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RESUMEN

Los materiales luminiscentes se conocen cominmente como fosforos y se pueden clasificar
como organicos e inorganicos segun su composicion. En su mayoria consisten de una
estructura anfitriona dopada con impurezas de cationes de tierras raras o metales de
transicion. La emisidn generada puede resultar de dos clases principales de procesos, que
son, la sensibilizaciéon por la red huésped o las transiciones debidas a los dopantes
denominados activadores que actlan como centros emisores; Sobre estos ultimos se
centrara esta investigacion.

Estos materiales que generan nuevas fuentes artificiales de iluminacion, tienen grandes
aplicaciones tanto en el ambito de investigacién como en la industria donde se explota este
fendmeno, como lo son las [amparas fluorescentes, los diodos emisores de luz (LED), lasers
para displays o equipo médico, marcadores de tumores, sefialamientos, entre otros.

Dando un enfoque mas especifico en su aplicacion de sefalizacion vial con demarcacién
horizontal, es conveniente el uso de las pinturas luminiscentes puesto que hacen mas
notorio el camino, tienen un funcionamiento auténomo luego de su aplicacion, cuentan
con una instalacion sencilla y no tienen necesidad del uso de energia eléctrica; sin embargo,
si no posee una luminiscencia persistente esta pintura no sera del todo beneficiosa.

Actualmente, la importancia de nanomateriales en el campo de la luminiscencia, se ha
incrementado, especialmente porque presentan mejoras Opticas, electronicas vy
propiedades estructurales. Es sabido que los nanomateriales exhiben propiedades
extraordinarias en comparacién de las mismas especies quimicas en escala macroscoépicas,
debido principalmente, a su elevada relacion volumen/superficie lo cual conduce a una
mayor interaccion del solido con el entorno.
Hasta el momento se han desarrollado diversos métodos de sintesis para los nanofésforos
de larga duracidon, como micelas inversas, autocombustion, sol-gel, coprecipitacion e
irradiacion con microondas, por mencionar algunos. Es importante la comprension del
método a usar ya que controlando los parametros fisicos y quimicos es posible controlar el
tamafio y forma de la nanoparticula.

En el presente trabajo se expone el desarrollo de la sintesis de un material capaz de generar
la propiedad luminiscente basado en un recubrimiento de silicato de zinc dopado con
manganeso al 3 % (Zn2SiO4:Mn) sintetizado a través del método sol-gel y calcinado a las
temperaturas de 700 °C, 800 °C y 900 °C. Caracterizado por las técnicas de microscopia
electronica de barrido (SEM), difraccién de rayos X (XRD), espectroscopia Raman,
espectroscopia FT-IR, y espectroscopia de fotoluminiscencia. Obteniendo la sintesis del



compuesto ZnzSiO4:Mn se logré observar con la microscopia electronica de barrido cristales
amorfos aglomerados por el aumento de la temperatura, sin embargo, al aumentar la
temperatura a 900 °C se generd un cambio de morfologia (filamentos). Se determino una
disminucién en la integracién del manganeso en la red del silicato de zinc, siendo
corroborado por la espectroscopia de fotoluminiscencia que mostré un desplazamiento
hacia la region de emision de 425 — 500 nm azul en lugar del verde esperado.

Palabras clave: Luminiscencia, nanofosforo, sintesis sol-gel, Zn2Si04:Mn, pintura luminica



ABSTRACT

Luminescent materials are commonly known as phosphors, they can be classified as organic
and inorganic based on their composition. They mostly consist of a host structure doped
with rare earth cation or transition metal impurities. The generated emission can result from
two main classes of processes, the sensitization by the host network or the transitions due
to dopants called activators that act as emitting centers; This research will focus on them.

These materials that generate new artificial lighting sources have great applications both in
the field of research and in industry where this phenomenon is exploited, such as
fluorescent lamps, light-emitting diodes (LED), lasers for displays or equipment. physician,
tumor markers, signs, among others.

With a more specific focus in its application of road marking with horizontal demarcation,
the use of luminescent paints is convenient since they make the road more noticeable, they
have an autonomous operation after their application, they have a simple installation and
they do not need the use of electrical energy; nevertheless, if it does not have a persistent
luminescence, this paint will not be entirely beneficial.

Actually, the importance of nanomaterials in the field of luminescence has increased,
especially because they present improved optical, electronic and structural properties. It is
known that nanomaterials exhibit extraordinary properties compared to the same chemical
species on a macroscopic scale, mainly due to their high volume/surface ratio, which leads
to a greater interaction of the solid with the environment.

Currently, various synthesis methods have been developed for long-lived nanophosphorus,
such as reverse micelles, self-combustion, sol-gel, co-precipitation, and microwave
irradiation, to name a few. It is important to understand the method to be used since by
controlling the physical and chemical parameters it is possible to control the size and shape
of the nanoparticle.

In the present work, the development of the synthesis of a material capable of generating
the luminous property based on a zinc silicate coating doped with 3 % manganese
(Zn2Si04:Mn) synthesized through the sol-gel method and calcined at temperatures of
700°C, 800°C and 900°C. Characterized by scanning electron microscopy (SEM), x-ray
diffraction (XRD), Raman spectroscopy, IR spectroscopy and fluorescence spectroscopy
techniques. Obtaining the synthesis of the compound ZnzSiO4Mn, it was possible to
observe with scanning electron microscopy amorphous crystals agglomerated by the
increase in temperature, when the temperature increased to 900°C, a change in morphology
(filaments) was generated. A decrease in the integration of manganese in the zinc silicate



lattice was determined, being corroborated by photoluminescence spectroscopy that
showed a shift towards the blue emission region of 425-500 nm instead of the expected

green.

Key words: Luminescence, nanophosphor, sol-gel synthesis, Zn2SiO4:Mn, luminous paint
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1. INTRODUCCION

En México, los accidentes de transito se encuentran entre las diez principales causas de
muerte. El incremento de accidentes de transito generado suele ser por causas del
conductor, del camino o del vehiculo. Al hablar de seguridad vial, se presentan normas que
indican a los usuarios la forma correcta y segura de transitar a través de ellas, con la finalidad
de evitar accidentes; ademas se utiliza la demarcacién vial en calles y carreteras como una
herramienta primordial para la seguridad. Para esto, principalmente se hace uso de la
pintura de trafico con aditivos de microesferas de vidrio que reflecta la luz incidente de los
carros para ser visible, sin embargo, esta cuenta ciertas limitaciones, como en climas
lluviosos o con gran neblina y al estar expuestas al desgaste por abrasion pierden su
eficiencia. A base de esto, se ha desarrollado una busqueda de métodos para mejorar la
visibilidad en las pinturas de demarcacion horizontal; siendo la luminiscencia una gran
alternativa [1][2].

Los primeros materiales fosforescentes que se conocieron fueron los sulfuros, empleandose
como pigmentos en sefializacidon de precaucion o rutas de evacuacion. Sin embargo, estos
materiales presentaban un tiempo de vida corto de la fosforescencia, lo que condujo a
introducir elementos radioactivos como el prometio o el tritio. A pesar que fue la solucién
para evitar la corta persistencia de la luminiscencia, afios mas tarde el uso de los elementos
radioactivos se limité debido a los riesgos que pueden provocar. Esto dio lugar y paso a la
busqueda e investigacién de otro tipo de matrices. Conocidos como fésforos, formados por
compuestos quimicos que exhiben luminiscencia y gran parte de ellos son de materiales
inorganicos dopados con una pequefa cantidad de iones de tierras raras o metales de
transicion. Cuando estos se irradian con una radiacion electromagnética (por ejemplo, de
una lampara o laser) los electrones se excitan a niveles de energia mas altos y luego
regresan a su estado fundamental. Con este proceso, parte de la energia emite fotones y la
luminiscencia emitida por el fosforo es visible [3][4].

Sin embargo, la demanda de nuevas tecnologias ha dado lugar a la busqueda del
mejoramiento en el rendimiento de los fosforos, uno de estos enfoques es el desarrollo de
su sintesis, para controlar el orden estructural, la fase, la pureza de la fase, el contenido de
dopantes, la estructura (nucleo-envoltura) y el tamafo para disminuir el tamafio hasta
decenas de nandmetros. Gracias al desarrollo de la nanociencia y la nanotecnologia, los
nanofésforos basados en metales de transicion y tierras raras se han investigado a fondo.
Las propiedades Unicas de estos incluyen alta fotoestabilidad, excitacion del infrarrojo
cercano (NIR) con baja densidad de potencia (casi 100 mW cm?), gran profundidad de
penetracion en el tejido, minimo ruido de fondo para aplicaciones luminiscentes in vivo,
alta resistencia al fotoblanqueo y tiempos de vida de micro/milisegundos y eficiencia
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cuantica dependiente del tamafo con una vida Util de luminiscencia que disminuye en unos
pocos ordenes de magnitud para el tamafio decreciente [5][6].

Actualmente, la importancia de los nanomateriales en el campo de la luminiscencia, se ha
incrementado, especialmente, ya que exhiben mejoras Opticas, electrénicas y propiedades
estructurales. Una de las ventajas de los nanofdsforos es que cuando el tamafio de particula
de los materiales de fosforo se reduce al rango de nandmetros, la relacion
superficie/volumen es mucho mayor que la de los polvos de tamafio micrométrico. Esto
puede atenuar los efectos de volumen sobre los efectos de superficie e interfaz. Ademas,
los materiales dopantes en ellos pueden estar bien distribuidos y altamente uniformes en
comparacion con el fosforo a granel durante su sintesis. Por lo tanto, la alta relacion
superficie/volumen puede reducir la transferencia de energia entre los activadores como
centro de luminiscencia debido a que estan bien separados y ubicados en cada nanofosforo
y, como resultado, estos efectos de interfaz de los materiales de tamafio nanométrico
suprimirian la extincion de la concentracion. Su preparacion con distribucion de tamafio de
particula estrecha y buena cristalinidad es un parametro muy importante para mejorar las
propiedades [7].

Debido a su demanda se ha dado lugar la busqueda de nuevos materiales y técnicas de
sintesis para mejorar el rendimiento de los nanofésforos. La eficiencia de luminiscencia
depende principalmente de las caracteristicas, como el tamafo de las particulas, la
morfologia de la superficie, la extincion de la concentracion y la cristalinidad. Las
caracteristicas mencionadas con anterioridad se ven fuertemente afectadas por el método
de sintesis utilizado, por ejemplo, el método convencional de reaccion de estado sélido
requiere un proceso de alta temperatura durante un largo periodo de tiempo, procesos de
molienda, adicion de fundente y lavado con productos quimicos, estos procesos mecanicos
y quimicos tienden a disminuir las propiedades de luminiscencia y generan particulas de
forma irregular [7][8][9].

La pirdlisis por aspersién es potencial de la formacién de particulas huecas o porosas, en
las particulas de fosforo provoca la reduccion de estabilidad térmica y mecanica; ademas,
disminuye la intensidad de luminiscencia de los materiales de fésforo actuando como un
defecto [10]. Mientras que, el método sol-gel se ha considerado un procedimiento versatil
en la produccién de una amplia variedad de materiales, esto se debe a que ofrece la
posibilidad de controlar no solo el tamafo y la distribucion uniforme de las particulas en
las matrices huésped a temperatura mas baja, también su formay por lo que el sol-gel tiene
una clara ventaja sobre los otros métodos, ademas que los materiales de partida se mezclan
a nivel nanoescala y la difusién entre los reactivos se reducen considerablemente [8][11].
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El silicato de zinc dopado con manganeso es un material importante ampliamente utilizado
como fésforo luminiscente verde en tubos de rayos catddicos, lamparas y paneles de
pantalla de plasma debido a su alta saturacion de color, luminiscencia muy fuerte, larga vida
uatil, falta de sensibilidad a la humedad y estabilidad quimica. Los espectros de
fotoluminiscencia de Mn en el fosforo de Zn,SiO4 dopado es el resultado de electrones 3d>
en el ion Mn que actia como centro de activacién en la estructura de la Willemita. En
particular, la transicidén del estado de excitacion mas bajo al estado fundamental, es decir,
la transicion 4T1g (*G) — ®A1g (°S), es directamente responsable de la emision de luz verde
[12].

El manganeso es considerado como uno de los activadores de fosforo mas convencionales,
en el caso del silicato de zinc se tiene que la similitud quimica entre Zn y Mn facilita la
incorporacion del ion dopante. En general, es posible reducir el tiempo de descomposicion
de un fésforo aumentando el contenido de dopante de manganeso. Sin embargo, debido
a la transferencia de energia que lo acompafa, los procesos de desexcitacion aumentaran
y la eficiencia del fosforo disminuira debido a la concentracién conocida efecto de extincion,
cuando aumenta el contenido de dopantes, la competencia entre un mayor nimero de
centros excitados y una eficiencia radiativa mas baja determinara el dopante de 6ptima
concentracién, por ello es recomendable no pasar de un 10 % de dopaje; debido a esto en
el trabajo mostrado a continuacién se ha usado un dopaje al 3 % de manganeso [13].

2. ANTECEDENTES Y MARCO TEORICO

El principio de iluminacion mas usado en la sefalizacion vial es el uso de pintura con
microesferas de vidrio, la cual es una fuente pobre en ausencia de luz. Por tanto, cambiar
esta iluminacion pasiva por una activa resulta de la acumulacion de luminiscencia, donde
entran los materiales luminiscentes que acumulan energia y dependen de sus propios
defectos de red para realizar la transiciéon del nivel de energia para luego liberarla a modo
de luz visible. Ademas, la utilizacion de materiales luminiscentes puede permitir tener un
sistema de iluminacién continuo, econémico y sostenible, el cual no conlleva a un derroche
de energia y funciona gracias a energias renovables [14].

Con el paso del tiempo se ha desarrollado alternativas que cumplan con una mejor
iluminacion para la sefalizacién vial, sin embargo, no solo se cuenta con pinturas
luminiscentes, sino que también se ha probado con diferentes materiales como lo son
discos moldeados.
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Teniendo asi [15] [16]:

e Lineas brillantes en los Paises bajos 2014, un material probado en 500 m de carretera
en las afueras de Amsterdam. Las marcas viales se aplicaron como una pintura
fotoluminiscente que carga durante el dia por la exposicion a la luz solar y emite luz
en la oscuridad, un comunicado de prensa de la empresa indicd que el material se
deterior6 debido a las condiciones climaticas hUmedas y el producto se encuentra
ahora en otras fases de pruebas de laboratorio.

e Van Gogh, este camino de 600 m de largo fue construido con agregado azul/verde
recubierto con una sustancia fotoluminiscente colocado sobre concreto himedo y
luego pulido para proporcionar una superficie lisa para bicicletas. El agregado se
carga al exponerse al sol y emite luz durante los periodos oscuros hasta por 8 horas.
El sistema se complementa con LED alimentados por energia solar en el borde de
las calzadas y en las desviaciones bruscas de la ruta. Esto asegura la eficiencia si el
clima no es lo suficientemente brillante para recargar el camino. No se dispone de
revisiones recientes de la vida util del disefio o la eficacia de la via.

e Sendero Lidzbark Warminski en Polonia 2016, inspirada por el camino de Van Gogh
y basada con propiedades similares. La pista de 100m x 2m fue disefada por un
centro de competencia en tecnologia de materiales para asfalto y hormigon. Los
fésforos se mezclan con agregados y se cargan a través de la luz solar para emitir
luz durante mas de 10 horas. Siendo autosuficiente a comparacion del camino de
Van Gogh. Dado que solo se presentd en octubre de 2016, no hay estudios sobre la
efectividad a largo plazo del material y no es un producto que esté actualmente
disponible para la compra.

e Sendero de estrellas 2014 — 2017, el producto se instalé en Christ's Pieces Park,
Cambridge 2013 en un camino de 150 m de largo, siendo una mezcla de polvo
fotoluminiscente y agregado que se rocia sobre un camino existente y se termina
con un sellador poliaspartico. El material absorbe la luz ultravioleta en lugar de la
luz solar directa y, por lo tanto, reclama un minimo de 16 horas de descarga. La
compafiia esta trabajando actualmente en varias otras instalaciones de caminos, la
mas reciente se instalé en 2017 en Shanghai, pero también tiene instalaciones en
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Singapur y Nueva Zelanda. StarPath es proporcionado por la empresa PRO-TEQ con
sede en el Reino Unido y esta disponible para su compra. Una superficie de 1.2m?
cuesta $1733 mas instalacién, envio e IVA.

e Fco-Disc, también son suministrados por PRO-TEQ. Estos son discos compuestos de
polipropileno moldeado inyectados con el polvo fotoluminiscente StarPath y, por lo
tanto, funcionan de la misma manera, absorbiendo la energia UV para emitir una luz
brillante. Tienen aproximadamente 100 mm de diametro y 15 mm de profundidad
con una superficie texturizada para evitar los riesgos de resbalones. La empresa
afirma que el Eco-Disc puede generar luz durante mas de 10 horas, incluso con una
exposicién minima. Los discos se pueden instalar en o sobre superficies de carreteras
con adhesivo de silicona, pero también se pueden sujetar o atornillar de forma
segura a postes o bolardos. Los Eco-Discs tienen un precio de $ 82 por unidad.

o Lumilight son muy similares a los Eco-Discs: un molde de plastico lleno de una
sustancia fotoluminiscente que absorbe los rayos UV cuando se expone a la luz solar
y luego produce un brillo cuando esta oscuro. Los discos tienen aproximadamente
120 mm de didmetro y 6 mm de profundidad con una superficie lisa. Los Lumilights
son proporcionados por TDC, una empresa de gestion de transporte con sede en
Livingston, donde se llevara a cabo la prueba. El fabricante afirma que los Lumilights
pueden emitir luz hasta 12 horas en periodos oscuros y tienen una vida util de disefio
de hasta 5 afos. Los Lumilights son mas caros que el Eco-Disc a $ 226 por disco mas
envio e IVA.

e Pinturas/pigmentos luminicos se tiene gran variedad de productos comerciales ya
existentes, sin embargo, no con todos se tiene la certeza de su eficiencia. A pesar de
esto se puede destacar compafias que ofrecen resultados como Acme light
(Ucrania) en la que su pintura contiene una suspension de pigmentos de aluminatos
de estroncio en una solucion de resina acrilica o Yamada chemical (Japon) las cuales
contienen alumina pura y tierras raras mezcladas por calcinacion.



2.1 Pintura antirreflejante

Las pinturas antirreflejantes o de trafico se usan normalmente para la demarcacion
horizontal de pavimentos y para la orientacién del trafico vehicular y peatonal. Estas
contienen sustancias esenciales para el buen comportamiento de la pintura, como:
pigmentos, cargas, resinas, plastificantes, aditivos, solventes o disolventes. Siendo una
mezcla homogénea, libre de contaminantes y de una consistencia adecuada [17].

Lo mas importante de este tipo de pintura es su compatibilidad y accesibilidad al anclaje
de microesferas de vidrio, para mejorar la visibilidad durante la noche, especialmente en
zonas de poca iluminacion. Existen diferentes pinturas de trafico para cada superficie y
necesidad segun las caracteristicas de transito de la ruta, su durabilidad dependera del
material y del espesor usado [18].

Las mas usadas, son las siguientes:

eBase de agua: Se usa en pavimentos asfalticos o de concreto hidraulico. Usa
pigmentos naturales y amigables con el medio ambiente. Es ideal para calles,
avenidas y estacionamientos. Su aplicacién requiere de un espesor de 0.30mm vy
debe de obedecer con los requerimientos de la Tabla 1.

Tabla 1. Requerimientos de pintura a base de agua [17].

Requerimiento
Minimo Maximo
Densidad (g/mL) 1.59 -
Viscosidad (KU) 80 90
Resistencia a la abrasion (Litros de 150 -
arena)

Factor de Luminancia (8)

-Blanco >0.85
-Amarillo =040
Opacidad (Rc)

-Blanco =095
-Amatrillo =0.90

Caracteristica evaluada

e Base solvente: es la pintura mas usada, es econdmica, el espesor efectivo es el mas
basico, 0.22 mm. Sin embargo, la mayoria de los solventes usados son toxicos para
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el medio ambiente, por lo cual, es mejor evitar su uso. Sus requerimientos a seguir
se encuentran en la Tabla 2.

Tabla 2. Requerimientos de pintura a base solvente [17].

Requerimiento
Minimo Maximo

Caracteristica evaluada

Densidad (g/mL)

-Blanco 1.40 -
-Amarillo 1.36 -
Viscosidad (KU)

-Blanco 75 90
-Amarillo 80 90
Resistencia a la abrasion (Litros de
arena)

Factor de Luminancia (8)

-Blanco >0.85
-Amarillo =040
Opacidad (Rc)

-Blanco >0.95
-Amarillo =0.90

150 -

e Termoplasticas: es de aplicacién en caliente, su espesor suele ser de 1.14 — 3.04 mm,
tiene gran rendimiento y eficiencia en costo-beneficio. Debe de cumplir con los
requerimientos establecidos en la Tabla 3.

Tabla 3. Requerimientos de pintura termoplastica [17].

Caracteristica evaluada Requerimiento
Factor de Luminancia (8)

-Blanco > 0.80
-Amarillo = 0.40

Después de a calentar el material durante 240
minutos a una temperatura de 218°C, aplicar a
un bloque de concreto y enfriar el material no
debe presentar grietas.

Después de calentar el material durante 240
minutos a una temperatura de 218°C + 2°Cy ser
ensayado, el material debe tener un punto de
ablandamiento de 102,5 °C + 9,5°C.

Resistencia al
agrietamiento a bajas
temperaturas

Punto de ablandamiento
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Luego de ser ensayado, el factor de luminancia
no debe variar en mas de 0,05 respecto al valor
original.

Envejecimiento artificial
acelerado

2.1.1. Microesferas de vidrio

Las microesferas son las responsables de la visibilidad nocturna en la sefializacién horizontal
de carreteras, deben tener una serie de propiedades para producir el fendmeno de
retrorreflexion.

El material usado debe de cumplir con una forma esférica perfecta (a mayor porcentaje de
esfericidad la retrorreflectividad sera mayor), superficies lisas y brillantes, gran dureza, total
transparencia y con burbujas de aire interior de un total inferior al 25 % de su superficie,

con un indice de refraccidn igual o superior a 1.50 (para asegurar una retrorreflexion eficaz)
[19].

Asi mismo, se toma en cuenta el espesor para garantizar un buen anclaje, en el caso de la
pintura, si la capa es muy delgada, no tendra buena adherencia con la microesfera, debido
a que se iran desprendiendo rapidamente de la pintura, mientras que, en el caso contrario
con una capa muy gruesa, las microesferas se sumergiran completamente [3][21]. El anclaje
perfecto de estas es de aproximadamente un 60 % o 50 % respecto a su diametro como
minimo, justo como se esquematiza en la Figura 1.

Figura 1 Anclaje correcto de la microesfera en la pintura

La uniformidad en la distribucion es por aplicacion con pistola de presion, teniendo una
velocidad constante y una revision de la consistencia para la tasa de aplicacion.
Existen algunas microesferas se les adiciona un recubrimiento especial para que floten
sobre la pintura o para tener mayor adhesién (estos recubrimientos no deben de influir en
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las caracteristicas ya mencionadas para lograr la retrorreflexion). Se las puede someter a un
tratamiento de hidrofugacion o un tratamiento de superficie especifico para el soporte al
que se incorporaran [22].

2.1.2. Retrorreflexion

La retrorreflexion es la capacidad que tienen algunas superficies que por su estructura
pueden reflejar la luz de vuelta hacia la fuente, sin que importe el angulo de incidencia
original.

La luz es dispersada cuando se refleja, los materiales retroreflectantes parecen mas
brillantes respecto al observador. Debido a la naturaleza de las microesferas, la luz atraviesa
dos medios con diferentes indices de refraccion, que producen una desviacién del rayo,
generando una zona de sombra u orla oscura a su alrededor. Este fendmeno es
determinado por la ley de Snell, representada en la siguiente ecuacion (Ec. 1):

nlsena = n2senf Ec. (1)

Donde:

nil=indice de refraccion de microesfera
n2=indice de refraccion del medio
a=angulo de incidencia

8 =angulo de refraccion

Cuando un rayo de luz incide, una parte de la luz que penetra sufre una desviacién en el
interior como consecuencia del fendmeno de refraccién. Esta desviacién depende del indice
de refraccion.
En una microesfera el rayo de luz reflejado al atravesar la superficie de separacion esfera-
aire, vuelve a sufrir refraccion (al pasar de un medio a otro con diferente indice de
refraccion), siguiendo un camino de vuelta, paralelo al rayo incidente [20].

Si una microesfera no es perfectamente esférica se produce una reflexion especular y difusa,
en la Figura 2 se muestran los resultados de estas reflexiones, por ello ningun rayo reflejado
es paralelo al incidente perdiendo el efecto buscado a diferencia del como ocurre en la
retrorreflexion [23].
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Figura 2 Tipos de reflexiones [8]

2.2. Pintura luminica

A mediados de la década de 1940 se concibié la idea de producir pigmentos fluorescentes
alaluz del dia. Los primeros recubrimientos se obtuvieron en un medio de barniz al disolver
colorantes, sin embargo, estos materiales no tenian importancia comercial debido a su
resistencia a la luz extremadamente pobre [24]. Las primeras pinturas luminicas con
potencia comercial se produjeron a fines de la década de 1940, al introducir un material
colorante como la rodamina B, su principal desventaja era para su uso en recubrimientos
que contuvieran solventes polares [25].

Algunos materiales luminiscentes recientemente investigados pertenecen principalmente al
material luminiscente de aluminato de tierras raras, un ejemplo es el compuesto de SrAl;O4:
Eu?*, Dy**, Ce3*. Su mecanismo luminiscente consiste en almacenar y liberar energia
luminosa a través de la transicion de sus electrones [26][27].

Las pinturas de seguridad con codigos de colores no son nuevas en la industria de la
pintura, pero los colores luminiscentes han demostrado ser valiosos a pesar de su dificil

obtencién [24]. Emitiendo luz visible, comiunmente a través de fluorescencia,
fosforescencia o radioluminiscencia [28], como se describe a continuacion:

e Pintura fluorescente a la luz del dia es para uso en exteriores donde se requiere
maxima solidez a la luz y los colores requieren una resistencia a la decoloracion. La
mayoria de estas pinturas poseen tonos neones y deben de aplicarse sobre una capa
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inferior blanca o una superficie blanca difusa para obtener el maximo resultado de
fluorescencia a la luz del dia [29].

e Pintura fosforescente es similar a la fluorescente pero la emision de luz visible
persiste después de haber sido expuesta a ultravioleta, inclusive puede durar hasta
12 horas después de la exposicién a la luz, desvaneciéndose con el paso del tiempo.
Puede contener fésforo, sulfuros o una base impuros especialmente preparados con
cierta mezclas de materiales que tomen el papel de activadores [30].

e Pintura radioluminiscente es una pintura autoluminiscente que consiste en un
material radioactivo que se mezcla con un material fosforescente pintado o
recubierto. El radioisotopo se descompone continuamente, emitiendo particulas de
radiacién que golpean las moléculas del fosforo, excitdndolos para que emitan luz
visible a largo plazo [31].

Las pinturas luminicas comercializadas provienen principalmente de elementos de tierras
raras mezclados por calcinacion a alta temperatura o resinas de poliuretano de acrilico
modificado, inclusive se han hecho pruebas con resinas de polvo luminoso con caucho
[32][33]. Los pigmentos agregados en la pintura para lograr una buena dispersién, suelen
ser dificiles de moler a un tamafo de particula muy fino, excepto mediante el uso de
técnicas de micronizadores, lo cual aumenta el costo de produccion y la reduccion del
pigmento a un estado fino ocasiona que se produzca una disminucién grave en la
luminiscencia [25].

Paises como Japon y China han desarrollado pinturas a base de alumina de alta pureza y
elementos de tierras raras mezclados por calcinacion a alta temperatura o aluminato de
tierras raras basado en resina de silicona acrilica modificada, afadiéndole resinas y aditivos
necesarios. Este tipo de pinturas no se ha utilizado ampliamente en otros paises, ya que su
fabricacion resulta costosa y el tiempo de resplandor es limitado [34]. En la Tabla 4 se tienen
ejemplos de empresas dedicadas a la elaboracion de pigmentos luminiscentes junto con
sus caracteristicas.

En el aflo 2003 la normativa de sefializacion que indica las exigencias de emisién de un
producto fotoluminiscente, las cuales establecen los tiempos requeridos para ensayos y
condiciones para la medida de la luminancia de los materiales, para obtener los parametros
anteriores el material fotoluminiscente debera ser estimulado en unas condiciones
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determinadas segun indica la citada norma. Un punto importante en la normativa son los
colores de emision permitidos, por ejemplo, morado y azul son usados solo con fines
decorativos, mientras que el verde y el rojo son aceptados por sefializacion [35].

Tabla 4 Resumen de fabricantes y caracteristicas de sus productos fosforescentes [35]

Tamano

Empresa Producto (wm) Precio ($) Color
LUMILUX SN-F2 25 6130.28 / kg Verde
LUMILUX Effect N-FG 30 504.76 / kg Verde
Honeywell LUMILUX SN-F3 17 - Verde
LUMILUX SN-F4 6 - Verde
LUMILUX Green N2 37 ] Amarillo -
Verde
PLO-78 45-60 220712 / kg Amarillo —
Verde
GTA PLO-6C 20-40 | 1326.67 / kg Verde
RR-7 20-50 | 1703.32 /kg Rojo
SB-8C 20-40 | 1403.44 / kg Azul
SuperLuminova GL-CT - 41719/ gr Verde
RC TRITEC SuperLuminova GL dark i 41719 / gr Verde
green
SuperLuminova GL-C3 - 37449 / gr Verde
Risk PPSB-06B 45-65 | 4561.88 / gr Amarillo—Verde
Reactor PPSB-06C 20-40 | 4561.88 /gr = Amarillo-Verde
PPWB-06B 45-65 | 4561.88 /gr = Amarillo-Verde

2.3. Luminiscencia

La luminiscencia es cualquier emision de luz (ondas electromagnéticas) de una sustancia
que no surge del calentamiento, por medios diferentes a la combustion y por ello ocurre a
temperaturas mas bajas que las requeridas para esta. La energia incidente hace que los
electrones de los atomos del material absorbente se exciten y salten de las orbitas internas
de los atomos a las orbitas exteriores, cuando los electrones caen de nuevo a su estado
original, emiten un foton de luz. El intervalo entre estos pasos puede ser corto (menos de
0.0001 segundos) o largo (varias horas) [36].

En dependencia de la clase de excitacién que produce la luminiscencia se le asignan
diferentes nombres [37]:
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* Fotoluminiscencia: La energia activadora es radiacion electromagnética del espectro
visible,
ultravioleta o rayos X.

* Quimioluminiscencia: La energia de excitacién se libera mediante una reaccion
quimica.

* Bioluminiscencia: La energia proviene de reacciones quimicas, como en el caso
anterior, pero que tienen lugar en los seres vivos.

* Triboluminiscencia: Se producen al liberarse la energia almacenada en ciertas
sustancias cristalinas como consecuencias de su ruptura.

La fotoluminiscencia, a su vez, puede subdividirse en fluorescencia y fosforescencia, segun
el tiempo que transcurre de su emision. El mecanismo fisico que rige ambos procesos es
similar. Las moléculas absorben energia en la forma de fotones y algunos de sus electrones
son promovidos a orbitales moleculares de mayor energia [38].

En el caso del fendmeno de fosforescencia, los electrones excitados cambian su estado
cuantico de spin, pasando de una configuracion de estado singulete a una de estado
triplete. En cambio, la fluorescencia aun con los electrones excitados su estado se mantiene
en singulete, justo como se tiene en la Figura 3 [39][40].

Fluorescencia
[, Fosforescencia

\

|

Intensidad |

Relativa /f -//—&
M

|

1 ; | ]
Longitud de onda (nm)

Figura 3 Singulete y tripletes resultantes [37]

2.3.1. Fosforescencia

La fosforescencia es un tipo de emisién de luz de un medio que dura relativamente tiempo
después de la excitacion del medio. La energia de excitacibn se almacena en estados

electrénicos metaestables (a menudo estados triples alcanzados a través de cruces entre
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sistemas), exhibiendo solo transiciones prohibidas a estados inferiores. La vida util del
estado excitado es inversamente proporcional a la probabilidad de que la molécula vuelva
al estado fundamental. Como la vida util de la molécula en el estado triplete es grande (10
> > 10*3 segundos), la transicion es menos probable, lo que sugiere que persistira durante
algun tiempo incluso después de que se haya detenido la irradiacion al contrario de la vida
atil del singulete, con una vida media <107° — 1077 segundos correspondiente a la
fluorescencia [36].

2.3.2. Fluorescencia

La fluorescencia tiene temporalmente a la molécula en su estado de mayor energia. Si la
molécula no es energizada inmediatamente por mas luz, los electrones vuelven a su estado
original desactivad y, al hacerlo, la mayor parte de la energia absorbida se libera como luz
de una longitud de onda mas larga. El tiempo normal para que los electrones vuelvan a su
estado de energia mas bajo es muy corto. La fluorescencia tiene lugar desde un estado
singulete, puede considerarse un fendmeno practicamente instantaneo [29].

2.4. Soluciones soélidas

Una solucién solida es basicamente una fase cristalina que puede tener una composicién
variable. Siendo posibles dos tipos: soluciones solidas de sustitucidén y soluciones sélidas
intersticiales mostrados en la Figura 4. Los dopantes ocupan sitios intersticiales o sustituyen
alos &tomos o iones en la red original, a medida que aumenta la concentracion de dopante,
por encima de ~0,1-1 % [41].
Para que se forme un arreglo sustitucional existen ciertos requisitos. Primero los iones que
se reemplazan entre si deben tener la misma carga, en segundo lugar, los iones que se
sustituyen entre si deben tener un tamafio bastante similar con una diferencia del 15 % y la
formacién de soluciones sélidas extensas se pueden formar a altas temperaturas mientras
gue a bajas estan pueden ser mas restringidas o practicamente inexistentes. Mientras tanto,
en las intersticiales los atomos mas pequefios se incorporan en sitios intersticiales de la
estructura del huésped, las especies introducidas ocupan una posicién que normalmente
esta vacia en la estructura [42][41].
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Figura 4 Soluciones sdlidas donde los atomos rosas representan los atomos que se introducen a la estructura huésped
original &) Solucion sustitucional y b) Solucion intersticial

2.5. Campo Cristalino

Cuando un mismo ion se encuentra como impureza dentro de una estructura cristalina las
propiedades Opticas son modificadas por las interacciones con el cristal. Si la interaccion es
débil entonces el espectro de absorcidon y emision apareceran lineas delgadas ligeramente
desplazadas a otra frecuencia y se podran apreciar en algunos casos ciertas degenerancias
en los niveles electronicos, pero si la interaccion es fuerte, la frecuencia de las transiciones
de los niveles electronicos del ion puede ser muy diferente a la del ion aislado y por lo tanto
se obtienen bandas muy anchas en los espectros de absorcion y emision [43].

De manera general el campo cristalino tiene dos efectos importantes sobre el activador.
Estatico donde se refiere a la perturbacion de los niveles de energia de la impureza a causa
del campo eléctrico del cristal cuando todos los iones estan en sus posiciones de equilibrio
en un tiempo promedio, la degenerancia de los niveles atomicos de la impureza por este
efecto esta determinada por la simetria del ambiente cristalino. Dinamico que son las
perturbaciones causadas por el desplazamiento de la posicion de equilibrio de iones
vecinos las cuales alteran el campo eléctrico, las vibraciones del cristal ocasionan que los
iones se desplacen de sus posiciones de equilibrio perturbando de esta manera los niveles
electrénicos de la impureza [44] [45].

Los efectos del campo cristalino para los iones de los metales de transicion son muy
diferentes que para los iones de la serie de las tierras raras y esto se debe principalmente a
la diferencia en las configuraciones electronicas de los iones. Los iones de metales de
transicion tienen una fuerte interacciéon con el ambiente cristalino que lo rodea, estos iones
tienen radios i6nicos relativamente grandes porque poseen orbitales 3d por lo tanto, los
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electrones en estos orbitales estan desprotegidos y sus niveles electrénicos son sensibles
al ambiente que los rodea. Cuando se compraran las tierras raras con los metales transicion
se observa que el efecto del campo cristalino es mas fuerte en estos ultimos, mientras que
las interacciones espin-orbital son débiles. En los metales de transicion, la aplicacion de las
reglas de seleccién no es tan estricta debido al acoplamiento de la transicion electrénica
con las vibraciones de la simetria cristalina alrededor del ion. La situaciéon es mas complicada
para el caso de iones de transicion con mas de un electron en la capa 3d. Para la
interpretaciéon de los espectros de esos iones se emplean los diagramas de Tanabe-Sugano,
los cuales muestran el desdoblamiento de energia de los niveles de energia de los iones
libre por efecto de la presencia del campo cristalino [46].

2.6. Diagrama Tanabe-Sugano

Los diagramas de Tanabe-Sugano (T-S) se utilizan en quimica de coordinacién para predecir
las absorciones electromagnéticas de compuestos de coordinacién metalicos de complejos
tetraédricos y octaédricos, debido a esto se puede obtener diagramas para cada una de las
configuraciones electrénicas d". El analisis derivado de los diagramas también se puede
comparar con datos espectroscopicos experimentales. Armado con datos espectroscopicos,
se puede encontrar una aproximacion a la energia de division del campo cristalino (10Dq),
generada por ligandos unidos a un centro metalico [47].

Se pueden usar tanto para complejos de espin alto como de espin bajo. Los complejos de
alto espin o compuestos con alta multiplicidad de espin, son aquellos complejos metalicos
inorganicos en los que hay un alto nimero de electrones no apareados en los orbitales
moleculares presentes en el complejo. Por el contrario, los complejos de bajo espin o
compuestos de multiplicidad de bajo espin tienen los electrones en su mayoria
emparejados. En un diagrama de Tanabe-Sugano, el estado fundamental se utiliza como
una referencia constante. La energia del estado fundamental se considera cero para todas
las intensidades de campo, y las energias de todos los demas términos y sus componentes
se representan con respecto al estado fundamental [48].

El eje X es la energia del estado basal, que en todos los casos es cero sin importar la fuerza
del campo, pues lo que se observa, son las transiciones electronicas entre este estado y los
excitados. El eje Y se expresa como la energia del campo con la repulsion electronica (B) y
la energia del término espectroscépico (E). Cada linea corresponde a un estado electrénico
diferente, la flexion de algunas se debe a la mezcla de términos con la misma simetria. A
continuacion, en la Tabla 5 se muestra la representacion de cada término [49] [50].
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Tabla 5 Simbolos de términos de iones libres para un complejo octaédrico [42]

Término | Degeneracion Estados

S 1 A1

P 3 Th

D 5 E+To

F 7 A +T1+ T2

G 9 Al +E+Ti+ T

H 11 E+Ti+T1+ T2

I 13 Al +A+E+T1 +To+
T2

En los diagramas T-S también se muestra los niveles de energia de las transiciones
electronicas no permitidas por la regla de seleccion de multiplicidad de espin, que establece
que durante una transicidn electronica la multiplicidad de espin no varia. La discontinuidad
se muestra con una linea vertical que representa complejos que cambian de alto espian a
complejos de bajo espin y las etiquetas para cada estado generalmente se escriben en el
lado derecho del diagrama, o en caso de ser mas complejos pueden escribirse en otras
posiciones para hacer la interpretacién mas clara. La Figura 5a muestra un diagrama T-S
simplificado para Mn?* mientras que la Figura 5b es de un diagrama T-S para un complejo
d® con todas las caracteristicas ya antes mencionadas [51][52][53].
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Figura 5 Efemplificaciones de diagramas Tanabe-Sugano [43]/45]
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2.7. Centros de luminiscencia

Los centros luminiscente o activadores ocupan un papel muy importante en materiales
luminiscentes. La emision de estos iones puede estar situada en el azul, verde, amarillo-
naranja o en otras regiones del espectro visible dependiendo de la matriz en la que estan
incorporados [54].

En la Tabla 6 presenta algunos ejemplos de iones metalicos y de tierras raras que tienen
como funcidon ser activadores de la luminiscencia en las redes anfitrion clasificados de
acuerdo al tipo de transicion, longitud de excitacién y color de emisidon que generan [55].

Tabla 6 Ejemplos de algunos iones activadores y estructura anfitrion con su color de emision, tjpo de transicion
correspondiente [57]

. Nivel _
Tipo de |v<::a ©s . Estructura anfitriéon | Color de
. electrénicos lon activador . .y
transicion . (ejemplo) emision
involucrados
Permitida S<>Sp Bi3+, Sb3+, Pb2+, C35(PO4)(F,C|) Azul
Sn2+
Permitida fod Ce3* Eult SrrCl Azul-
Verde
No ) ded Tie*, cret, art, Al203 Rojo
ermitida
P Mn2+, Fe3+, Fe2+
No fef Pr3*, Nd*, sm3*, YVO4 Rojo
permitida

Eu3+’ Tb3+, Er3+,
Tm3*

En los fosforos pueden ser el resultado de defectos del cristal, como vacantes de iones
positivos y negativos o atomos e iones intersticiales, los cuales son especialmente
introducidos. Los iones activadores se encuentran rodeados por los iones del cristal
huésped, formando centros luminiscentes donde se tiene lugar el proceso de excitacion-
emision. Estos centros no deben estar demasiado juntos dentro del cristal anfitrion para
gue no se inactiven entre si. Para una alta eficiencia, solo se puede insertar una traza del
activador en el cristal del anfitrion y su distribucion debe ser lo mas regular posible. En alta
concentracion, los activadores actian como inhibidores [56].

Las pequefas cantidades de activadores en la red cristalina huésped juegan un importante
papel en las propiedades dpticas del material, debido a que el fendmeno luminiscente es
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generado por la presencia del activador. De manera general, la energia absorbida por los
activadores causa que estos alcancen el estado excitado A* ya en este estado retornan
radiativamente el estado fundamental A con la emisién de la radiacion como se muestra en
la Figura 6 [43].

A
Emision A A~y
1
‘é S
gl =
0 L
<
Radiacion Excitante Red Cristalina + Activadores A y

Figura 6 Emision de una red cristalina con activadores, retorno del estado fundamental A desde un estado excitado A*
49]

2.8. Fésforos inorganicos

Un fésforo se puede definir como un material sélido que manifiesta luminiscencia después
de la absorcion de energia de una fuente externa. La familia de fésforos inorganicos incluye
oxidos, fosfatos, silicatos y aluminatos [57]. Los fosforos consisten esencialmente en
materiales inorganicos muy puros dopados con iones adecuados llamados activadores. El
activador generalmente esta presente en niveles de concentracidn que varian de unas pocas
partes por millon al 1 -5 % de la red del huésped. A menudo los iones adicionales actian
como compensadores de carga o donantes en la red. Estos se denominan coactivadores.

Mayoritariamente estas familias de materiales se dopan con tierras raras como Eu®*, Eu®”,

ce®*, T, sm*, Pt Dy, EY, Tm®*, Nd3*) o también se emplean iones
pertenecientes a metales de transicion como V3*, Cu®, Mn?*, Ti**, Sn®*, Co?*, Bi**, Pb®*,
entre otros [58][3].

En la Figura 7 se tiene los principales materiales representantes de cada familia, en el eje
vertical se muestra las diferentes matrices, en el eje horizontal esta representado el espectro
electromagnético en el rango del visible y en el interior de la figura se disponen los
principales dopantes que se incorporan en cada matriz. La matriz puede estar dopada con
uno o hasta cuatro dopantes. Como se puede observar se puede modular el color de la
emision en funcién del tipo de dopante que se incorpore en la red del material huésped [3].
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Para un fosforo la composicion quimica, el tamafio de particula, la morfologia y su
distribucion son aspectos fundamentales que se deben de tomar en cuenta para aumentar
su eficiencia luminica. Cuando el tamafio cristalino de los materiales luminiscentes se reduce
a escala nanométrica, comienzan a exhibir propiedades atractivas, como el desplazamiento
de espectros de excitacion y emision [59].

Los fosforos inorganicos se consideran materiales fundamentales para aplicaciones en
dispositivos de iluminacién e informacion [60][61]. Inclusive se ha buscado el desarrollar
nuevas aplicaciones de los fosforos a nanoescala en las cuales incluyen dispositivos
electroluminiscentes, dptica integrada, energia de resonancia, imagenes 6pticas, etc. [18].
Entre muchos fosforos inorganicos, el silicato de zinc (ZnzSiOg4) ha sido ampliamente usada
en industria como foésforo de emision.
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2.8.1. Silicato de zinc

El silicato de zinc es una fase comun en lo que se interpreta como minerales de Zn-Pb no
sulfurosos hipogénicos, depositados a partir de fluidos hidrotermales o metamorficos de
alta temperatura [62]. También conocida como Willemita ilustrada en la Figura 8, se
compone porcentualmente de ZnO 73 %y SiO2 27 %, se encuentra en la naturaleza disperso
como mineral secundario en la zona de oxidacion de los yacimientos de zinc, se presenta
un color blanco cuando es 100 % pura, pertenece al grupo de los ortosilicatos, dispone de
una amplia brecha de energia de 5.5 eV y cuenta con una alta estabilidad térmica.

Calcita
(rojo)
CaCo2

Franklinita

(negro)

(Fe,Mn,Zn)(Fe,Mn),0,

Figura 8 Willemita generalmente encontrada en la naturaleza con impurezas comunes

Como se muestra en la Figura 9 esta posee cinco polimorfos: romboédrico(r), tetragonal(t),
monoclinico(m), ortorrombico(o1), ortorrdmbico(o2), ortorrémbico(o3), donde la estructura
romboédrica predomina y se produce de forma natural, debido a la preferencia del Zn por
la coordinacion tetraédrica en lugar de la octaédrica por el oxigeno a bajas presiones
(inclusive superiores a 1,515°C) [63][64][65][66][67].
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Figura 9 Estructuras del cristal Zn25i04 donde representan los polimorfos a) Romboédrico, b) Tetragonal, c)
Ortorréombico con grupo espacial Pbca, d) Ortorrombico con grupo espacial Imma, e) Cubico, 1) Ortorrombico
con grupo espacial Pbnm [67]

La Willemita se ha identificado como una matriz favorable que posee excelentes
propiedades luminiscentes en diversas regiones espectrales con alta estabilidad quimica. Es
polimérfico, puede existir en a-, y- y B-.

a- Zn2SiO4 es una estructura estable y muestra luminiscencia verde mientras que B- Zn»SiO4
es una estructura metaestable y emite luminiscencia amarilla. Son conocidos por ser un
buen material huésped luminiscente [68][69][70].

2.8.2. Silicato de zinc dopado

El silicato de zinc al ser dopado con diferentes cationes de metales de transicion o de tierras
raras presenta diversas propiedades y aplicaciones, se emplea como gema, vidrios
ceramicos, en ceramica dieléctrica, como fosforo y ampliamente en la industria electrénica
debido a su alta eficiencia de luminosidad, alta pureza de color, estabilidad quimica y
térmica [71].
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Asi como diferentes emisiones, teniendo colores violeta, rojo, azul y verde los cuales se
pueden obtener con un dopado de iones Ga®*, Eu3*, Ce** y Mn?* respectivamente [6].

La emision verde de a- Zn2SiO4: Mn2* es causada por una transicion electronica de * T1 —
® A1 en el ion Mn2* ubicado en un entorno de coordinacién tetraédrica. La estructura de la

Willemita est4 formada por [SiO4]* y [ZnO4]® tetraedros unidos por atomos de oxigeno
comunes y tienen dos posiciones cristalograficas no equivalentes a los atomos de zinc [72].

En el caso de ion Mn?* dentro de la celda unitaria de ZnSiOg, se encuentra rodeado de 4
iones O%, es decir se encuentra en el centro de un sitio tetraédrico. El Mn?* presenta
configuracion electronica 3d° y las transiciones electrdnicas que presenta se muestran en la
Figura 10 [41].

I Transicion radiativa
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Figura 10 Transiciones del Mn en la coordinacion tetraédrica presente en el Zn25i04[41]

El fésforo verde Zn3SiO4 dopado con Mn es de gran interés debido a su alta eficiencia de
luminiscencia, alta fotoestabilidad (especialmente bajo excitaciéon UV) y estabilidad a la
humedad. Suele ser un material de eleccidén en lamparas, pantallas y paneles [70]. Es por
eso que los intentos de encontrar formas de modificacion cristaloquimica de sus
propiedades luminiscentes siguen siendo relevantes.

Por lo general para obtener Zn;SiO4: Mn se prepara mediante reacciones de estado sélido

debido a que se requiere una alta temperatura por un periodo tiempo, a pesar de ello se
ha logrado su obtencion a partir de diversas rutas como por medio acuoso, pirolisis por
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pulverizacién, procesos sol-gel, técnicas de haz, métodos hidrotermales, sintesis de
combustion en solucion, por mencionar algunas [73],[74].

2.8.3. Mn?*

La estructura electrénica externa de Mn?* es 3d° 4s2. Sobre la base del diagrama de Mn?*
T-S (Tanabe-Sugano), la emision se puede cambiar facilmente de verde a rojo intenso
transformando la intensidad del campo cristalino. Debido a que la transicion es *T1 — ¢ A,
teniendo una emision de banda ancha en el rango visible, dependiendo del campo
cristalino. El Mn?* coordinado octaédrico muestra una emision de naranja a rojo (campo de
cristal débil), mientras que el Mn?* coordinado tetraédrico muestra una emisidén verde

(campo de cristal fuerte) [75] [76].

Mn?* no es adecuado para servir individualmente como activador con baja eficiencia de
luminiscencia. Aunque los iones Mn?* emiten luz roja de las transiciones d — d, la emision
4T1 (4G) — © A1 (6S) en la configuracién de electrones 3d es débil porque esta prohibida, lo
que conduce a una absorcion débil en la region ultravioleta y propiedades de luminiscencia
en diferentes hospedadores [77].

En la Figura 11 se puede ver un pico de emision de luz verde, que se atribuye a la transicion
d-d prohibida por espin (*T1 — © Ay). Los electrones podrian relajarse de estos estados
excitados al estado 4 T1 (G) mediante un proceso de relajacién no radiativa y luego se
transfiere de nuevo al estado fundamental é A1 (S), emitiendo la luz verde caracteristica [76].

*+1,(P)2*E(D)
4+— — *T,(0)
¥ - ‘lAziE(G)
| et 1m0
] &T (G)
m 1
% A
| .
7]
c
(¥T] g g g g g
sl sl & S 5
S 8] < < A
5 A4(S)
Excitacion

Figura 11 Transiciones de excitacion y emision de iones Mn [76]
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2.9. Método Sol-gel

La técnica sol-gel se parte de un precursor para formar una suspension coloidal (sol),
posteriormente las condiciones de la suspension se alteran de tal forma que las particulas
tienden a polimerizarse entre si hasta formar un gel. Los precursores pueden ser de tipo
organico o inorganico. El material de partida mas utilizado es una solucion de alcoxidos
metalicos en un alcohol apropiado [78]. A esta solucién se le agrega agua sola o diluida en
alcohol, bajo una agitacién constante a temperaturas por encima de la temperatura
ambiente, con una concentracion de reactivos y un pH de la solucién, ocurren las reacciones
de hidrdlisis y de condensacion llevando a la formacion de redes poliméricas.

En el proceso se obtiene una red de un oxi-hidréxido del metal base del compuesto metal-
organico mediante una serie de reacciones de polimerizacion (Ec. 2- 2.2) [79].

=Si—OR+ H,0 &=S8i—0H+ ROH Ec. (2)
=Si—OR+ HO—-Si ©#=Si—0 —Si =+ROH Ec.(21)
=Si—-OH+0OH-Si=o=S8i—0-Si= +H,0 Ec (22)

La primera etapa del proceso que consiste en la hidrdlisis del alcoxido, y puede ser
catalizada por un medio acido o basico, se obtiene una suspensién coloidal (sol) que
contiene particulas de tamafio inferior a 100 nm a la vez que se forman grupos silanol (Si-
OH) y se libera el alcohol correspondiente (ROH) [80]. Luego los grupos sianol polimerizan
por condensacién, formando estructuras tridimensionales unidas por enlaces siloxano (Si-
O-Si) con eliminacién de agua y alcohol. En la segunda etapa de condensacién se forma un
gel sélido, mas o menos compacto y denso, lo cual dependera de las condiciones de secado
[81].

Debido a esto uno de los parametros que afecta la estructura de los productos, es el proceso
y las condiciones de secado, ilustrado en la Figura 12. El secado por evaporacion
convencional de un gel induce presion capilar asociada entre la interfase liquido-vapor con
un poro [82].
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Figura 12 Método sol-gel y sus posibles productos [78]

Los parametros del proceso sol-gel, como el tiempo de gelificacion, se correlacionaron con
variables de la etapa inicial del proceso, como el pH, la temperatura y la proporcién de
hidrdlisis. El tamaio de las particulas de silice separadas dentro del sol aumenta a medida
que aumenta la temperatura. Por otro lado, manteniendo la temperatura constante, el
tamafio de las particulas también aumenta a medida que aumenta el pH de un ambiente
neutro a un ambiente basico [83].

Con un pH por debajo del 2, la hidrolisis y la condensacién ocurren por reacciones de
desplazamiento nucleofilico bimolecular que involucran grupos alcéxidos protonados. En
estas condiciones, la tasa de hidrdlisis es grande en comparacién a la condensacion, los
grupos OR no hidrolizados reducen la funcionalidad, promoviendo la formaciéon de mas
estructuras de enramado débil. Si se tiene una segunda etapa de hidrolisis, esta se dara de
forma completa rapidamente [84][79].

De un intermedio a pH 3 — 8, las velocidades de disolucion y condensacion aumentan
suavemente con el, mientras que la velocidad de hidrélisis pasa por un minimo a un pH
aproximadamente neutro. Por debajo de 7 la velocidad de hidrdlisis aumenta y las
velocidades de disolucion y condensacién disminuyen, la hidrolisis se produce
preferentemente en mondmeros y oligomeros débilmente ramificados que posteriormente
se condensan preferentemente con agrupaciones [85].
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Y por encima de 7 la condensacion ocurre preferentemente en especies débilmente acidas
que tienden a ser especies protonadas y fuertemente acidificadas que son desprotonadas.
El crecimiento ocurre principalmente por agregacion de mondémero-racimo [79].
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3. Descripcién del problema

En 2016 fallecieron 16 mil 185 personas (el 43.2 % del total de lesiones accidentales durante
este ano). Con ello, se calcula una tasa de 13.2 muertos por cada 100 mil habitantes [86]. La
ausencia de la sefalizacidon en el camino es el segundo factor que contribuye a las colisiones
en la Red Carretera Federal (RCF) [87].

Al hablar de seguridad vial, se presentan normas que indican a los usuarios la forma correcta
y segura de transitar a través de ellas, con la finalidad de evitar accidentes. Por esta razon
la demarcacion vial en calles y carreteras se define como una herramienta primordial para
la seguridad [87]. El rayado y simbologia de la demarcacién son usadas para indicar érdenes
y advertencias al conductor sin distraer su atencion. Existen productos como boyas, viales
reflejantes, bandas podotactiles o LEDs para colocar en la marcacién horizontal, a pesar de
ser efectivos suelen elevar los costos; por lo que generalmente se opta por usar pintura de
trafico con aditivos de microesferas de vidrio de ser muy utilizada, no genera una buena
duracién ni un buen aprovechamiento.

Sin embargo, este tipo de pintura usada tienen limitaciones, como en climas Iluviosos
donde no son claramente visibles, cuando estan expuestas al desgaste por abrasion pierden
su eficacia y cuentan con 1 - 6 meses de vida. Debido a esto, se ha desarrollado una
busqueda de métodos para mejorar su visibilidad agregando biocomponentes o fésforos
inorganicos para proporcionar luminiscencia; en estos Ultimos, las concentraciones
dependiente del huésped implican la extincién de la luminiscencia debido a mecanismos
de relajacién cruzada y transferencia de energia, mejor conocido como “apagado de
concentracién”, lo cual ocurre con cantidades de dopante de casi 1 % molar hasta el 10 %
ocasionando que la luminiscencia decrezca continuamente hasta desaparecer [5].

A pesar de que existe una competencia en el mercado para este tipo de productos no se
ha logrado llegar a las caracteristicas que le permitan una duracion y eficiencia. Gran parte
de investigaciones sobre materiales luminiscentes en el uso de marcaciones viales se ha
aplicado a tierras raras debido a su eficacia, sin embargo, estas muestran una dificil
obtencion y frecuentan ser costosos, por lo que la mejora resulta ser temporal. Como, por
ejemplo, en el desarrollo de los proyectos "Van Gogh”, "Sendero Lidzbark Warminski” y
“Lineas brillantes” que luego de su aplicaciéon parcialmente conformados de fosforos
inorganicos, se inform6 que el material presento deteriord, en consecuencia se requirio
volver a fase de laboratorio y no ha habido seguimiento sobre la efectividad a largo plazo
ni revisiones recientes de la vida Util de los materiales [16].
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4. Justificacion

Por lo que se sugiere como alternativa hacer uso de un recubrimiento luminico con dopaje
de un metal de transicion (ZnzSiO4:Mn) que permitira minimizar el costo y los problemas ya
existentes de la pintura antirreflejante. Su tamafio nanométrico sera un factor importante
dado que el comportamiento de su luminiscencia no se vera afectada por algun tipo de
molienda y que, a diferencia de su contraparte a granel, cuenta con mejores propiedades
Opticas vy fisicas, creando diversas posibilidades para su aplicaciéon. De igual manera el
dopaje es de interés, ya que mediante él se puede seleccionar la energia de emision y su
tiempo de vida.
Ademas se aprovecharan los aditivos de microesferas de vidrio (que generan
retrorreflexion) y a su vez la luminiscencia, generando asi una visibilidad intensa en las
seflales horizontales de piso, beneficiando tanto a conductores como a peatones
brindandoles una mejor seguridad vial.

Disminuyendo asi los indices de accidentes de transito por su correcta sefializacion vial con
el objetivo de que los conductores dispongan de sefales de alerta, las cuales les indique y
les obligue lograr una reaccion inmediata. El uso de pintura luminiscente cumplira con este
objetivo, ademas, sera sostenible gracias al aprovechamiento de la luz solar y contara con
una buena visibilidad inclusive en climas en los cuales la pintura de demarcacién vial comun
presenta problemas.

5. PLANTEAMIENTO TEORICO
5.1. Hipotesis

Las propiedades 6pticas del material Zn2SiO4:Mn, obtenido por el método de sol-gel, le
permitiran usarse como recubrimiento para pintura de demarcacion vial, el cual tendra
potencial aplicacién como sustituto a los productos presentes en el mercado.

5.2. Objetivo general

Obtener un componente fotoluminiscente a partir del silicato de zinc dopado con
manganeso para adicionar como recubrimiento a la pintura de sefializacién vial.
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5.3. Objetivos especificos

* Sintetizar un compuesto de Zn,SiO4:Mn mediante el método sol-gel.

* Caracterizar fisicoquimicamente el compuesto obtenido mediante microscopia
electronica de barrido (SEM), difraccion de rayos X (XRD), espectroscopia de
transmision infrarroja con transformada de Fourier (FT-IR) y espectroscopia Raman
para obtener las caracteristicas morfologicas, estructura cristalina, grupos funcionales
y composicion quimica del material, respectivamente.

* Evaluar las propiedades luminicas del material mediante espectrofotometria de
fotoluminiscencia.

6. METODOLOGIA

6.1. Sintesis del compuesto Zn,SiO4Mn

El compuesto Zn3SiO4:Mn se obtuvo a través del método de sol-gel y fue preparado a partir
de Tetraetil-ortosilicato (TEOS, Sigma Aldrich 98 %), Alcohol etilico absoluto (Sigma Aldrich
98 %), Acetato de manganeso tetrahidratado ((CH;COO),Mn-4H,0, Sigma Aldrich 99 %),
Acetato de zinc dihidratado ((CH3COO),Zn-2H,0, Sigma Aldrich), Sulfuro de sodio
nonahidratado (Na2S-9H,0, Sigma Aldrich 98 %) y Agua destilada (H,0O), en las siguientes
proporciones, tal y como lo muestra la Tabla 7.

Tabla 7. Cantidades necesarias en porcentaje en peso.

Reactivo % w
(CH;C0O0),Mn-4H,0 | 0.11
((CH5C00),Zn-2H,0 | 5.66

Na,S 0.93
TEOS 21.59
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En la Figura 13 es representada la sintesis donde, inicialmente, se prepard una solucion de
10 mL de agua destilada y 20 mL de etanol, en la cual se agregé el acetato de manganeso
y el acetato de zinc, y se mezclé hasta su completa disolucién.

Por otra parte, la silice se sintetizd a partir una solucién de agua, etanol y TEOS, en una
relacion molar 5.6:1. Una vez que el TEOS se agrego lentamente, la mezcla se mantuvo en
agitacion por 1 hora.

Ademas, una tercera solucion de 30 mL de agua destilada y sulfuro de sodio fue preparada
estando en atmosfera inerte de nitrégeno y en agitacion por 30 minutos.

Posteriormente, las tres soluciones obtenidas se agregaron a un vaso de precipitado y se
agitaron por 30 minutos, acto seguido, se retiro el sobrenadante y el resultado se coloco
en cajas petri en un horno de convencién a 60 °C durante 15 horas. Finalmente, el material
obtenido se traté térmicamente en una mufla a temperaturas de 700, 800 y 900 °C en una
rampa de 4 horas [88][89].

Solucion A Solucion B Selucion C m

el B

Horno 60°C Mufia 700°C —900°C

Figura 13 Metodologia para la sintesis del silicato de zinc dopado con manganeso por medio del método
sol-gel, donde (A) representa la solucion de los acetatos, (B) la solucion para la silice y (C) la solucion de
sulfuro de sodio
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6.2. Caracterizacion fisicoquimica del material

El analisis morfoldgico fue examinado por la técnica de microscopia electronica de barrido
(SEM). El analisis se realizd con un microscopio JEOL LV, aplicando un voltaje de
aceleracion de 15kV.

El analisis de los grupos funcionales presentes se obtuvo a partir de la técnica FT-IR. Los
espectros de infrarrojos se registraran entre 2000 y 600 cm™" en un espectrofotdmetro de
transformada de Fourier, IRAffinity-1S Shimadzu.

Para el analisis cristalino se realiz6 mediante la técnica de difraccién de rayos X (XRD),
llevada a cabo con el equipo Bruker D8 equipado con un tubo de cobre sellado para generar
radiacién Cu Ko (\=1.5406 A), para confirmar la identidad del compuesto y corroborar su
fase cristalina.

El analisis para la determinacién de los modos vibracionales, identificacién de la estructura
y monitoreo del dopaje se analizd empleando la técnica de espectroscopia Raman
utilizando el equipo LabRAM HR Horiba Scientific de Laser Nd: YAG (A=532 nm).

Para estudiar las propiedades de fotoluminiscencia de las muestras se registraran sus
espectros de emision usando el equipo de espectroscopia de Fotoluminiscencia Fluoromax-
4C-L 1580D-3616 FM, con una lampara de xenén de 150W y con una longitud de onda
establecida de 325nm con un rango de barrido de 300nm a 615nm.

7. ANALISIS Y RESULTADOS

7.1. Microscopia electrénica de barrido (SEM)

La Figura 14 muestra la morfologia de la superficie del material Zn;SiO4:Mn en polvo con
una magnificacion de 100 X, los cuales se trataron térmicamente a diferentes temperaturas
a)700 °C, b)800 °Cy c)900 °C, donde se observa una geometria amorfa de diversos tamafios,
destacando que en la calcinacion a ¢)900 °C tenemos una mayor aglomeracion debido al
aumento de temperatura.
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Figura 14 Microscopia electronica de barrido 100x de las muestras de Zn»SiO4:Mn sintetizadas por el
método sol-gel calcinado a diferentes temperaturas, a)700 °C, b) 800 °C, ¢)900 °C

En la Figura 15 se muestra la morfologia de la superficie del material Zn2SiO4:Mn en polvo
con una magnificacion de 5000 X, los cuales se trataron térmicamente a diferentes
temperaturas a)700 °C, b)800 °C y ¢)900 °C, donde a comparacion de las imagenes
anteriores se observan particulas aglomeradas pero aun con morfologias amorfas. La mayor
diferencia se percibe al elevar la temperatura a ¢)900 °C.

46



DDLM-10017 2021/06/14

DDLM-30035 2021/06/14

Figura 15 Microscopia electronica de barrido 5000x de las muestras de Zn»SiO.:Mn sintetizadas por e/
método sol-gel calcinado a diferentes temperaturas, a)700 °C, b) 800 °C, ¢)900 °C

La Figura 16 muestra la morfologia de la superficie del material Zn2SiO4:Mn en polvo con
una magnificacion de 8000 X, tratado térmicamente a c)900 °C, donde se aprecian
filamentos de diversos tamafios sin orden alguno.
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Figura 16 Microscopia electronica de barrido 8000x de las muestras de Zn>SiO.:Mn sintetizadas por e/
método sol-gel calcinado a ¢)900 °C

A medida que aumenta la temperatura de calcinacion, la energia superficial en las muestras
también tiende a aumentar, lo que provoca que las particulas mas pequefas se fusionen
con las particulas vecina generando la aglomeracion. Sin embargo, al elevar mas la
temperatura hasta 900 °C se aprecia un cambio de morfologia, ya que la temperatura es

indispensable para la formacion de Zn3SiO4 [90].

7.2. Difraccién de Rayos X (XRD)

En la Figura 17 se muestra el difractograma del material obtenido por el método sol-gel y
tratado térmicamente a a)700 °C; y en dicho difractograma se aprecian difracciones intensas
en los angulos 26 = 12.68°, 21.85°, 25.42°, 31.55°, 33.88°, 36.30°, 38.78°, 48.89°, 65.63°. Las
mismas difracciones, en los mismos angulos también se aprecian cuando Zn;SiO4:Mn se
calcino a b)800 °Cy ¢)900 °C. A pesar de un ligero corrimiento existente debido al dopaje
del manganeso, muestra una ligera reduccion en los valores de espaciado 4, lo cual era de
esperar debido a que se ocasiona por la expansidn de la red sustitucional de iones de Mn?*
mas grandes (0.80 A) por iones de Zn®>* mas pequefios (0.74 A) [91].
Las difracciones obtenidas son cercanas a las caracteristicas del ZnzSiO4 (RRUFF
ID: R0O50652.1) 26 = 12.77°, 22.15°, 25.62°, 31.62°, 34.08°, 38.91°, 49.01°, 65.69°, las cuales
corresponden a los planos (1 10),(300),(220),(113),410),223),333),(713)
respectivamente [92].
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Asimismo, al comparar el plano (3 0 0) de las tres temperaturas, se logra apreciar un
aumento en la intensidad de la difraccion de dicho plano a 900 °C, lo cual indica un cambio
de fase. El plano (1 4 0) es indicativo de que el material posee la estructura romboédrica

con un espacio estructural del grupo R3 del Zn;SiO4. También se tiene una sefal residual,
la cual es debida al ZnO en el angulo 26 = 36.30° correspondiente al plano (1 0 1) siendo
disminuido por el aumento de la temperatura debido a que el ZnO sin reaccionar se
comienza a difundir hacia la matriz de silice, lo que ocasiona una formacién mas pura del
silicato de zinc [93] [94].

—— Zn,Si0,:Mn (700 °C) —Zn,Sio,
—— Zn,Si0O,Mn (800 °C)  ------ Zno
—— Zn,SiO,:Mn (900 °C)

Intensidad (u.a.)

Figura 17 Patron de difraccion de rayos X del compuesto Zn2SiO4:Mn calcinado a las temperaturas de a)700 °C, b)800 °C
¥ €)900 °C con difractograma de referencia a ZnzSiO4

49



Se determind el tamafo de grano de cristal con las tres temperaturas de calcinaciéon por
medio de la Ec. 3 de Debye-Scherrer:

D= K Ec. (3)
PcosO

Donde:

D = tamano medio de grano de cristal

A = longitud de onda de la radiacion utilizada (1.54056 A para radiacién Cu Ko)

k = es una constante de forma con valor de 0.94 para este caso

B = es el ancho del pico a la mitad del maximo de intensidad (FWHM = full width at half
maximum) en radianes

0 = es la posiciéon del pico entre dos en radianes

Y el método de Williamson-Hall (Ec. 4), el cual considera el estrés de la red cristalina, ya sea
de compresion o de relajacion para calcular su tamaio de cristalito:

D = Diamaio + Dtension

Ec (4)

D = A + 4stan 6
" Lcos@ etan

Donde:

D = tamafio medio de grano de cristal

A = longitud de onda de la radiacion utilizada (1.54056 A para radiacién Cu Ko
k = es una constante de forma con valor de 0.94 para este caso

Este método implica un comportamiento tipo lineal cuando se representa graficamente
L cos 0 frente a sin 8, donde la pendiente proporciona el término de tensiones y el corte
en el gje y proporciona el tamafio.

Obteniendo asi los valores de la Tabla 8, donde se puede observar el crecimiento del
tamafo de grano de cristal conforme el aumento de temperatura de calcinacion ademas se
muestra un tamafio mayor con el método de Williamson-Hall debido que esta ecuacién
toma en cuenta los efectos estructurales sobre la red cristalina.
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Tabla 8 Tamario de grano de cristal calculados por los métodos de Debye-Scherrer, Williamson-Hall y
constante de estrés

Muestra Debye-Scherrer (nm) = Williamson-Halll nm) | Constante de estrés (g)
700 °C 13.87 23.32 0.00028
800 °C 19.82 30.81 0.00120
900 °C 23.13 37.32 0.00137

Estos resultados corroboran lo visto en la microscopia electronica de barrido donde se
observaban aglomeraciones del cristal conforme la progresién de la temperatura de
calcinacion y deduciendo que el aumento de la intensidad de las sefiales de difraccion
conduce a una cristalizacion del material, que se puede atribuir al proceso de calcinacién.
Las temperaturas de calcinacion mas altas aumentan la movilidad atémica en el material, lo
que resulta el crecimiento del tamafio de las particulas y de la cristalinidad [95].

7.3. Espectroscopia Raman

En la Figura 18 se muestran los modos vibracionales del material ZnSiO4:Mn calcinadas a
a)700 °C , b)800 °C y c)900 °C. Donde se observa de manera general una influencia
importante en el dopaje de manganeso debido a la temperatura de calcinacién, dando a
notar una clara disimilitud entre el resultado generado a la temperatura de a)700 °C a
comparacion de la de b)800 °Cy ¢)900 °C.

Al realizar el tratamiento térmico a 700 °C se encuentran diversas sefales correspondientes
a los modos vibracionales de 335 y 400 cm™' que son asignadas a la vibracion de la red del
silicato de zinc, mientras que la banda ancha de 550 cm™ corresponde a la flexion del grupo

SiO4 [96].

Con respecto a los otros dos espectros obtenidos, se especula que el gran cambio obtenido
es debido a que el manganeso es un ion de alta fluorescencia, el cual apaga las bandas
vibratorias Raman. A pesar de esto, podemos notar tres sefiales caracteristicas del espectro
de Zn,SiOy4 cristalino vibratorias de la dispersion Raman centradas en un rango de 800 -
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1000 cm™ que se originan en la superficie del grupo siloxano (enlace Si-O-Si), la presencia
de esta sefial demuestra que la fase o fue formada [11]. En ambas temperaturas, de 800 °C
y 900 °C se observan sefiales a 872, 909 y 994 cm™'; destacando que la intensidad en la sefial
872 cm™" se debe a la mejora en la red cristalina al aumentar su temperatura de calcinacion
y es atribuida a la banda vibratoria cristalina del silicato de zinc [97].

| a)| —— Zn,Si0,;Mn (700°C) | |

b)| — Zn,SiO Mn (800°C) | !

550 ¢)| — Zn,Si0;Mn (900°C) | !

335 . 400 :

S |

3 — 1

ge! I

) |

) .

) l

cC |

9 .

c |
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Figura 18 Espectro Raman de la muestra Zn25i04:Mn en polvo sintetizada a las temperaturas de a)700 °C
, b)800 °C y ¢)900 °C
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7.4. Espectroscopia FT-IR

La Figura 19 muestra el espectro FT-IR del compuesto Zn;SiO4:Mn en polvo, sintetizado por
el método sol-gel y calcinado a las temperaturas de a)700°C, b)800°C y ¢)900°C, dentro del
rango de 2000 a 600 cm™. Los perfiles FT-IR revelan la variacion de fase resultante del
tratamiento térmico.

En el espectro la banda alrededor de 1515 cm™' es atribuida al enlace O-H del agua y 1388
cm' corresponde a la presencia de los grupos acetatos; al ir aumentando la temperatura es
notoria la disminucion de dichas sefales. La banda ancha de 1200 al 1000 cm™ se atribuye
a deformaciones -CHs, flexion simétrica C-H, de la cadena alifatica del tensioactivo y las
especies residuales y liberadas resultantes a partir de la hidrodlisis de tetraetilortosilicato y
el alcohol etilico. Las cuales indican formacion y rupturas de enlaces que generan una
completa hidrolisis y una remocion efectiva del alcohol etilico [11][98].

Por otra parte, las sefiales en 974 cm™, 930 cm™y 892 cm™ representan las vibraciones de
estiramiento simétrico de SiOs mientras que la sefal de 866 cm™ corresponde al
estiramiento asimétrico SiO4, los grupos SiO4 son un solido evidente que indica la
formacién de la fase cristalina de Zn3SiO4, también se puede observar que a partir de b)800

°C estas sefales se vuelven mas intensas [96].

Unicamente se aprecia la vibracion de 790 cm™ al calcinar a a)700 °C, la cual es atribuido a
los modos de vibracion torsionales de Si-O.

Como resultado, el efecto de la temperatura es adecuado para eliminar moléculas organicas
y grupos OH.
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Figura 19 Espectro FT-IR de la muestra Zn25i04:Mn en polvo sintetizada a las temperaturas de a)700 °C,
b)800 °C y ¢)900 °C.

7.5. Espectroscopia de Fotoluminiscencia

En el compuesto Zn,SiO4:Mn los iones de Mn?* estan situados en los sitios tetraédricos
ligeramente distorsionados con cuatro vecinos de oxigeno. La energia de fotdén de
excitacion aplicada es mas pequefa que la banda prohibida del silicato de zinc. La excitacion

54



de los iones de manganeso sigue su ionizacion (transicion del estado fundamental a la
banda de conduccién) y relajacion radiativa de los electrones al estado excitado “T1 de Mn?*
[99].

Al comparar los espectros de emisidn resultantes de la Figura 20, se puede observar una
diferencia entre los rangos analizados. A la temperatura de calcinacién de a)700 °C se tiene
un rango de 300 — 450 nm, en la de b)800 °C de 400 — 615 nm y en ¢)900 °C es de 350 —
600 nm, en la primera mencionada es notorio el cambio a comparacion de los otros dos
espectros; esto se atribuye a que la temperatura de calcinacion no es suficiente para que se
incorpore totalmente el manganeso en la matriz del silicato de zinc [11].

Lo cual se puede corroborar con las bandas de emisidon obtenidas cuando el material se
calcina a b)800 °C, que cuenta con seis seflales que son asignados las transiciones
electrénicas °A1 — 4Ty (*P), °A1 —%E (D), °A1 — T2 (*D), °A1 — %A1 (*G) / %E (*G), °A1—
‘T, (*G) y A1 — 4Ty (*G) del ion Mn?*, 445, 468, 481, 492, 535 y 564 nm respectivamente
[68] [100]. A diferencia de a)700 °C donde se distinguen Unicamente dos sefiales débiles, y
en contraste a las sefales de ¢)900 °C que resultan ser mas intensas.
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Figura 20 Espectro de fotoluminiscencia del material en polvo Zn25i04:Mn calcinado a diferentes
temperaturas

La desaparicién de bandas de emisidon puede explicarse debido a la extincion de todos los
defectos por la compensacion de las vacantes de carga y oxigeno. Puesto que los iones
Mn?* se introducen en la red del huésped, puede sustituir a los sitios Zn%* en Zn2SiO4 o
también pueden permanecer en sitios intersticiales que conducen a la reduccion de las
vacantes de oxigeno y compensan los defectos de carga superficial, ocasionando que los
iones Mn?* no se incorporen como se esperaba a la matriz [99] [101].
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Al aumentar la temperatura de calcinacion, la intensidad de la emision verde deberia
aumentar, debido a que se origina por la formacién de silicato de zinc dopado con
manganeso altamente cristalino y libre de defectos. La emisién de luz verde asignada a la
transicion electrénica de “Tq1 (G) — ®A1 (S) del Mn?*, siendo este ion el que sustituye a Zn*
en la red del Zn;SiO4 debido a los estados idnicos y de oxidacion similares, suponiendo que
estén bien distribuidos en la red huésped.
Si el campo cristalino de Mn?* es débil, la division de los niveles de energia d excitados sera
pequefa, lo que dard como resultado una emision de Mn?* con mayor energia de color
verde caracteristicos, por otro lado un campo de cristal fuerte da como resultado una
emision de Mn?* a baja energia resultando una emision naranja o roja [102].

Reconociendo que la luminiscencia del ion de manganeso depende del campo de cristal
anfitrion Zn,SiOg, los iones en el huésped con mayor cristalinidad tienen un campo cristalino
mas fuerte, el aumento de este reduce la diferencia de energia entre la base y el primer
estado excitado, lo que da como resultado un ensanchamiento de la sefial y un corrimiento
hacia la emisién de rojo [89]. Del caso contrario, acorde al diagrama de Tanabe-Sugano
para iones d°> que disminuyen la intensidad del campo cristalino, esperando un
desplazamiento hacia el azul de la transicion éptica “Ty — °A;.

El resultado esta en el rango respectivo al color azul es dado por la falta de la incorporaciéon
del ion de manganeso en la red del silicato de zinc, siendo corroborado por la
espectroscopia Raman donde a menor temperatura se noté una ausencia completa de la
integracion del manganeso y una seflal en 445 nm con mayor intensidad que en la
perteneciente a verde de 535 nm.
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8. CONCLUSIONES

Mediante la sintesis de sol-gel se logré obtener el compuesto Zn,>SiO4:Mn, el cual se calcind
y present6 una variacion del color debido a un cambio de fase, sin embargo, se obtuvo un
mayor tamafio del material al esperado.

La microscopia electronica de barrido mostré6 una morfologia amorfa en las muestras
calcinadas a 700 °C y 800 °C mientras que a 900 °C se obtuvieron filamentos con un orden
y tamafo aleatorio. De igual modo, se observé que ocurre una aglomeracion debido al
aumento de la temperatura.

El difractograma junto con la ecuacidén de Debye-Scherrer y el método de Williamson-Hall
confirmaron que la temperatura de calcinacion aumenta el tamafo de cristalito del material
y su constante de estrés; esta ultimo es indicativo a la tension de la celda debido a posibles
defectos, en este caso, la incorporacion del manganeso. Ademas, la espectroscopia de
infrarrojo corroboré la existencia de los grupos SiOgs, los cuales son indispensables para la
formacion de la fase cristalina del silicato de zinc.

La intensidad de los espectros de fotoluminiscencia incremento con la elevacion de la
temperatura de calcinacion; siendo corroborado a partir de los resultados de difraccion de
rayos Xy la espectroscopia Raman se concluyo que el crecimiento de su intensidad se debe
al aumento de la cristalinidad del material.

Se requiere mas investigacion para poder determinar la ausencia de la emisién verde en el
material, sin embargo, se sugiere que dicha carencia se debe a la cantidad de manganeso
presente en el silicato de zinc y su desplazamiento al espectro azul.

9. PERSPECTIVAS

Con base a los resultados obtenidos de la presente investigacion realizada, se propone que
el trabajo continle para cubrir aspectos restantes y mejorias, tales como:

e Modificar la sintesis variando las cantidades del dopaje, sin exceder del 10 %
e Mejorar las condiciones del tratamiento térmico a temperaturas en un rango de
1000 °C a 1200 °C
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Aplicar por aspersion o por arrastre el material como recubrimiento a la pintura de
vialidad con y sin microesferas para asi corroborar su efectividad

Llevar a intemperie la pintura con su recubrimiento para la evaluacion de su
durabilidad
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ANEXOS

SEM (Microscopia Electrénica de Barrido)

La microscopia electronica de barrido (SEM), es una técnica basada en el uso de un
haz de emisién de electrones de alta potencia que proporciona imagenes
amplificadas de la superficie de la muestra. La resolucion nominal del equipo puede
ser de 5nm lo cual permite estudiar caracteristicas de materiales a una escala muy
pequefa y permitiendo un gran enfoque debido a que cuenta con una gran
profundidad de campo. Las sefales obtenidas derivan del electron-muestra que
genera informacion sobre la morfologia externa, la composicion quimica, la
estructura cristalina y la orientacion [103].

La instrumentacién principal de un SEM consiste en una fuente de electrones, lentes
de electrones, detectores, fuente de alimentacion, una porta muestra, un sistema de
vacio y un sistema de refrigeracion como se puede observar en la Figura 21. El
sistema basico de funcionamiento consiste en un haz de electrones emitido desde
un catodo de tungsteno calentado y enfocado por un sistema de lentes magnéticas
(condensadora y objetivo) a un didmetro menor aproximadamente de 10 nm o 100
A en estandar y para alta resolucion de 1 nm o 10 A, ademas se puede utilizar el cambio de
la direccion de desplazamiento, al escanear simultdaneamente en dos direcciones
perpendiculares se puede cubrir un area cuadrada o rectangular de la muestra
formando la imagen de esa area recolectando electrones secundarios de cada punto
de la muestra [104].

Se producen tres tipos de imagenes en el SEM, imagenes de electrones secundarios,

imagenes de electrones retrodispersados y mapeos elementales de rayos-x.

Las muestras deben ser sélidas, no himedas, capaces de soportar un vacio entre 10
>a 10 Torr, aproximadamente de 1cm a 5Mm de ancho y un tamafio maximo de 10
c¢m horizontalmente y 40 mm verticalmente [105].
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Figura 21 Equipo SEM y su respectivo esquema

XRD (Difraccién de Rayos X)

La difraccion de rayos X es una técnica usada para identificar las fases cristalinas
presentes en los materiales y para medir propiedades estructurales, se basa en la
naturaleza de la onda dual/particula de rayos X para obtener informacion sobre la
estructura de los materiales, las propiedades estructurales como el tamafio de grano,
epitaxia, la composicién de la fase, orientacién cristalina y defectos estructurales,
ademas se puede usar para determinar el espesor de peliculas delgadas, multicapas
y arreglos atdmicos en materiales amorfos. Debido a la naturaleza no destructiva de
esta técnica el andlisis de una amplia gama de materiales, incluso fluidos, metales,
polimeros, recubrimientos de capa fina, semiconductores, entre otros [106].

Al ser dispersados los rayos X generan interferencia constructiva y destructiva, mejor
conocido como difraccién. El resultado de la dispersion de la radiacién debido al
arreglo periddico de centros colocados a distancias iguales que contienen un
espaciado equivalente a la longitud de onda de la radiacidn incidente. La difracciéon
en una direccion dada se debe a la relacion entre las fases de las ondas reflejadas
por cada celda unidad del cristal en la misma direccion. Cuando un haz de rayos x
que tiene la misma longitud de onda determinada en el mismo orden de magnitud
que el espaciado atomico e el material incidente, los rayos x se dispersan en todas
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direcciones. La mayor parte de la radiacion dispersada de un atomo se cancela por
la interferencia destructiva de otros atomos; sin embargo, los rayos x que inciden
sobre ciertos planos cristalograficos a angulos especificos su interferencia es
constructiva en lugar de destructiva. A este fendmeno se le conoce como difraccidon
(Figura 22 y Ec. 5).

nA = 2djy; sin6 Ec.(5)

Si la difraccion sucede se satisface la ecuacién 4 conocida como la ley de Bragg
ilustrada en la Figura 22 que da la relacion entre las posiciones angulares de los haces
difractados reforzados en funcion de la longitud de onda A de la radiacidn incidente
y del espaciado interplanar dhki de los diferentes planos de las estructuras cristalinas,
0 es el angulo de dispersion o angulo de Bragg y n es el orden de difraccion [107].

4
d
N

ABC = nj (para que haya interferencia constructiva)

AB = BC = dsen 0

Figura 22 Difractometro de rayos X en polvo junto con la representacion grafica de la Ley de Bragg

La informacion que proporciona el patron de difracciéon de rayos X, se puede ver
como dos aspectos diferentes pero complementarios, la geometria de las
direcciones de difraccion ofrece informacion sobre el sistema cristalino, y la
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intensidad de los rayos difractados, estan intimamente relacionados con la
naturaleza de los atomos y las posiciones que ocupan en la red, tal que su medida
constituye la informacion tridimensional necesaria para conocer la estructura interna
del cristal. En general, existen tres métodos para medir la difraccién de rayos X los
cuales estan representados en la Figura 23 [108]:

Método

de Lave

Método de Laue: consiste en incidir un cristal de tal manera que para cada
longitud de onda se cumpla la ley de Bragg para diferentes puntos de la red
reciproca, una proyeccion estereografica de los planos del cristal, existiendo
dos variantes de dicho modelo, dependiendo de la posicién del cristal
respecto a la placa fotografica. En modo de transmision y en modo de
reflexion.

Método de rotacion o del cristal giratorio: se emplea un monocristal,
orientado de tal manera que pueda hacerse girar segun uno de los ejes
cristalograficos principales, la camara es un cilindro de diametro conocido,
coaxial al eje de giro del cristal y que lleva en su interior una pelicula
fotografica protegida de la luz por una cubierta de papel negro. Cada linea
de capa corresponde a un cono de rayos difractados para las cuales n tiene
un cierto valor entero.

Método del polvo o Debye-Scherrer: En este método la muestra se pulveriza
finamente, esta muestra de polvo esta formada idealmente por particulas
cristalinas en cualquier orientacidn para asegurar que la orientacion de estas
sea totalmente al azar con respecto al haz incidente, la muestra generalmente
se hace girar en el haz de rayos X durante la exposicion.

Método
de Laue

.................

Figura 23 Métodos aplicables para el analisis XRD. Método de Laue con sus dos variaciones y

método de cristal giratorio
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Espectroscopia Raman

El analisis mediante espectroscopia Raman se basa en hacer incidir un haz de luz
monocromatica de frecuencia Vo sobre una muestra cuyas caracteristicas
moleculares se desean determinar y examinar la luz dispersada por dicha muestra.
Esta espectroscopia es principalmente una herramienta de caracterizacion
estructural. El espectro es mas sensible a las longitudes, fuerzas y disposicion de los
enlaces en un material que a la composicion quimica. El espectro Raman de los
cristales igualmente responde a detalles de defectos y desorden que a trazas de
impurezas e imperfecciones quimicas relacionadas [109].

El efecto Raman es un fendmeno de dispersion de la luz, concretamente la dispersion
inelastica de un foton, es decir, cuando a un material se le aplica una luz
monocromatica, el material absorbe una parte de la luz y otra parte la devuelve de
manera que se tiene una dispersion elastica o Rayleigh y una inelastica o efecto
Raman. Al hacer vibrar a las moléculas debido a la dispersién de esta radiacién de
baja energia, una unidad vibracional diferente a la de la radiacion incidente, es
detectada por el equipo. Se puede pensar en las moléculas y cristales como sistemas
de esferas (&tomos) conectadas por resortes (enlaces quimicos) ilustrado en la Figura
24, los cuales pueden ser puestos en vibracién a frecuencias determinadas por la
masa de las esferas (pesos atomicos) y por la rigidez de los resortes (constante de
fuerza de enlace).

El nimero posible de movimientos vibracionales es de 3n-6 para moléculas no
lineales y 3n-3 para cristales siendo n el nimero de atomos en la molécula o en la
celda primitiva del cristal [110].

Figura 24 Representacion del enlace quimico a una molécula como esferas y resortes

El efecto Raman se basa en las deformaciones moleculares en el campo eléctrico
determinado por polarizabilidad molecular, el proceso contrario también ocurre
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existiendo vibraciones que pudieron ser excitadas por procesos térmicos. Estos
aparecen como banda lateral a mayor longitud de onda. El proceso excita vibraciones
moleculares y cristalinas llamadas dispersiéon Stokes, el proceso que elimina las
vibraciones existentes son llamadas dispersiones Anti-Stokes, distinguiéndose dos
tipos de dispersidon representados en la Figura 25, la elastica es la que se produce
cuando el foton emitido tiene la misma longitud de onda (misma frecuencia vy
energia) que el foton incidente, resultando dispersion elastica Rayleigh y la
dispersion inelastica donde ocurre un cambio en la frecuencia (energia y longitud de
onda) entre el foton incidente y el emitido. Este puede ocurrir de dos maneras, la
primera cuando el foton le cede energia a la molécula y la energia de la radiacion
dispersada es menor que la radiacion incidente (Stokes); en cambio, si el foton
obtiene energia de la molécula se observa lo contrario (anti-Stokes) [111].

De acuerdo con la ley de distribucion de energias de Maxwell-Boltzmann, es mas
probable que ocurra la dispersion de Stokes porque la mayoria de las moléculas se
encuentran en el estado de energia mas bajo. Por lo tanto, la intensidad de la
dispersion de Stokes es 100 veces mayor que la de la dispersién anti-Stokes. Debido
a esta diferencia, generalmente solo se mide el efecto Stokes, colocandolo en la parte
positiva del eje de ordenadas cuando se trabaja en el eje de la longitud de onda del
numero de onda normalizado. En ocasiones, debido a la naturaleza quimica del
material que se analiza, unido al efecto Raman se produce un efecto de fluorescencia
que puede llegar a enmascarar las bandas Raman, aunque el efecto Raman es mas
débil, también lo es el efecto de la fluorescencia y puede aparecer bandas Raman en
la parte anti-Stokes del espectro [112].

Fluorescencia [hspersion

Anti-5tokes i
Raman ¥y Nivel de
Luz incidents j
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/ ‘ 1] |
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g -
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_— energia
L\ J
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Figura 25 Tipos de dispersion en la microscopia Raman y una espectroscopia resultante
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Es una técnica no destructiva, usado en liquidos y solidos, no necesita preparacion
previa de muestras, sin embargo, no se puede usar para metales, aleaciones y la
fluorescencia de las impurezas de las muestras o de la misma llegan a ocular el
espectro. El equipo utilizado consta de dos fuentes de luz monocromatica
intercambiables (laser de He-Ne y laser de Ar) conectadas a una fibra 6ptica de
excitacion que guia la luz hasta el cabezal éptico, y éste la focaliza sobre la muestra.
La luz dispersada por la muestra se recoge a través del mismo cabezal 6ptico y
mediante la fibra éptica de coleccidn es guiada hasta el monocromador que la separa
espacial y espectralmente. El CDD transforma los fotones de la luz dispersada en
sefal eléctrica digital y el espectro es remitido al ordenador. El control de todos los
elementos se realiza desde el PC. Tanto el CCD, como el monocromador, las
unidades de potencia de estos elementos, la refrigeracién y toda la electronica
necesaria, mostrado en la Figura 26.
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Figura 26 Esquema de los componentes del equipo para la espectroscopia Raman

Espectroscopia IR

La espectroscopia de infrarrojo de transformada de Fourier provee informacién de
los enlaces quimicos de un material, usado para analisis no destructivo y no invasivo
de solidos y peliculas delgadas. Ha sido apreciada por mas de un siglo como una de
las técnicas favoritas que pueden proporcionar informacién sobre el enlace quimico
en un material. Dado que la salida de intensidad-tiempo del interferometro debe
someterse a una transformada de Fourier para convertirlo al familiar espectro
infrarrojo (intensidad-frecuencia), se le denomina espectrofotometro infrarrojo para
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transformada de Fourier (FTIR). Relaciones sefial-ruido que son mas altas en 6rdenes
de magnitud, mejor resolucion, precision de longitud de onda superior [113].

El espectro infrarrojo de absorcion de una sustancia se origina como consecuencia
de la absorcion de radiacion infrarroja, que da lugar a transitos entre los diferentes
niveles de energia de los estados vibracionales cuando la energia de la radiacion
iguala exactamente a la diferencia de energia entre dos de dichos estados. El
numero, posicion e intensidad de las bandas de absorcion de un espectro IR, estan
determinados fundamentalmente por la naturaleza del enlace entre los atomos
implicados y, por tanto, por su composicion y estructura cristalina (en el caso de
solidos) [113].

Es un método muy utilizado para determinar las estructuras de moléculas con
caracteristicas de absorcion de la radiacion infrarroja segun su vibracién molecular.
La regién IR va de 12.800 a 10 cm™' y se puede dividir en la regién de IR cercano
(NIR) (12.800-4000 cm"), IR medio (4.000-400 cm™) e IR lejano o FAR-IR (50-400 cm®
"). El espectro vibracional de una molécula se considera una propiedad fisica Gnica y
por tanto caracteristica de esta molécula. Asi, entre otras aplicaciones, el espectro IR
se puede usar como “huella dactilar” en la identificacion de muestras desconocidas
mediante la comparacion con espectros de referencia. FTIR utiliza modulacion
interferométrica de radiacion para medir multiples frecuencias simultaneamente,
produciendo un interferograma que se convierte al espectro original utilizando la
transformada matematica de Fourier. La sefal resultante en el detector se conoce
como interferograma y contiene toda la informacién requerida para reconstruir el
espectro por medio de la transformada de Fourier. La adquisicion del espectro de
absorcién se basa en obtener dos interferogramas de Fouirer para obtener dos
espectros, la Figura 27 muestra el proceso basico para obtener los espectros de
transmision y absorcion a partir del interferograma registrado [114][115].
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Figura 27 Esquema general de la adquisicion de un espectro infrarrojo de transmision y absorcion

Los instrumentos IR ilustrado en la Figura 28 convencionales constan de una fuente
de radiacion, compartimiento de muestra, un monocromador, un detector y
componentes O6pticos (lentes, colimadores, divisores de haz, etc.). Se realiza
mediante un espectrofotometro que emite luz en una determinada longitud de
onda, dentro del infrarrojo. Este haz de luz se hace pasar por una celda donde esta
la muestra, y se mide cantidad de ese haz de luz que logra atravesar la celda. Si la
sustancia es capaz de absorber energia a esa longitud de onda, la cantidad de luz
detectada al otro lado de la celda sera menor. Si la sustancia no absorbe, el haz de
luz detectado sera igual al incidente, y se dice que la sustancia es transparente para
esa longitud de onda. Luego se va variando esta longitud de onda, siempre dentro
del espectro infrarrojo, y se observa la absorbancia y transmitancia de la muestra.
Cada elemento tiene distintas transmitancias a las diferentes longitudes de onda, y
la grafica entre estos parametros constituye el espectro infrarrojo de la sustancia, y
es caracteristico de ella [115].
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Figura 28 Equipo de espectroscopia IR y partes fundamentales del espectrometro IR

Espectroscopia de fotoluminiscencia

La espectrometria de fotoluminiscencia también llamada fluorometria o
espectrofluorimetria es un tipo de espectroscopia electromagnética que analiza la
fluorescencia de una muestra. Se trata del uso de un haz de luz que generalmente
es ultravioleta, que excita los electrones de las moléculas de ciertos compuestos y
provoca que emitan la luz de una menor energia, generalmente luz visible o
infrarrojo.

Las moléculas tienen diferentes estados llamados niveles de energia. La
espectrometria de fluorescencia se refiere principalmente a estados vibracionales y
electronicos. Las especies objeto de examen tienen un estado excitado de mayor
energia, dentro de cada uno de esos estados electronicos hay diferentes estados
vibracionales. Un material gana energia al absorber luz en alguna longitud de onda
al promover un electréon de un nivel de energia bajo a uno mas alto, esto puede
describirse como hacer una transicién del estado fundamental a un estado excitado
de un atomo o molécula, o de la banda de valencia a la banda de conduccion de un
cristal semiconductor (hueco de electrones, creacion de pares). Luego, el sistema
experimenta una relajacion interna no radiativa que implica la interaccién con modos
vibratorios y rotacionales cristalinos o moleculares, y el electron excitado se mueve
a un nivel excitado mas estable, como la parte inferior de la banda de conduccién o
el estado molecular vibracional mas bajo [116].

La Figura 29 muestra un espectrofluorometro, el cual cuenta con 4 partes principales:
la fuente de radiaciones (por ejemplo, una lampara de Xendn, o un laser, ademas de
otras lamparas que podran cubrir un espectro mayor de longitudes de onda) La luz
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involucrada en la excitacién y emision de PL generalmente esta en el rango de 0.6 —
6 eV 0 200 — 2000 nm; un monocromador de excitacion (que selecciona la longitud
de onda adecuada para la excitacién de la muestra); un monocromador de emisién
(que analizara las emisiones producidas por la fluorescencia de la muestra) y un
fotomultiplicador, que recibira las ondas luminicas y las transformara en un niumero
medible de "cuentas", que van a estar relacionadas con la intensidad de la luz [117].
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Figura 29 Diagrama de los componentes de un espectrofluorometro con un efemplo del espectro
obtenido
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