + 4E(D), 
6A1(S) → 4T2(D), 6A1(S) → 4A1(G) + 4E(G) y 6A1(S) → 4T2(G) asociadas con Mn2+ [84-85], 

ubicada en 345, 407, 419 y 475 nm, respectivamente. Las bandas del Mn2+ se superponen 

con la amplia banda de excitación proveniente de los iones de plata de Ag nivel 4𝑑ଽ →

4𝑑ଵ଴5𝑠 ubicada en 235 nm y de los clústeres de Ag (𝐴𝑔௠
௡ା) nivele 𝑆଴ → 𝑆ଵ con máximo en 

350 nm [84-85]. La superposición revela que las longitudes de onda 233 nm (𝐴𝑔ା: 4𝑑ଽ →

4𝑑ଵ଴5𝑠 ), 345 nm (𝐴𝑔௠
௡ା: 𝑆଴ → 𝑆ଵ 𝑦 𝑀𝑛ଶା: 6A1(S) → 4T1(P) + 4E(D)), 385 nm ( 𝐴𝑔௠

௡ା: 𝑆଴ →

𝑆ଵ), 407 nm (𝑀𝑛ଶା: 6A1(S) → 4A1(G) + 4E(G)), son adecuadas para estudiar la modulación 

de la emisión de los clústeres de Ag (𝐴𝑔௠
௡ା) y Mn2+.  
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Además, la figura 3.23 (b) presenta los espectros de excitación para las muestras con un 

contenido fijo del 30 % mol de Ag y diferentes concentraciones de Mn2+ en donde se observa 

que la intensidad de la banda de excitación relacionada a los clústeres de Ag (𝐴𝑔௠
௡ା) decrece 

a medida que incrementa el contenido de Mn2+. Este comportamiento nuevamente evidencia 

la inhibición de la formación de los clústeres de Ag (𝐴𝑔௠
௡ା), debido al proceso de 

competencia por ocupar sitios aniónicos dentro de la matriz. Definidas las longitudes de onda 

de excitación adecuadas, se miden los espectros de emisión del vidrio ZnO-P2O5 activado 

con una concentración fija de 3.0Ag % mol y diferentes cantidades de Mn2+. La figura 3.24 

presenta los espectros de emisión bajo las excitaciones (a) 233, (b) 345, (c) 385 y (d) 407 nm. 

Para una longitud de onda de excitación onda 233 nm, seleccionada para activar de forma 

independiente a los iones de Ag+, se despliegan bandas de emisión centradas en 295, 390 nm 

relacionadas a las transiciones 4𝑑ଵ଴5𝑠 →  4𝑑ଽ y la superposición de las transiciones S0 → 

S1 y T2, T1 → S0, respectivamente. Además, se presenta una banda de emisión de Mn 2+, 

relacionada a la transición 4T1(G) → 6A1(S), la cual desplaza en función del contenido de 

Mn2+ en el intervalo 610-645 nm. Es de resaltar que las emisiones del Mn2+ bajo una 

excitación de 233 nm sólo pueden emerger por un mecanismo de transferencia de energía de 

Figura 3.23. (a) En azul, espectro de excitación para el vidrio ZnO-P2O5 con 3.0 % mol de Ag monitoreado 

la emisión en 460 nm. En rojo, espectro de excitación para el vidrio con 3.0 % mol de Mn monitoreando 

la emisión en 625 nm. (b) Espectros de excitación para el vidrio ZnO-P2O5 con una concentración fija de 

3.0 % mol de Ag y diferentes cantidades de Mn. 
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Ag+ a Mn2+. Bajo una excitación de 345 nm empleada con el fin de co-excitar tanto a 𝐴𝑔௠
௡ା 

como Mn2+, se generan las emisiones asociadas tanto a las transiciones S1, T2, T1 → S0 de los 

clústeres de Ag (𝐴𝑔௠
௡ା) y la transición 4T1(G) → 6A1(S) de Mn2+. Se observa un sumidero en 

407 nm asociado con absorciones de Mn2+ relacionadas a la transición 6A1(S) → 4A1(G) + 
4E(G), lo que claramente evidencia la transferencia de energía de forma radiativa de los 

clústeres de Ag (𝐴𝑔௠
௡ା) Mn2+, además de lograr igualar las intensidades de las emisiones de 

ambas especies dopantes. Bajo una longitud de onda de excitación de 385 nm, sólo se activará 

de forma independiente a los clústeres de Ag (𝐴𝑔௠
௡ା), generando una amplia banda de 

emisión centrada en 460 nm. Con la incorporación de manganeso aparece la amplia banda de 

emisión del manganeso Mn2+:4T1(G) → 6A1(S) la cual se desplaza hacia el rojo en el intervalo 

de 610 – 645 nm. Debido a que Mn2+ no puede ser excitado bajo 385 nm, su emisión 

únicamente puede originarse por un proceso de transferencia de energía de los clústeres de 

Ag (𝐴𝑔௠
௡ା) a los iones de Mn2+. Por último, bajo una de excitación 407 nm se activa 

principalmente a Mn2+, como lo demuestra la intensidad de la emisión Mn2+ :4T1(G) → 
6A1(S). Es evidente que la emisión de Mn2+ se desplaza hacia el rojo en función al incremento 

del manganeso. Este efecto es atribuido al cambio en la coordinación local del manganeso de 

tetraédrico a octaédrico [84-85].  

La figura 3.25 presenta las coordenadas de color para las longitudes de onda de excitación 

(a) 235, (b) 345, (c) 385 y (d) 407 nm. Bajo una excitación de 235 nm se puede modular la 

tonalidad de la emisión de blanca fría (Cold White) a naranja rojiza (Reddish Orange) en 

función de la concentración de Mn, obteniendo valores de CCT en el intervalo 1940-1620 K, 

relacionados a coordenadas de color en el intervalo (0.203, 0.163) – (0.617, 0.361), con 

valores bajos de CRI próximos al 67%. Para una longitud de onda de excitación de 345 nm 

se obtienen coordenadas de color en el intervalo (0.292, 0.323) – (0.393, 0317) y con valores 

de CCT en el intervalo 7793-3060 K, logrando modular la tonalidad de emisión de blanco 

azulado (Bluish White) pasando por el blanco frio (Cold White) concluyendo en el blanco 

cálido (Warm White), con valores de CRI entre 94-63%. Bajo una excitación de 385 nm se 

observa que la tonalidad de emisión se acota entre las tonalidades blanco azulado (Bluish 

White) y (Blanco Frio), relacionado a las coordenadas de color en el intervalo (0.243, 283) -

(0.296, 0.278), con valores de CCT entre 14898-8652 K y valores de CRI en el rango 90-
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64%. Por ultimo, bajo una excitación de 407 nm se obtiene una modulación de la tonalidad 

que parte del blanco frío (Cold White), pasando por el blanco cálido (Warm White) y 

extendiéndose en el naranja rojizo (Reddish Orange), caracterizado por sus coordenadas de 

color en el intervalo (0.275, 0.353)-(0.614, 0.365), con valores de CCT entre 8237-1762 K y 

valores de CRI en el rango 83-70%. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 3.24. Espectros de emisión para el vidrio ZnO-P2O5 para una concentración fija de 

3.0 % mol de Ag y diferentes cantidades de Mn, bajo una excitación de (a) 297 nm, (b) 330 

nm, (c) 350 nm y 361 nm. 
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Figura 3.25. Diagramas de cromaticidad ilustrando la tonalidad de los espectros de emisión del vidrio ZnO-P2O5 con 

un contenido fijo de 3.0 % mol de Ag con diferentes concentraciones de Mn bajo una excitación de (a) 235 nm, (b) 345 

nm, (c) 385 nm y (d) 407 nm. 
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Vidrio x y CCT (K) Tonalidad CRI (Ra) 
𝜆௘௫ = 235 nm      
3.0Ag 0.203 0.163 --- --- --- 
3.0Ag-1.0Mn 0.491 0.367 1940 Reddish Orange 67 
3.0Ag-2.0Mn 0.560 0.386 1659 Reddish Orange 63 
3.0Ag-3.0Mn 0.583 0.382 1620  Reddish Orange 64 
3.0Ag-3.0Mn 0.605 0.372 1678  Reddish Orange 65 
3.0Ag-3.0Mn 0.617 0.361 1812  Reddish Orange 67 
𝜆௘௫ = 345 nm      
3.0Ag 0.274 0.293 10238 Bluish White 94 
3.0Ag-1.0Mn 0.335 0.291 5322 Cold White 88 
3.0Ag-2.0Mn 0.367 0.291 3613 Neutral White 78 
3.0Ag-3.0Mn 0.380 0.283 2950 Warm White 73 
3.0Ag-3.0Mn 0.388 0.276 2538 Warm White 68 
3.0Ag-3.0Mn 0.389 0.268 2347 Warm White 63 
𝜆௘௫ = 385 nm      
3.0Ag 0.243 0.283 14898 Bluish White 87 
3.0Ag-1.0Mn 0.255 0.277 13972 Bluish White 90 
3.0Ag-2.0Mn 0.274 0.282 10915 Bluish White 82 
3.0Ag-3.0Mn 0.279 0.278 10597 Bluish White 77 
3.0Ag-3.0Mn 0.290 0.279 9208 Cold White 70 
3.0Ag-3.0Mn 0.296 0.278 8652 Cold White 64 
𝜆௘௫ = 407 nm      
3.0Ag 0.275 0.353 8237 Cold White 83 
3.0Ag-1.0Mn 0.468 0.399 2486 Warm White 83 
3.0Ag-2.0Mn 0.533 0.396 1828 Reddish Orange 76 
3.0Ag-3.0Mn 0.569 0.386 1639 Reddish Orange 72 
3.0Ag-3.0Mn 0.588 0.375 1629 Reddish Orange 72 
3.0Ag-3.0Mn 0.614 0.365 1762 Reddish Orange 70 

Tabla 3.9. Coordenadas de color (x, y), las temperaturas de color correlacionadas CCT, 
tonalidad de emisión e índice de reproducción cromática, CRI para el sistema ZnO-
P2O5:3Ag-xMn bajo las excitaciones 233, 345, 385 y 407 nm. 
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Los decaimientos de Ag+ se monitorean en 295 nm bajo una excitación de 235 nm, como se 

muestran en la figura 3.26 (a). Como es de esperarse los decaimientos se acortan a medida 

que se incrementa el contenido de Mn2+, como lo revela la reducción de 9.51 a 4.82 μs del 

tiempo de vida media. Este hecho está relacionado con un proceso de transferencia de energía 

no radiativa, el cual incrementa su eficiencia de 0.15 a 0.59. Como se ilustra en la figura 2.36 

(b), los decaimientos en 295 nm ajustados con el modelo de Burstein revelan que una 

interacción dipolo-dipolo eléctrico (s = 6) es el mecanismo dominante en el proceso de 

transferencia de energía no radiativa de iones Ag hacia Mn2+ y/o clústeres de Ag. El 

parámetro 𝛾଺ se incrementa con la concentración de Mn2+ de 53.80 a 57.98 s-1/2, como 

consecuencia de un proceso más eficiente. En el mismo tenor el parámetro de migración el 

parámetro 𝐾 en el intervalo 32.40-176.80 × 10ଷs-1. (ver Tabla 3.10) 

 

Para complementar los procesos y rutas de transferencia de energía también se presentan los 

decaimientos de la emisión en 460 nm correspondiente a la transición 𝑆ଵ → 𝑆଴ de los clústeres 

de Ag (𝐴𝑔௠
௡ା), bajo una excitación pulsada de 375 nm con un pulso de 65 ps. La evolución 

exponencial mostrada en la figura 3.26 (c) no sigue un comportamiento exponencial y se 

acorta a medida que se incrementa el contenido de Mn2+, evidenciando nuevamente la 

presencia de transferencia de energía no radiativa. A partir de un ajuste de doble exponencial 

se encuentra que los tiempos de vida media se reducen de 4.11 a 1.1 ns, dando como resultado 

un incremento en la eficiencia de transferencia de 0.13 a 0.43. El ajuste de los perfiles de 

decaimiento a través del modelo de Burstein, revela que una interacción tipo dipolo-dipolo 

eléctrico es la dominante en el proceso de transferencia de energía (ver figura 3.26 (d)), lo 

cual arroja que los valores de 𝛾଺ en el intervalo 6.03 – 5.50 ×103 s-1/2, con un parámetro de 

migración (K) en el rango de 0.10-17.39 ×107 s-1 (ver Tabla 3.11). Empleando los traslapes 

de la emisión de Ag+ y clústeres de Ag con las absorciones de clústeres de Ag y Mn2+ se 

puede asumir que los canales de transferencia de energía son los siguientes (figura 3.27):  
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i) Ag+: 4d95s + 𝐴𝑔௠
௡ା: S0 → Ag+: 4d10 + 𝐴𝑔௠

௡ା: S1 

ii) 𝐴𝑔௠
௡ା: S1 + Mn2+: 6A1(S) → 𝐴𝑔௠

௡ା: S0 + Mn2+: 4T1(P) + 4E(G) +4T2(G) 

iii) 𝐴𝑔௠
௡ା: S1 + Mn2+: 6A1(S) → 𝐴𝑔௠

௡ା: S0 + Mn2+: 4A1(G) + 4E(G) 

iv) 𝐴𝑔௠
௡ା: S1 + Mn2+: 6A1(S) → 𝐴𝑔௠

௡ା: S0 + Mn2+: 4T2(G) 

v) 𝐴𝑔௠
௡ା: T2, T1 + Mn2+: 6A1(S) → 𝐴𝑔௠

௡ା: S0 + Mn2+: 4T1(G) 
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Figura 3.26. (a) Tiempos de vida media del vidrio ZnO-P2O5 con una concentración de 3.0 % 

mol de Ag y diferentes concentraciones de Mn, bajo una excitación pulsada de 340 nm, 

monitoreado la emisión en 464 nm. (b) Ajuste por el modelo de Burstein para las interacciones 

s = 6 dipolo-dipolo, s= 8 dipolo-cuadrupolo y S = 10 cuadrupolo-cuadrupolo para el tiempo 

de vida media del vidrio con 3.0 % mol de Ag y 3.0 % mol de Mn. (c) Tiempos de vida media 

del vidrio ZnO-P2O5 con una concentración de 3.0 % mol de Ag y diferentes concentraciones 

de Mn, bajo una excitación pulsada de 375 nm, monitoreado la emisión 460 nm. (d) Ajuste por 

el modelo de Burstein para las interacciones s = 6 dipolo-dipolo, s= 8 dipolo-cuadrupolo y S 

= 10 cuadrupolo-cuadrupolo para el tiempo de vida media del vidrio con 3.0 % mol de Ag y 

3.0 % mol de Mn. 
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Ag-Mn (% mol) 𝛾଺ (𝑠ିଵ/ଶ) 𝐾 (× 10ଷ𝑠ିଵ) 𝜏௔௩௘ (𝜇s) 𝜂ா் 𝐶஽ோ  (× 10ିସ଴𝑐𝑚଺ 𝑠ିଵ)  𝑅௖ (Å) 

𝜆௘௫ = 235 nm 
𝜆௘௠ =  295 nm 

     

3.0   9.51    
3.0-0.2 53.80 32.40 8.00 0.15 0.50 2.80 
3.0-0.4 127.80 39.76 7.13 0.25 0.72 2.90 
3.0-0.6 58.20 93.60 6.28 0.33 0.07 2.00 
3.0-0.8 67.60 134.90 5.50 0.42 0.005 1.90 
3.0-1.0 57.98 176.80 4.82 0.49 0.001 1.68 

Ag-Mn (% mol) I0 A B 
𝜏ଵ 

(𝑛s) 
𝜏ଶ 

(𝑛s) 
𝜏௔௩௘ 
(𝑛s) 

𝜂ா் 𝛾଺ (× 10ଷ𝑠ିଵ/ଶ) 𝐾 (× 10଻𝑠ିଵ) 

𝜆௘௫ = 340 nm 
𝜆௘௠ =  460 nm 

         

3.0 0.002 0.27 0.73 1.51 4.46 4.13    
3.0-0.2 0.003 0.35 0.65 1.14 3.99 3.61 0.13 6.03 0.10 
3.0-0.4 0.001 0.49 0.51 1.34 4.04 3.40 0.18 6.00 3.70 
3.0-0.6 0.003 0.58 0.42 1.40 3.92 3.10 0.25 5.44 7.90 
3.0-0.8 0.004 0.60 0.40 1.27 3.48 2.70 0.35 5.60 12.10 
3.0-1.0 0.006 0.62 0.38 1.11 3.10 2.40 0.43 5.50 17.39 

Tabla 3.10. Parámetro de transferencia de energía para una intención electrostática, s = 6 dipolo – dipolo, 𝛾଺ (𝑠ି
భ

మ). 
Parámetro de migración dinámica, 𝐾 (× 10ଷ 𝑠ିଵ). Tiempo de vida media promedio, 𝜏௔௩௘  (𝜇𝑠).  Eficiencia de 
transferencia de energía 𝜂ா். Micro parámetro de transferencia de energía 𝐶஽ோ (× 10ିସ଴𝑐𝑚଺ 𝑠ିଵ). Distancia de 
interacción critica, 𝑅௖, para 𝐴𝑔ା − 𝑀𝑛ଶା. 

Tabla 3.11. I0, A y B parámetros relacionados al ruido de fondo y amplitudes de las componentes rápida 𝜏ଵ (ns) y 
lenta 𝜏ଶ (ns) en el modelo de doble exponencial. Tiempo de vida promedio 𝜏௔௩௘ (ns). Eficiencia de transferencia de 
energía 𝜂ா். Parámetro de transferencia de energía 𝛾଺ (×103s-1/2) para una interacción s=6 dipolo-dipolo. Parámetro 
de migración dinámica, 𝐾 (× 10଻ 𝑠ିଵ). 
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Figura 3.27. Diagrama de niveles de energía de un ion Ag+, un clúster de Ag (𝐴𝑔௠
௡ା) y un ion de 

Mn2+ ilustrando las rutas de transferencia de energía. 
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3.8. Propiedades luminiscentes ZnO-P2O5:3Ag-xTb4O7 

A lo largo de este trabajo ha quedado demostrado que la matriz de fosfato de zinc activada 

con 3.0 % mol de Ag+ es un excelente punto de partida para la modulación en la tonalidad de 

emisión, la cual cubre la zona desde blanco azulado (Bluish-White) a blanca neutra (Neutral-

White), dependiendo de la longitud de onda de excitación. Con el fin de desplazar la tonalidad 

hacia la zona verde del diagrama CIE1931 se incorpora Tb3+ (Tb4O7). En este contexto el ion 

terbio (Tb3+) presenta bandas de absorción 7F6 → 5I8 + 5F5, 5H6, 5H7, 5L7, 8, 5D2, 5L9 + 5G5, 
5L10, 5D3 + 5G6 [86-87], las cuales son afines a la amplia emisión de los iones de Ag y 

clústeres de Ag (𝐴𝑔௠
௡ା). La gran cantidad de niveles permite establecer diferentes rutas de 

excitación, las cuales pueden ser aprovechadas para modular la emisión global del sistema 

ZnO-P2O5:3.0Ag-xTb4O7. 

Por lo que es de interés establecer un mecanismo de interacción partiendo de la superposición 

de los espectros de excitación de muestras dopadas con 3.0 % mol de Ag+ y 0.6 % mol de 

Tb4O7. El espectro para la muestra ZnO-P2O5-3.0Ag es monitoreado en 460 nm y para la 

muestra ZnO-P2O5-0.6Tb4O7 es medido en 543 nm. Los espectros de excitación son 

presentados en la figura 3.28 (a) de donde se puede observar la amplia banda de excitación 

de los iones de Ag y clústeres de Ag (𝐴𝑔௠
௡ା) (línea en color azul) referidas a las transiciones 

4𝑑9 → 4𝑑ଵ଴5𝑠 y 𝑆଴ → 𝑆ଵ, centradas en 235 y 360 nm, línea en color azul. Además, se 

aprecian bandas de excitación características (línea en color verde) asociadas al ion 𝑇𝑏ଷା, 
7F6 → 5I8 + 5F5, 7F6 → 5H6, 7F6 → 5H7, 7F6 → 5L7, 8, 7F6 → 5D2, 7F6 → 5L9 + 5G5, 7F6 → 5L10 y 

7F6 → 5D3+5G6, ubicadas en 285, 303, 317, 338, 351, 357, 368 y 377 nm, respectivamente. 
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Además, la figura 3.28 (b) presenta los espectros de excitación para las muestras con un 

contenido fijo del 3.0 % mol de Ag y diferentes concentraciones de Tb4O7 en donde 

observamos que la intensidad de la banda de excitación relacionada a los clústeres de Ag 

(𝐴𝑔௠
௡ା) decrece a medida que incrementa el contenido de Tb4O7. Como se ha observado 

previamente, este hecho es atribuido a la inhibición de la formación de los clústeres de Ag 

(𝐴𝑔௠
௡ା), debido al proceso de competencia por ocupar sitios aniónicos dentro de la matriz. 

La superposición de los espectros de excitación revela que las longitudes de onda 235 nm, 

325, 351 y 377 nm son viables para estudiar la modulación de la emisión de los clusters de 

Ag (𝐴𝑔௠
௡ା) en función al contenido de Tb4O7. Para una longitud de onda de excitación de 

235 nm se activará de forma independiente a los iones de Ag+; bajo una longitud de onda de 

excitación de 325 nm se prioriza la excitación de los clústeres de Ag (𝐴𝑔௠
௡ା); en 351 nm se 

co-excita clústeres de Ag (𝐴𝑔௠
௡ା) y Tb3+ y finalmente, una excitación de 377 nm favorecerá 

la activación de los iones de Tb3+. 

 

Figura 3.28. (a) En azul, espectro de excitación para el vidrio ZnO-P2O5 con 3.0 % mol de Ag monitoreado 

la emisión en 460 nm. En verde, espectro de excitación para el vidrio con 0.6 % mol de Tb4O7 monitoreando

la emisión en 543 nm. (b) Espectros de excitación para el vidrio ZnO-P2O5 con una concentración fija de 

3.0 % mol de Ag y diferentes cantidades de Tb4O7. 
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Establecido el protocolo descrito se procede a la obtención de los espectros de emisión bajo 

las excitaciones previamente detalladas. En la figura 3.29 se presentan los espectros de 

emisión bajo una excitación de (a) 235, (b) 325, (c) 351 y (d) 377 nm, en los cuales se 

aprecian las bandas de emisión asociadas los iones de Ag+ ubicada en 295 nm relacionada al 

nivel 4𝑑ଵ଴5𝑠 → 4𝑑ଽ y la correspondiente a clústeres de Ag (𝐴𝑔௠
௡ା) centrada en 460 nm 

relacionada a la superposición de los niveles de energía 𝑆ଵ → 𝑆଴, 𝑇ଶ → 𝑆଴ y 𝑇ଵ → 𝑆଴. 

Adicionalmente, se observan las bandas de emisión características de Tb3+, centradas en 380, 

415, 335, 456, 470, 488, 542, 583 y 620 nm, las cuales surgen de las transiciones 6D3 → 7F6, 
6D3 → 7F5, 6D3 → 7F4, 6D3 → 7F3, 6D3 → 7F2, 6D3 → 7F6, 6D3 → 7F5, 6D3 → 7F4 y 6D3 → 7F3, 

respectivamente. Es de resaltar que en función al incremento en el contenido de Tb4O7, la 

intensidad de emisión de los clústeres de Ag (𝐴𝑔௠
௡ା) decrece, a su vez, se incrementan las 

intensidades de las bandas de emisión características del ion Tb3+. Este comportamiento 

puede estar relacionado a la inhibición de clústeres de Ag y a procesos de transferencia de 

energía, particularmente, bajo excitaciones de 235 y 325 nm. Bajo una excitación de 351 y 

377 nm se activa simultáneamente clústeres de Ag y Tb3+, lo que favorece a la emisión de 

Tb3+. Para todos los espectros de emisión se establecen sus respectivos diagramas de 

cromaticidad, presentados en la figura 3.30. La modulación de tonalidad se logra con las 

longitudes de onda 235 nm, 351 nm y 377 nm, debido a que se activa simultáneamente 

clústeres de Ag y Tb3+. Para una longitud de onda de excitación de 235 nm se obtienen 

coordenadas de color en el intervalo (0.207, 0.170) – (0.319, 0.566), con valores de CCT en 

el intervalo 7677-5757 K, desplegando tonalidades de emisión que parten del blanco azulado 

(Bluish-White), pasando por blanco frio (Cold-White) y concluyendo en tonalidades verdes 

(Green), con valores de CRI intervalo 48-34%. Bajo una excitación de 325 nm se obtienen 

coordenadas de color en el intervalo (0.300, 0.335) – (0.307, 0.449), con valores de CCT en 

el intervalo 7147-6195 K, desplegando tonalidades de emisión que parten del blanco neutro 

(Neutral-White), hacia tonalidades verdes (Green), con valores de CRI en el intervalo 91-

55%. Por último, para las excitaciones de 351 nm y 377 nm se logran coordenadas de color 

en el intervalo (0.268, 0.282) – (0.318, 0.569), con valores de CCT en el intervalo 15828-

5772 K, con tonalidades que parten del blanco azulado (Bluish-White), pasando por el blanco 

frio (Cold-White) y concluyendo en tonalidades verdes (Green), con valores de CRI en el 

intervalo 96-34%.  
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Figura 3.29. Espectros de emisión para el vidrio ZnO-P2O5 para una concentración fija de 

3.0  % mol de Ag y diferentes cantidades de Tb4O7, bajo una excitación de (a) 235 nm, (b) 325 

nm, (c) 351 nm y 377 nm. 
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Figura 3.30. Diagramas de cromaticidad ilustrando la tonalidad de los espectros de emisión del vidrio ZnO-P2O5 

con un contenido fijo de 3.0 % mol de Ag con diferentes concentraciones de Tb4O7 bajo una excitación de (a) 235 

nm, (b) 325 nm, (c) 351 nm y (d) 377 nm. 
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Vidrio x y CCT (K) Tonalidad CRI (Ra) 

𝜆௘௫ = 235 nm      
3.0Ag 0.207 0.170 --- Bluish White --- 
3.0Ag-0.2Tb4O7 0.272 0.402 7677 Cold White 48 
3.0Ag-0.4 Tb4O7 0.296 0.489 6377 Green 41 
3.0Ag-0.6 Tb4O7 0.307 0.531 6027 Green 38 
3.0Ag-0.8 Tb4O7 0.314 0.553 5846 Green 36 
3.0Ag-1.0 Tb4O7 0.319 0.566 5757 Green 34 
𝜆௘௫ = 325 nm      
3.0Ag 0.300 0.335 7147 Neutral White 91 
3.0Ag-0.2Tb4O7 0.301 0.363 6821 Neutral White 80 
3.0Ag-0.4 Tb4O7 0.301 0.389 6607 Neutral White 71 
3.0Ag-0.6 Tb4O7 0.304 0.407 6432 Green 66 
3.0Ag-0.8 Tb4O7 0.302 0.428 6393 Green 59 
3.0Ag-1.0 Tb4O7 0.307 0.449 6195 Green 55 
𝜆௘௫ = 351 nm      
3.0Ag 0.268 0.282 11631 Bluish White 96 
3.0Ag-0.2Tb4O7 0.273 0.298 10132 Bluish White 90 
3.0Ag-0.4 Tb4O7 0.276 0.321 8928 Cold White 81 
3.0Ag-0.6 Tb4O7 0.284 0.358 7691 Green 71 
3.0Ag-0.8 Tb4O7 0.295 0.431 6624 Green 55 
3.0Ag-1.0 Tb4O7 0.306 0.486 6127 Green 47 
𝜆௘௫ = 377 nm      
3.0Ag 0.246 0.274 15828 Bluish White 91 
3.0Ag-0.2Tb4O7 0.262 0.320 10083 Bluish White 83 
3.0Ag-0.4 Tb4O7 0.273 0.380 7885 Cold White 65 
3.0Ag-0.6 Tb4O7 0.295 0.465 6471 Cold White 50 
3.0Ag-0.8 Tb4O7 0.312 0.545 5907 Green 39 
3.0Ag-1.0 Tb4O7 0.318 0.569 5772 Green 34 

Tabla 3.12. Coordenadas de color (x, y), temperaturas de color correlacionadas CCT, tonalidad de 
emisión e índice de reproducción cromática, CRI para el sistema ZnO-P2O5:3Ag-xTb4O7 bajo las 
excitaciones 235, 325, 351 y 377 nm. 
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Para esclarecer la eficiencia de los procesos de transferencia de energía no radiativa y los 

mecanismos electrostáticos involucrados, la figura 3.31 presenta los decaimientos del vidrio 

ZnO-P2O5 dopado con un contenido fijo de 3.0 % mol de Ag y diferentes concentraciones de 

Tb4O7. El decaimiento de Ag+ en (a) 295 nm se registra bajo excitación de 235 nm y el 

correspondiente a clústeres de Ag se registra bajo excitaciones pulsadas de (b) 340 nm, 

monitoreando la emisión en 464 nm relacionada al nivel 𝑆ଵ → 𝑆଴ 
.  

Ahora bien, para la excitación pulsada en 235 nm monitoreando la emisión en 295 nm se 

establecen a los perfiles de vida media de los iones de Ag y establecer su acortamiento 

temporal, en función del incremento de la concentración del Tb4O7. Lo cual se despliega en 

la figura 3.31 (a). Para todos los perfiles presentados, se estima valores para 𝜏௔௩௘ y 𝜂ா் 

mediante las ecuaciones, (1.30) y (1.35), respectivamente. Encontrando valores para 𝜏௔௩௘ los 

cuales disminuyen gradualmente en el intervalo 9.51-5.50 μs , mientras que 𝜂ா் crece en el 

intervalo 0.16- 0.42, que es evidencia de un proceso de transferencia de energía de los iones 

de Ag+ a los iones de Tb3+ de forma directa o mediante la intervención de los clusters de Ag 

(𝐴𝑔௠
௡ା) que fungen como un puente entre dichos cationes, lo cual se exhibe en los canales i)-

x) etiquetados en el diagrama de transferencia de energía, figura 3.32. Adicionalmente todos 

los tiempos de decaimiento son ajustados mediante el modelo de Burstein, ecuación (1.38) y 

se presenta el ajuste para la muestra dopada con 3.0 % mol de Ag y 0.6 % mol de Tb4O7 

figura 3.31 (b). Para cada una de los vidrios se estima el parámetro de transferencia de energía 

electrostático 𝛾଺ en el intervalo 76.35-30.71 s-1/2 donde el subíndice 6 establece una 

interacción electrostática predominante de tipo dipolo-dipolo. También del modelo de 

Burstein se obtienen valores para el parámetro 𝐾 en el intervalo 20.00-140.0 s-1. Esta 

información es resumida en la tabla 3.13. Para complementar las recombinaciones no 

radiativas también se presentan los tiempos de vida monitoreando la emisión en 475 nm 

correspondiente a la transición 𝑆ଵ → 𝑆଴ de los clústeres de Ag (𝐴𝑔௠
௡ା), bajo una excitación 

pulsada de 375 nm lo cual es presentado en la figura 3.31 (c). La evolución exponencial 

temporal asociada bajo estas condiciones es estudiada mediante un modelo de doble 

exponencial, ecuación (1.31) de donde establecemos el tiempo de vida promedio 𝜏௔௩௘ el cual 

decrece en función del incremento del contenido de Tb4O7 en el intervalo 4.46-3.72 ns.  
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Igualmente, los perfiles de vida media son estudiados por el ajuste del modelo de Burstein, 

estableciendo un parámetro de transferencia de energía electrostático 𝛾଺ en el intervalo 4.90–

3.28 ×103s-1/2, donde el subíndice 6 evidencia una interacción predominante de tipo dipolo-

dipolo. Conjuntamente, se establece el parámetro de emigración de energía 𝐾 el cual 

incrementa en el intervalo 0.2-51.0 ×107s-1. Todos los parámetros y su evolución son 

presentados en la tabla 3.14. Al correlacionar el acortamiento en los perfiles de vida media 

de los iones de Ag y clústeres de Ag (𝐴𝑔௠
௡ା) en función al incremento de Tb4O7, con los 

espectros de emisión obtenidos por excitación directa y de los iones de Ag y los clústeres de 

Ag (𝐴𝑔௠
௡ା), los cuales presentan evidencia de un proceso de transferencia de energía mediada 

por los clústeres de Ag (𝐴𝑔௠
௡ା). Por lo que tomando en consideración esta información nos 

permiten establecer los siguientes canales de transferencia de energía, los cuales son 

esquematizados en la figura 3.32: 

i) Ag+: 4d95s + Tb3+: 7F6 → Ag+: 4d10 + Tb3+: 5I8, 5F5 

ii) Ag+: 4d95s + Tb3+: 7F6 → Ag+: 4d10 + Tb3+: 5H6 

iii) Ag+: 4d95s + Tb3+: 7F6 → Ag+: 4d10 + Tb3+: 5H7 

iv) Ag+: 4d95s + Tb3+: 7F6 → Ag+: 4d10 + Tb3+: 5L7, 8 

v) Ag+: 4d95s + 𝐴𝑔௠
௡ା: S0 → Ag+: 4d10 + 𝐴𝑔௠

௡ା: S1 

vi) 𝐴𝑔௠
௡ା: S1 + Tb3+: 7F6 → 𝐴𝑔௠

௡ା: S0 + Tb3+: 5D2 

vii) 𝐴𝑔௠
௡ା: S1 + Tb3+: 7F6 → 𝐴𝑔௠

௡ା: S0 + Tb3+: 5L9, 5G5 

viii) 𝐴𝑔௠
௡ା: S1 + Tb3+: 7F6 → 𝐴𝑔௠

௡ା: S0 + Tb3+: 5D3, 5G6 

ix) 𝐴𝑔௠
௡ା: S1 + Tb3+: 7F6 → 𝐴𝑔௠

௡ା: S0 + Tb3+: 5D4 

x) 𝐴𝑔௠
௡ା: T2, T1 + Tb3+: 7F6 → 𝐴𝑔௠

௡ା: S0 + Tb3+: 5D4 
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Figura 3.31. (a) Tiempos de vida media del vidrio ZnO-P2O5 con una concentración de 3.0 % 

mol de Ag y diferentes concentraciones de Tb4O7, bajo una excitación pulsada de 235 nm, 

monitoreado la emisión en 295 nm. (b) Ajuste por el modelo de Burstein para las interacciones 

s = 6 dipolo-dipolo, s= 8 dipolo-cuadrupolo y S = 10 cuadrupolo-cuadrupolo para el tiempo 

de vida media del vidrio con 3.0 % mol de Ag y 0.6 % mol de Tb4O7. (c) Tiempos de vida media 

del vidrio ZnO-P2O5 con una concentración de 3.0 % mol de Ag y diferentes concentraciones 

de Tb4O7, bajo una excitación pulsada de 375 nm, monitoreado la emisión 475 nm. (d) Ajuste 

por el modelo de Burstein para las interacciones s = 6 dipolo-dipolo, s= 8 dipolo-cuadrupolo 

y S = 10 cuadrupolo-cuadrupolo para el tiempo de vida media del vidrio con 3.0 % mol de Ag 

y 0.6 % mol de Tb4O7. 
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Ag-Tb4O7 (% mol) 𝛾଺ (𝑠ି
భ

మ) 𝐾 (× 10ଷ𝑠ିଵ) 𝜏௔௩௘ (𝜇s) 𝜂ா் 𝐶஽ோ  (× 10ିସ଴𝑐𝑚଺ 𝑠ିଵ)  𝑅௖ (Å) 

𝜆௘௫ = 235 nm 
𝜆௘௠ =  295 nm 

     

3.0   9.51    
3.0-0.2 72.35 11.60 7.96 0.16 0.57 2.85 
3.0-0.4 62.75 20.00 7.26 0.23 0.058 1.95 
3.0-0.6 50.07 42.10 6.47 0.29 0.016 1.58 
3.0-0.8 47.84 95.50 6.04 0.36 0.008 1.41 
3.0-1.0 30.71 140.00 5.50 0.42 0.003 1.13 

Ag-Tb4O7 (% mol) I0 A B 
𝜏ଵ 

(𝑛s) 
𝜏ଶ 

(𝑛s) 
𝜏௔௩௘ 
(𝑛s) 

𝜂ா் 𝛾଺ (× 10ଷ𝑠ିଵ/ଶ) 𝐾 (× 10଻𝑠ିଵ) 

𝜆௘௫ = 375 nm 
𝜆௘௠ =  475 nm 

         

3.0 0.002 0.32 0.68 1.77 4.92 4.46    
3.0-0.2 0.002 0.23 0.77 1.08 4.35 4.13 0.07 4.90 0.2 
3.0-0.4 0.002 0.32 0.68 1.48 4.50 4.09 0.0.8 4.86 13.0 
3.0-0.6 0.003 0.34 0.66 1.40 4.34 3.92 0.12 4.33 30.0 
3.0-0.8 0.002 0.56 0.44 2.04 4.99 3.98 0.11 3.41 51.0 
3.0-1.0 0.001 0.47 0.53 1.43 4.39 3.72 0.16 3.28 46.0 

Tabla 3.13. Parámetro de transferencia de energía para una intención electrostática, s = 6 dipolo – dipolo, 𝛾଺ (𝑠ି
భ

మ). 
Parámetro de migración dinámica, 𝐾 (× 10ଷ 𝑠ିଵ). Tiempo de vida media promedio, 𝜏௔௩௘  (𝜇𝑠).  Eficiencia de 
transferencia de energía 𝜂ா். Micro parámetro de transferencia de energía 𝐶஽ோ (× 10ିସ଴𝑐𝑚଺ 𝑠ିଵ). Distancia de 
interacción critica, 𝑅௖, para 𝐴𝑔ା − 𝑇𝑏ଷା. 

Tabla 3.14. I0, A y B parámetros relacionados al ruido de fondo y amplitudes de las componentes rápida 𝜏ଵ (ns) y 
lenta 𝜏ଶ (ns) en el modelo de doble exponencial. Tiempo de vida promedio 𝜏௔௩௘ (ns). Eficiencia de transferencia de 
energía 𝜂ா். Parámetro de transferencia de energía 𝛾଺ (×103s-1/2) para una interacción s=6 dipolo-dipolo. Parámetro 
de migración dinámica, 𝐾 (× 10଻ 𝑠ିଵ) 



CAPÍTULO 3 
RESULTADOS Y DISCUSIÓN  PROPIEDADES LUMINISCENTES 

ZnO-P2O5:3Ag-xTb4O7 

98 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 3.32. Diagrama de niveles de energía de un ion Ag+, un clúster de Ag (𝐴𝑔௠
௡ା) y un ion de 

Tb3+ ilustrando las rutas de transferencia de energía. 
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3.9. Propiedades luminiscentes ZnO-P2O5:3Ag-xTm2O3 

Finalmente aprovechando la tonalidad blanca azulada (Bluish White) intrínseca de los iones 

de Ag y clústeres de Ag (𝐴𝑔௠
௡ା), se propone la incorporación de Tm3+ a partir de Tm2O3 

debido a sus bandas de absorción 3H6 → 3P2, 3H6 → 3P1, 3H6 → 3P0, 3H6 → 1D2, 3F4 → 1D2, 3H6 

→ 1G4, 3F4 → 3H6 y 3H6 → 3H4 [88-90], las cuales son afines a la amplia emisión de los iones 

de Ag+ y clusters de plata 𝐴𝑔௠
௡ା. Adicionalmente el ion Tm3+ presenta una emisión 

característica en 455 nm relacionada a la transición 1D2 → 3F4, la cual presenta una tonalidad 

azul, por lo que será de utilidad para modular la emisión en un sistema ZnOP2O5-3Ag-

xTm2O3 de tonos blanco azulados (Blues White) a tonalidades azules (Blue) de alta pureza. 

Para comenzar, establecemos la superposición de los espectros de excitación de un par de 

muestras, la primera dopada con 3.0 % mol de Ag y 0.6 % mol de Tm2O3. El espectro para 

la muestra ZnO-P2O5:3Ag es monitoreado en 460 nm y para la muestra ZnO-P2O5:0.6Tm2O3 

es medido en 450 nm. Los espectros de excitación son presentados en la figura 3.33 (a). 

podemos observar la amplia banda de excitación de los iones Ag+ y clústeres de Ag (𝐴𝑔௠
௡ା) 

relacionada a las transiciones 4𝑑ଵ଴ → 4𝑑ଽ5𝑠 y 𝑆଴ → 𝑆ଵ, respectivamente. Además, se 

observan las bandas de excitación características asociadas al ion Tm3+ relacionadas a las 

transiciones 3H6 → 3P2, 3H6 → 3P1, 3H6 → 3P0, 3H6 → 1D2, centradas en 262, 274, 287 y 351 

nm. Además, la figura 3.33 (b) presenta los espectros de excitación para las muestras con un 

contenido fijo del 3.0 % mol de Ag y diferentes concentraciones de Tm2O3 en donde 

observamos que la intensidad de la banda de excitación relatada a los clústeres de Ag (𝐴𝑔௠
௡ା) 

decrece a medida que incrementa el contenido de Tm2O3, evidencia de la inhibición de la 

formación de los clústeres de Ag (𝐴𝑔௠
௡ା) en presencia del Tm3+, debido al proceso de 

competencia por ocupar sitios aniónicos dentro de la matriz. 

 

 

 

 

 

 



CAPÍTULO 3 
RESULTADOS Y DISCUSIÓN   PROPIEDADES LUMINISCENTES 

ZnO-P2O5:3Ag-xTm2O3 
 

100 
 

 

 

 

 

 

A partir de los espectros de la superposición de los espectros excitación se establece que las 

longitudes de onda 235 nm y 330 nm y 357 nm son adecuas para estudiar la modulación de 

la emisión de los clústeres de Ag (𝐴𝑔௠
௡ା) en función al contenido de Tm2O3. Para una longitud 

de onda de excitación de 235 nm solo se activará a los iones de Ag+, mientras que bajo una 

longitud de onda de excitación de 330 nm priorizaremos la activación de las emisiones de los 

clústeres de Ag (𝐴𝑔௠
௡ା) de forma independiente. Por último, bajo una excitación una 

excitación de 357 nm coactivaremos a los clústeres de Ag (𝐴𝑔௠
௡ା) y los iones de Tm3+. 

Procediendo como se ha descrito obtenemos los espectros de emisión bajo las excitaciones 

previamente detalladas. En la figura 3.34 se despliegan los espectros de emisión bajo una 

excitación de (a) 235 nm, (b) 330 nm y (c) 357. En los espectros se pueden apreciar la 

presencia de las bandas de emisión asociadas a los iones de Ag+ a través de la emisión del 

nivel 4𝑑ଽ5𝑠 → 4𝑑ଵ଴ centrado en 295 nm y la superposición de los niveles 𝑆ଵ → 𝑆଴, 

𝐴𝑔௠
௡ା: 𝑇ଶ → 𝑆଴ de los clústeres de Ag (𝐴𝑔௠

௡ା) centradas en 395 nm. También, se observan 

las bandas de emisión características del Tb3+: 1D2 → 3F4, 1G4 → 3H6, 1D2 → 3H6, 1G4 → 3F4, 

3F2,3 → 3H6 y 3H4 → 3H6 centradas en 455, 480, 598, 652, 749 y 783 nm.  

Figura 3.33. (a) En azul, espectro de excitación para el vidrio ZnO-P2O5 con 3.0% mol de Ag monitoreado 

la emisión en 460 nm. En verde, espectro de excitación para el vidrio con 0.6 % mol de Tm3+ monitoreando 

la emisión en 450 nm. (b) Espectros de excitación para el vidrio ZnO-P2O5 con una concentración fija de 

3.0 % mol de Ag y diferentes cantidades de Tm2O3. 
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Además, se observa la presencia de un par de sumideros centrados en 356 y 370 nm 

relacionados a absorciones de los niveles 3H6 → 1D2 y 3H6 → 1G4 del ion Tm3+ clara evidencia 

de un proceso de transferencia de energía radiativo. Para todos los espectros de emisión se 

establecen los diagramas de cromaticidad, presentados en la figura 3.35 bajo las longitudes 

de onda de excitación (a) 235 nm, (b) 330 nm y (c) 357 nm. Se observa que para una longitud 

de onda de excitación de 235 nm se obtienen coordenadas de color en el intervalo (0.208, 

0.170) – (0.167, 0.091), con valores de CCT en el intervalo 5790-1950 K, desplegando 

tonalidades de emisión azules (Blue). Bajo una excitación de 330 nm se obtienen 

coordenadas de color en el intervalo (0.301, 0.338) – (0.236, 0.262), con valores de CCT que 

crecen en el intervalo 7062-20669 K, desplegando tonalidades de emisión que parten del 

blanco frio (Cold White) hacia tonalidades blanco azuladas (Bluish White). Por último, para 

una longitud de excitación de 357 nm se logran coordenadas de color en el intervalo (0.266, 

0.283) – (0.185, 0.123), con valores de CCT que crecen en el intervalo 11936-23562 K a 

medida que incrementa el contenido de Tm2O3. Presentando una tonalidad blanca azulada 

(Cold-White) para la muestra dopada con 3.0 % mol de Ag y a medida del incremento de la 

concentración de Tm2O3 se obtienen tonalidades azules (Blue).  
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Figura 3.34. Espectros de emisión para el vidrio ZnO-P2O5 para una concentración fija de 

3.0 % mol y diferentes cantidades de Tm2O3, bajo una excitación de (a) 235 nm, (b) 330 nm y

(c) 357 nm. 
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Figura 3.35. Diagramas de cromaticidad ilustrando la tonalidad de los espectros de emisión del vidrio ZnO-P2O5 

con un contenido fijo de 3.0 % mol de Ag con diferentes concentraciones de Tm2O3 bajo una excitación de (a) 235 

nm, (b) 330 nm y (c) 357 nm. 
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Vidrio x y CCT (K) Tonalidad 
𝜆௘௫ = 235 nm     
3.0Ag 0.208 0.170 --- Blue 
3.0Ag-0.2Tm2O3 0.198 0.154 5790 Blue 
3.0Ag-0.4 Tm2O3 0.193 0.147 5651 Blue 
3.0Ag-0.6 Tm2O3 0.176 0.111 2538 Blue 
3.0Ag-0.8 Tm2O3 0.175 0.110 2509 Blue 
3.0AG-1.0 Tm2O3 0.167 0.091 1950 Blue 
𝜆௘௫ = 330 nm     
3.0Ag 0.301 0.338 7062 Cold White 
3.0Ag-0.2Tm2O3 0.271 0.315 9583 Cold White 
3.0Ag-0.4 Tm2O3 0.282 0.321 8554 Cold White 
3.0Ag-0.6 Tm2O3 0.253 0.287 13229 Bluish White 
3.0Ag-0.8 Tm2O3 0.244 0.275 16147 Bluish White 
3.0AG-1.0 Tm2O3 0.236 0.262 20669 Bluis White 
𝜆௘௫ = 357 nm     
3.0Ag 0.266 0.283 11936 Bluis White 
3.0Ag-0.2Tm2O3 0.2443 0.254 21147 Bluis White 
3.0Ag-0.4 Tm2O3 0.237 0.253 23562 Bluis White 
3.0Ag-0.6 Tm2O3 0.216 0.208 --- Blue 
3.0Ag-0.8 Tm2O3 0.212 0.208 --- Blue 
3.0AG-1.0 Tm2O3 0.185 0.123 --- Blue 

Tabla 3.15. Coordenadas de color (x, y), temperaturas de color correlacionadas CCT, tonalidad de 
emisión e índice de reproducción cromática. 
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Además de los procesos de transferencia de energía radiativa de los clústeres de Ag (𝐴𝑔௠
௡ା) 

a Tm3+ debido a la presencia de los sumideros asociados a absorciones de los niveles 3H6 → 
1D2 y 3H6 → 1G4 del Tm3+. También se estimarán los procesos de transferencia de energía no 

radiativa. Además, se correlaciona toda la información para proponer las rutas de 

transferencia de energía. La figura 3.36 (a) presenta los tiempos de vida media del vidrio 

ZnO-P2O5 dopado con un contenido fijo de 3.0 % mol de Ag y diferentes concentraciones de 

Tm2O3 bajo una excitacion pulsada de 375 nm, monitoreando la emisión en 475 nm, longitud 

de onda relacionada a la emisión del nivel 𝑆ଵ → 𝑆଴ 
 de los clústeres de Ag (𝐴𝑔௠

௡ା). Ahora 

bien, la naturaleza de los tiempos de vida media sugiere ser de naturaleza de doble 

exponencial, por lo que, las evoluciones temporales son ajustadas por el modelo descrito por 

la ecuación (1.31) obteniendo una disminución para 𝜏௔௩௘ en el intervalo 4.36-3.16 ns y un 

incremento de 𝜂ா் en el intervalo 0.09-0.27. Además, con el fin de esclarecer la interacción 

electrostática dominante, se acotan los parámetros 𝛾଺ y 𝐾 en los intervalos 5.66-4.27 

× 10ଷ𝑠ିଵ/ଶ y 0.1-8.0 × 10଻𝑠ିଵ. Su comportamiento en función al contenido de Tm2O3 es 

presentada en la tabla 3.16. Resaltando que para todos los casos el mejor ajuste se logra 

visualmente y corroborado mediante su coeficiente de determinación para una interacción, s 

= 6 dipolo–dipolo, ilustrado en la figura 3.36 (b). Para el caso del sistema estudiado ZnO-

P2O5 no será posible estudiar el tiempo de vida media relacionado a iones aislados de Ag+ y 

la contribución de la superposición temporal de los niveles T2 → S0 T1 → S0, debido a la 

dificultad de hallar una banda aislada de las contribuciones de las emisiones del Tm3+. 

Finalmente, tomando en consideración la presencia de las emisiones características del ion 

Tm3+ bajo una excitación de 235 nm, las cuáles solo pueden surgir por transferencia de 

energía directa de los iones de Ag+, o por medio de reabsorciones los niveles 3H6 → 1D2 y 
3H6 → 1G4 del ion Tm3+ de la luz emitida por el nivel S1 → S0 de los clústeres de Ag (𝐴𝑔௠

௡ା). 

Además del acortamiento de los tiempos de vida media de los clústeres de Ag (𝐴𝑔௠
௡ା) a 

medida que incrementa el contenido de Tm2O3, se establecen los siguientes canales de 

transferencia de energía (figura 3.37): 
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i) Ag+: 4d95s + Tm3+: 3H6 → Ag+: 4d10 + Tm3+: 3P2  

ii) Ag+: 4d95s + Tm3+: 3H6 → Ag+: 4d95s + Tm3+: 3P1  

iii) Ag+: 4d95s + Tm3+: 3H6 → Ag+: 4d95s + Tm3+: 3P0  

iv) Ag+: 4d95s + 𝐴𝑔௠
௡ା: S0 → Ag+: 4d10 + 𝐴𝑔௠

௡ା: S1 

v) 𝐴𝑔௠
௡ା: S1 + Tm3+: 3H6 → 𝐴𝑔௠

௡ା: S0 + Tm3+: 1D2 

vi) 𝐴𝑔௠
௡ା: S1 + Tm3+: 3F4 → 𝐴𝑔௠

௡ା: S0 + Tm3+: 1D2 

vii) 𝐴𝑔௠
௡ା: S1 + Tm3+: 3H6 → 𝐴𝑔௠

௡ା: S0 + Tm3+: 1G4 

viii) 𝐴𝑔௠
௡ା: S1 + Tm3+: 3H6 → 𝐴𝑔௠

௡ା: S0 + Tm3+: 3H4 

ix) 𝐴𝑔௠
௡ା: S1 + Tm3+: 3F4 → 𝐴𝑔௠

௡ା: S0 + Tm3+: 3H6 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 3.36. (a) Tiempos de vida media del vidrio ZnO-P2O5 con una concentración de 3.0 % 

mol y diferentes concentraciones de Tm2O3, bajo una excitación pulsada de 340 nm, 

monitoreado la emisión en 464 nm. (b) Ajuste por el modelo de Burstein para las interacciones 

s = 6 dipolo-dipolo, s= 8 dipolo-cuadrupolo y S = 10 cuadrupolo-cuadrupolo para el tiempo 

de vida media del vidrio con 3.0 % mol y 0.6 % mol Tm2O3. 
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Ag-Tm2O3 (% mol) I0 A B 
𝜏ଵ 

(𝑛s) 
𝜏ଶ 

(𝑛s) 
𝜏௔௩௘ 
(𝑛s) 

𝜂ா் 𝛾଺ (× 10ଷ𝑠ିଵ/ଶ) 𝐾 (× 10଻𝑠ିଵ) 

𝜆௘௫ = 375 nm 
𝜆௘௠ =  475 nm 

         

3.0 0.003 0.24 0.76 1.32 4.64 4.36    
3.0-0.2 0.004 0.26 0.74 1.13 4.23 3.96 0.09 4.27 0.10 
3.0-0.4 0.003 0.35 0.65 1.34 4.18 3.76 0.13 4.99 1.00 
3.0-0.6 0.002 0.55 0.45 1.74 4.56 3.66 0.16 4.20 4.00 
3.0-0.8 0.001 0.49 0.51 1.38 4.02 3.36 0.22 5.66 5.00 
3.0-1.0 0.002 0.56 0.44 1.50 3.97 3.16 0.27 4.83 8.00 

Figura 3.37. Diagrama de niveles de energía de un ion Ag+, un clúster de Ag (𝐴𝑔௠
௡ା) y un ion de 

Tm3+ ilustrando las rutas de transferencia de energía. 

Tabla 3.16. I0, A y B parámetros relacionados al ruido de fondo y amplitudes de las componentes rápida 𝜏ଵ (ns) y 

lenta 𝜏ଶ (ns) en el modelo de doble exponencial. Tiempo de vida promedio 𝜏௔௩௘ (ns). Eficiencia de transferencia de 

energía 𝜂ா். Parámetro de transferencia de energía 𝛾଺ (×103s-1/2) para una interacción s=6 dipolo-dipolo. Parámetro 

de migración dinámica, 𝐾 (× 10଻ 𝑠ିଵ). 
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3.10. Artículos publicados 

Durante el proyecto de tesis de doctorado se han publicado 14 artículos. En nueve de estas 

publicaciones, se han aplicado las metodologías descritas en el capítulo uno, para diferentes sistemas 

vitreos, y las cinco restantes, hacen referencia al sistema de fosfato de zinc activado con una amplia 

gama de dopantes (metales de transición y lantánidos trivalentes). La tabla 3.17 presenta un resume 

de los artículos publicados y el apéndice 1 muestra las portadas de los artículos. 

Nombre Primer 
Autor 

Coautor Ref 

Lithium-aluminum-zinc phosphate glasses activated with Tb3+ and Tb3+/Eu3+ for green 
laser medium, reddish-orange and white phosphor applications 

 X [102] 

Spectroscopic evaluation a new and novel Nd3+/Yb3+ co-doped CdO-V2O5 glass system 
for 1 μm laser application 

X  [76] 

Lithium-aluminum-zinc phosphate glasses activated with Sm3+, Sm3+/Eu3+ and 
Sm3+/Tb3+ for reddish-orange and white light generation 

 X [103] 

Burstein Moss effect in CdO–V2O5–P2O5: Er3+ glasses, and the Yb3+ concentration 
effect on up conversion and downshifting emissions 

 X [104] 

Cold bluish white and blue emissions in Cu+ doped zinc phosphate glasses X  [77] 
Tunable white light emission in zinc phosphate glasses activated with 𝐴𝑔௠

௡ା clusters 
and Sm3+ 

X  [24] 

Survey of optical and fluorescence traits of Tm3+ doped alkali/mixed alkali oxides 
constituting B2O3-BaO-ZnO-LiF glasses for 0.45 μm laser and 1.46 μm fiber amplifier 

 X [90] 

Down-shifting and down-conversion emission properties of novel CdO–P2O5 invert 
glasses activated with Pr3+ and Pr3+/Yb3+ for photonic applications 

 X [105] 

Analysis of fluorescence characteristics of Sm3+-doped B2O3 rich glasses for Orange-
light-emitting diodes 

 X [99] 

Spectroscopic analysis of Nd3+ doped cadmium-vanadate invert glasses for near-
infrared laser applications 

X  [106] 

Pr3+ doped B2O3–Bi2O3–ZnO–NaF glasses comprising alkali/mixed alkali oxides for 
potential warm white light generation, blue laser, and E-+S-+C-optical bands 
amplification applications 

 X [107] 

Effect of radiative energy transfer and direct excitation on the up-conversion and down-
shifting emission properties of Er3+ doped Zn3(VO4)2 

 X [108] 

Spectroscopic Study of Er3+ doped Borate Glass System for Green Emission Device, 
NIR Laser, and Optical Amplifier Applications 

 X [109] 

Multicolor emission in Ag clusters and Eu3+ activated ZnO-P2O5 glasses achieved under 
near ultraviolet light excitation 

X  [25] 

Tabla 3.17. Lista de artículos publicados durante el proyecto de doctorado. 
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Conclusiones 

Se han determinado las condiciones óptimas para la síntesis del vidrio ZnO-P2O5 dopado con 

un contenido fijo de plata del 3.0 mol% de Ag, y co-dopado con los lantánidos Sm, Eu, Mn, 

Tb y Tm. Todas las muestras presentan una forma de disco con un espesor de 0.2 ± 0.02 cm, 

y un radio de 1.35 ± 0.02 cm. Todas las muestras fueron caracterizadas mediante difracción 

de rayos X, espectroscopia Raman, absorción óptica, además de establecer sus propiedades 

luminiscentes mediante las espectroscopias de excitación y emisión. Finalmente se 

establecen los perfiles de vida media para todas las muestras. A partir de la información 

obtenida por difracción de rayos X del sistema vítreo ZnO-P2O5 dopado con un contenido 

fijo de 3.0 mol% de Ag y diferentes cantidades de Sm, Eu, Mn, Tb4O7 y Tm2O3. Se concluye 

que todas las muestras son amorfas al no presentar picos de difracción de alta intensidad por 

lo que se descartada la cristalinidad. Por otra parte, la espectroscopia Raman concluye que 

los grupos funcionales asociados al orden local son relacionados a vibraciones simétricas y 

asimétricas de las moléculas (P-O-P) y (PO2) que son la base de aniones tetraédricos de 

fosfato de tipo Q2 y solo con la adición e incremento en la concentración de Eu se presenta 

una banda referenciada a oxígeno molecular.  

Las conclusiones obtenidas mediante las espectroscopias de absorción óptica, excitación, 

emisión y tiempos de vida media son expuestas para cada sistema a continuación: 

i) El sistema vítreo ZnO-P2O5:3Ag presenta las bandas de absorción y excitación 4d10 → 

4d95s y S0 → S1. Además de las emisiones de las transiciones 4d95s → 4d10, S1 → S0, T2 → 

S0 y T1 → S0, relacionadas a los iones de Ag y clústeres de Ag (𝐴𝑔௠
௡ା). A partir de las 

longitudes de onda de excitación 235, 280, 330, 350 y 380 nm se logra modular la emisión 

de blanco azulado (Bluish White) a blanco frio (Cold White), con valores de CCT y CRI 

entre los intervalos 17048-5708 K y 96-89%, respectivamente. También, se establece el 𝜏௔௩௘ 

para la transición 4d95s → 4d10, S1 → S0 y T2, T1 → S0 entre 9.920-7.990 𝜇s, 4.28-3.74 ns y 

0.221-0.199 ms. Lo que nos permite estimar el parámetro 𝛾଺ para las transiciones 4d95s → 

4d10 entre 48.74-182.00 s-1/2 y S1 → S0 entre 2.97-5.02 × 10ଷs-1/2. A partir de los parámetros 

obtenidos para la transición 4d95s → 4d10 establecemos valores para Rc que decrecen de 2.72-

2.32 Å. 
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ii) Para el sistema vítreo ZnO-P2O5:3Ag-xSm además de las bandas de absorción, excitación 

y emisión de los iones de Ag y clústeres de Ag (𝐴𝑔௠
௡ା), se observan las bandas de absorción 

y excitación 6H5/2 → 4P5/2, 4P3/2, 4G(2)7/2, 4D7/2, 4D3/2, 6P7/2, 4L15/2, 6P3/2, 6P5/2, 4P5/2 y 4I15/2, 

además de las emisiones 4G5/2 → 6H5/2, 4G5/2 → 6H7/2 y 4G5/2 → 6H9/2, todas transiciones típicas 

del Sm3+. Mediante las longitudes de onda de excitación 235, 316, y 373 nm se logra modular 

la emisión de blanco azulado (Bluish White) a blanco cálido (Warm White), con valores de 

CCT y CRI entre 16817-2087 K y 95-59%, respectivamente. Además, se establece el 𝜏௔௩௘ 

para la transición 4d95s → 4d10, S1 → S0 y T2, T1 → S0 entre 9.14-7.99 𝜇s, 4.64-4.45 ns y 

0.323-199 ms, respectivamente. Observando que los valores de 𝜏௔௩௘ decrecen en función al 

contenido de Sm. Lo que nos permite estimar el parámetro 𝛾଺ para las transiciones 4d95s → 

4d10 entre 8-157s-1/2 y 𝛾ଵ଴ S1 → S0 entre 7.00-3.80 × 10ଷs-3/10 y a partir de los parámetros 

obtenidos para la transición 4d95s → 4d10 establecemos valores para Rc que decrecen de 4.20-

2.90 Å. 

iii) El sistema vítreo ZnO-P2O5:3Ag-xEu nuevamente presenta las bandas de absorción, 

excitación y emisión de los a iones de Ag y clústeres de Ag (𝐴𝑔௠
௡ା). Además se observan las 

bandas de absorción y excitación 7F0 → 5F5 + 5I6, 7, 8, 5I5, 5H6, 5H3, 7, 5D4, 5G2, 3, 4, 5, 5L8, 5L6, 
5D3, 5D1 y 5D0 y las emisiones 5D0 → 7F0, 5D0 → 7F1, 5D0 → 7F2 y 5D0 → 7F3, 5D0 → 7F4, 

relacionadas a transiciones del Eu3+. Mediante las longitudes de onda de excitación 297, 330, 

350 y 361 nm. Resaltando que la forma de línea de las emisiones de las especies de Ag 

dependerá de la longitud de onda de excitación, por lo que, estimamos el parámetro Ω en el 

intervalo 5.39×10-2-3.55eV-5, revelando que bajo una excitación de 330 nm se alcanza un 

valor óptimo de transferencia de energía. También, para todos los espectros de emisión se 

estiman sus coordenadas de color logrando modular la emisión de una tonalidad blanco 

azulado (Bluish White) a naranja rosado (Orange Pink), con valores de CCT y CRI entre 

15462-2087 K y 96-53%, respectivamente. Además, se establece el 𝜏௔௩௘ para la transición 

S1 → S0 y T2, T1 → S0 entre 4.27-3.51 ns, y 0.231-0.172 ms, respectivamente. Observando 

que los valores de 𝜏௔௩௘ se acortan en función al contenido de Sm. Además de concluir una 

interacción de tipo dipolo-dipolo con un parámetro 𝛾଺ entre 0.25-0.35 y 𝐾 entre 0.4-4.8 

× 10଻s-1 para la transición S1 → S0. 
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iv) Para el sistema ZnO-P2O5:3Ag-xMn además de las ya conocidas absorciones de los iones 

de plata Ag y clústeres de plata Ag (𝐴𝑔௠
௡ା) se observa la banda de absorción 6A1 (S) → 

4E(G)+4T2(G). Además, bajo las longitudes de onda de excitación 235, 345, 385 y 407 nm es 

posible modular la tonalidad de un blanco azulado (Bluish White) a naranja rojizo pasado 

por el blanco cálido (Warm White), con valores de CCT entre 10238-1620 K y un porcentaje 

de CRI en el rango 94-63%. También se establece que el mecanismo de transferencia de 

energía de Ag+ a Mn2+ es mediado por los clústeres de Ag (𝐴𝑔௠
௡ା). Para la transición 4d95s 

→ 4d10 se observa el acortamiento del 𝜏௔௩௘ en el intervalo 9.51-4.82 𝜇s. Con una Rc (Ag+-

Mn2+) en el rango 2.80-1.68 Å, en la que predomina un mecanismo de interacción dipolo-

dipolo con valores de 𝛾଺  en el intervalo 127.80-53-80 s-1/2 y 𝐾 en 32.40-176.80 × 10ଷ𝑠ିଵ. 

Además, para la componente de recombinación rápida transición S1 → S0 de los clústeres de 

Ag (𝐴𝑔௠
௡ା), con 𝜏௔௩௘ entre 4.13-2.40 nm, se concluye nuevamente un mecanismo de 

interacción de tipo dipolo-dipolo con un valor de 𝛾଺  en el intervalo 6.03-5.50 × 10ଷs-1/2 y 𝐾 

en 0.10-17.39 × 10଻𝑠ିଵ. 

v) El vidrio ZnO-P2O5:3Ag-xTb presenta las bandas de excitación del Tb3+, 7F6 → 5I8 + 5F5, 
7F6 → 5H6, 7F6 → 5H7, 7F6 → 5L7, 8, 7F6 → 5D2, 7F6 → 5L9 + 5G5, 7F6 → 5L10 y 7F6 → 5D3+5G6. 

Además de las bandas de excitación de los iones de Ag y clústeres de Ag (𝐴𝑔௠
௡ା). Por lo que 

bajo las excitaciones 235, 325, 351 y 377 nm se logra modular la emisión de una tonalidad 

blanco azulado (Bluish White), cruzando por tonalidades neutras (Neutral White) y 

concluyendo en una tonalidad verde, mostrando valores de CCT en el intervalo 15828-5757 

K, con un porcentaje de CRI en el intervalo 96-34%. También a partiendo del análisis de los 

perfiles de vida media de la transición 4d95s → 4d10  se calcula 𝜏௔௩௘ en el intervalo 9.51-5.50 

𝜇s, que disminuye mientras se incrementa el contenido de Tb4O7. Observando un 

comportamiento de tipo dipolo-dipolo para todas las muestras, con un valor de 𝛾଺  en el 

intervalo 72.35-30.71 s-1/2 y K en 11.60-140.00 × 10ଷ𝑠ିଵ. Estableciendo Rc (Ag+-Tb3+) entre 

2.85-1.13 Å. Igualmente para la componente rápida S1 → S0 de los clústeres de Ag (𝐴𝑔௠
௡ା) se 

concluye nuevamente un mecanismo de interacción de tipo dipolo-dipolo con un valor de 𝛾଺  

en el intervalo 6.03-5.50 × 10ଷs-1/2 y 𝐾 en 0.10-17.39 × 10଻𝑠ିଵ. Con valores de 𝜏௔௩௘ en el 

intervalo 4.46-3.72 ns. 
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vi) Por último para el vidrio ZnO-P2O5:3Ag-xTm2O3 además de las ya mencionadas bandas 

de absorción de los iones de Ag+ y clústeres de Ag (𝐴𝑔௠
௡ା), se observan las bandas de 

absorción del Tm3+:  3H6 → 3P2, 3H6 → 3P1, 3H6 → 3P0, 3H6 → 1D2, 3F4 → 1D2, 3H6 → 1G4, 3F4 

→ 3H6 y 3H6 → 3H4. Además, de la superposición espectral de las excitaciones de las especies 

de Ag y Tm3+. Se concluye que las líneas de excitación 235, 330 y 357 nm, es posible modular 

las tonalidades de emisión del blanco frio (Cold White), a través del blanco azulado (Bluish 

White) concluyendo en una tonalidad azul (Blue), con valores de CCT entre 220480-1950 K. 

Debido a la superposición temporal de niveles de los clústeres de Ag (𝐴𝑔௠
௡ା) y con algunos 

de los del Tm3+, solo es posible establecer el acortamiento de la componente rápida (S1 → 

S0). Para la cual, obtenemos valores de 𝜏௔௩௘ en el rango 4.36-3.16 ns, con una interacción 

dipolo-dipolo, con valores de 𝛾଺ y 𝐾  en el intervalo 4.90-3.28 × 10ଷs-1/2 y en 0.20-46.0 

× 10଻𝑠ିଵ. 

Es de resaltar que para todos los sistemas en general los parámetros 𝛾 y 𝐾 crecen, lo que 

sugiere un incremento en la tasa de recombinación no radiativa, así como la migración de 

energía entre iones donadores (Ag+). Esto, aunado a la presencia transferencia de energía 

radiativa, además de la integración de los resultados obtenidos se concluye que el sistema 

vítreo ZnO-P2O5 co-dopado con Ag, Sm, Eu, Mn, Tb y Tm. Permite establecer a nivel 

laboratorio candidatos para aplicaciones W-LED modulables y sintonizables con las fuentes 

de excitación UV comerciales. 
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