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Induccion luminiscente, caracterizacion
fotoluminiscente y estructural en barro

negro como valor agregado.

Resumen

Este proyecto nace de conjuntar los
esfuerzos e intereses de investigacién del
Cuerpo Académico UTMIX-CA-20 con
Clave IDCA 4834, financiado por recur-
sos de la SEP-PROMEP en su convocatoria
“Fortalecimientos de CA, 2010”. Una de
las técnicas mds sencillas de aplicar para
la preparacién de recubrimientos o peli-
culas delgadas es la técnica de Rocio Pi-
rolitico por generacién Ultrasénica (RPU).
Esta técnica, se ha utilizado previamente
para depositar peliculas superconduc-
tores, semiconductores, revestimientos
luminiscentes, duros, etc. La técnica basa
su efectividad en ser de bajo costo, ya
que el proceso es simple y no hace uso
de sistemas ni equipos de vacio; sin em-
bargo, se logran tasas altas de depdsito
(1micra/min), como también depésitos en
dreas grandes, ademds de ser escalable
a niveles industriales. En el municipio de
San Bartolo Coyotepec, cuya principal
actividad es la elaboracién de piezas
cerdmicas artesanales en barro negro,
se aplicard la técnica RPU para crecer
recubrimientos superficiales. Uno de los
obijetivos de este proyecto es proporcionar
propiedades luminiscentes que generen un
valor agregado a dicha artesanfa local.
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Abstract

This project originated from the
shared efforts and research interests of
the Academic Group UTMIX-CA-20 Key
IDCA 4834, financed by SEP-PROMEP,
in its announcement “Strengthening of
Academic Groups, 2010”. One of the
simplest techniques for the preparation of
coatings or thin films is the Spray Pyrolysis
technique by ultrasonic generation (SPU).
This technique has been used previously to
deposit the following kinds of films: super-
conducting, semiconducting, luminescent,
hard coatings, etc. The effectiveness of
this technique is based on its low cost,
since the process is simple and does not
make use of vacuum systems or devices.
Nevertheless, it achieves high deposit
rates (1micra/min), as well as deposits in
large areas. It is also scalable to industrial
levels. In the municipality of San Bartolo
Coyotepec, whose main activity is mak-
ing ceramic crafts from black clay, the
SPU technique will be applied to increase
surface coatings. One goal of this proj-
ect is fo provide luminescent properties
that generate added value to such local
handicrafts.

Introducciéon

Résumé

Ce projet est né de la mise en com-
mun des efforts et intéréts de recherche
du Corps Académique UTMIX-CA-20, clé
IDCA 4834, financé par la SEP-PROMEP
dans sa convocation « Renforcements de
CA, 2010 ». Une des techniques les plus
simples & utiliser pour la préparation de
recouvrements ou de couches fines est la
technique de Spray Pyrolytique par géné-
ration ultrasonique (SPU). Cette technique
a été utilisée auparavant pour déposer des
couches superconductrices, semi-conduc-
trices, des revétements luminescents, durs,
etc. Son faible co0t en fait une fechnique
efficace. En effet, le procédé est simple et
ne nécessite aucun systéme ou appareil de
pression & vide. Néanmoins, on arrive &
obtenir des taux élevés de dépot (1 micra/
min), ainsi que des dépéts sur des grandes
surfaces, et méme & échelle industrielle.
Dans la municipalité de San Bartolo
Coyotepec, dont |'activité principale est
I"élaboration de pieéces céramiques ar-
tisanales en argile noire, on appliquera
cette technique RPU pour augmenter les
recouvrements superficiels. Un des obijectifs
de ce projet est de donner des propriétés
luminescentes, ce qui génére une valeur
supplémentaire & ce méme artisanat local.

E. Yescas Mendoza', I. Vasquez Bdez!, U. Caldifo®, C. Falcony?.

En el municipio de San Bartolo Coyotepec, Estado de Oaxaca, existen

actividades de baja productividad que no permiten cubrir las necesidades

familiares mas elementales, como es la artesania realizada en tejido de

palma, piezas fabricadas en marmol y ceramica en barro negro, policro-

mada, 6nix, recoleccion de productos silvestres, comercio en pequena

escala y trabajos asalariados con baja remuneracion [1]. Adicionalmente,
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en la region de la Mixteca Oaxaquena, se registra una
alta intensidad migratoria [2], la cual tiene como con-
secuencia la desintegracion familiar y estancamiento
del desarrollo en la regién. Este proyecto se encauza
con el fin de fortalecer, promover e impulsar a nivel
nacional e internacional el desarrollo de la industria
artesanal del barro negro en el Estado de Oaxaca con
un valor agregado, como es la induccién luminiscente,
lo cual hara que las piezas artesanales se vean mas
atractivas, beneficiando a una comunidad que carece
del conocimiento técnico necesario para incrementar
su diversificacion e industrializacion.
Adicionalmente, se generaran nuevas lineas
de investigaciéon dirigidas al mejoramiento de los
procesos de manufactura y a las estrategias para el
aumento de la productividad e innovacién de nuevos
productos. Por otra parte se enlaza una nueva linea
de Generacion y Aplicacién del Conocimiento. El
estudio de las propiedades 6pticas de los materiales
en forma de peliculas delgadas es uno de los campos
de investigacion de intensa actividad dentro del area
de la Ciencia de los Materiales. Entre las propiedades
Opticas importantes que se presentan en este tipo
de materiales sin duda es el fenémeno de la lumi-
niscencia. El interés por el estudio de los materiales
luminiscentes es por la capacidad de aplicacion tanto
tecnolégica como comercial. La luminiscencia es la
emision de radiacion electromagnética procedente
de una substancia en la cual ha ocurrido un proceso
de absorcién de energia provocando estados exci-
tados de la substancia, seguido de esto el material
se relaja a su estado base emitiendo luz de menor
energia que la energia de excitacion. En los ultimos
anos, el uso de los iones pertenecientes al grupo de
las tierras raras (TR) ha desempenado un papel fun-
damental en ciertas aplicaciones tecnoldgicas y ha
sido una poderosa herramienta en la investigaciéon de
la estructura microscopica de la materia condensada.
Entre sus aplicaciones tecnolégicas se encuentran:
Su uso como fésforos quimicos indispensables en las
televisiones a color, dispositivos optoelectrénicos de
estado sélido, fabricacion de laseres entonables de es-
tado solido, fabricaciéon de dosimetros y detectores de
radiacién, dispositivos semiconductores magnéticos
de estado sélido, como convertidores 6pticos de luz
(conversion de luz ultravioleta e infrarroja a visible) y
en particular las peliculas delgadas también se aplican
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en superficies, tales como metales, plasticos, vidrios,
etc. Ahora nos proponemos aplicar peliculas de 6xido
de aluminio (ALO,) sobre superficies de barro para
obtener luminiscencia y de esta manera facilitar un
valor agregado al producto artesanal manufacturado
en el estado de Oaxaca.

En el presente trabajo de investigacion, se propone
estudiar el proceso de luminiscencia en peliculas de
ALO, (matriz), impurificado con trazas de Tb**, asi
como su dependencia con los diferentes parametros
de sintesis de estas peliculas mediante la técnica de
Rocio Pirolitico por generacién Ultrasénica. A través
de este proceso se propone excitar las peliculas con
radiacion ultravioleta (U.V) e inducir una emisiéon
color verde asociada a las transiciones electronicas
del i6n presente. El aluminio es el elemento metalico
mas abundante en la corteza terrestre; tan sélo los ele-
mentos no metalicos como oxigeno y silicio son mas
abundantes, es un metal muy electropositivo y extre-
madamente reactivo. Al contacto con el aire se cubre
rdpidamente con una capa dura y transparente de
ALO, que resiste la posterior accion corrosiva. Las pro-
piedades generales del ALO, son alta conductividad
térmica, alta resistencia a la radiacion, alta resistencia
a la corrosién, quimicamente inerte, alta resistividad
eléctrica, alta dureza y altamente abrasivo [3]. E1ALO,
se ha ocupado relativamente poco como matriz de
materiales luminiscentes. Una de sus aplicaciones fue
en la fabricacion del laser de Rubi, AL O,: Cr**, que hoy
en dia reviste un interés principalmente histérico por
haber sido el primero en construirse, sus principales
aplicaciones han sido en el campo de la medicina
[4,5]. También, se han estudiado las caracteristicas
electroluminiscentes y fotoluminiscentes de peliculas
delgadas de ALO,. Especificamente, se han reportado
trabajos de peliculas impurificadas con TbCl, y CeCl,.
Una propiedad importante que tienen las TR, en
general, es que pueden emitir en sus propios niveles
de energia [6]. Los materiales antes mencionados,
se prepararon con la técnica de Rocio Pirolitico Neu-
maético [7]. Ademas la matriz Al,O, posee una banda
de energia amplia, lo cual facilita la introduccién de
impurezas que emiten luz en todo el intervalo visible
mediante transiciones electrénicas dentro de sus
propios niveles de energia. Aun cuando el desarrollo
de peliculas con propiedades luminiscentes ha sido
intenso en todo el mundo, escasos estudios se han
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reportado en materiales como Al,O,:Tb** sobre subs-
tratos de arcillas.

Metodologia.

1) Técnica de preparacion de peliculas.

En este caso, la preparacion de los recubrimientos
se hace con la técnica de Rocio Pirolitico Ultrasénico
(RPU), que ya ha sido empleada con anterioridad para
el deposito de peliculas superconductoras, luminis-
centes, recubrimientos duros, semiconductoras, etc.,
la técnica basa su efectividad en ser de bajo costo (ya
que no requiere equipos de vacio), tasas altas de de-
posito y también se pueden hacer depdésitos en areas
grandes, ademas de ser escalable a niveles industria-
les. El sistema de aparatos usados para implementar
el proceso de pirdlisis es relativamente barato y nada
sofisticado. Esencialmente consiste en dos zonas
independientes, conectadas por una manguera y una
boquilla de vidrio y son: la cAmara de atomizacion y
el reactor pirolitico. El rocio generado en la primera
zona es arrastrado por un gas (gas de transporte) a
través de la boquilla a la segunda zona, donde se llega
a una reaccion pirolitica en un substrato caliente. El
producto de la reaccion pirolitica es un material en
forma de pelicula o polvo, la composicién, adherencia
y morfologia del mismo dependen de las condiciones
experimentales del depdsito. Ambas zonas se pue-
den desmantelar por completo para propésitos de
limpieza. Una de las ventajas que hace el proceso tan
simple, el cual es uno de sus mayores aciertos, es el
hecho de que la técnica de Rocio Pirolitico no hace
uso de sistemas de vacio. El sistema se encuentra
aislado del medio ambiente mediante una camara
de acrilico (Fig. 1), a la cual se encuentra conectada
un extractor de gases residuales. Las pruebas de her-
meticidad mostraron que, aunque el sistema no esta
perfectamente aislado del medio ambiente, este es
un aparato lo suficientemente hermético para trabajar
con solventes, los cuales se calientan ocasionalmente
a temperaturas mayores o iguales a 600°C. La reaccién
pirolitica determina la cinética de depdsito, ésta se da
cuando el rocio se aproxima a la superficie del subs-
trato, el cual es calentado mediante un sistema de
calefactor, que consiste en un recipiente con estano,
que en su fondo tiene acopladas varias resistencias
y en su superficie un termopar aluminio-cromo,
ambas cosas permiten un incremento controlado de
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la temperatura, generando asi una cama de estafo
caliente, que es liquida o sélida dependiendo de la
temperatura a la que se trabaja, es mayor o menor al
punto de fusion del estano 235°C. La cama de estano
asegura un contacto térmico perfecto con el substrato,
provee homogeneidad de calentamiento sobre areas
grandes en un intervalo de temperaturas relativamen-
te extenso, por encima del punto de fusién del estano,
ademas de tener una presion de vapor baja y buena
conductividad térmica. La medida de la temperatura
que reporta el termémetro, puede ser un par de dé-
cimas de grados Celsius diferente a la temperatura
efectiva del depdsito (temperatura de la superficie del
substrato), debido al gradiente de temperaturas entre
el estafno y la superficie del substrato, generado por la
conductividad térmica del substrato. Medidas especi-
ficas de la temperatura en la superficie del substrato
pueden hacerse mediante pirometria infrarroja, o
por termopares de pelicula delgada localizados en la
superficie o monitoreando el cambio de color de una
pintura sensitiva al calor. La configuracién del reactor
pirolitico es gobernada por los requerimientos del
depdsito, ya sea que se desee recubrir una superficie

pequena o una grande, con un depésito homogéneo
o no homogéneo [8,9].
CONTROLADOR

) EXTRACTOR L
DE TEMPERATURA
CONDUCCION DEL AEROSOL
v .
%SUBSTRATO TERMOPAR
FLUJOMETRO E
e | ULTRASONICO

CALEFACTOR
FIGURA 1. ESQUEMA DEL SISTEMA RPU

+| GENERADOR

2) Preparacion de los recubrimientos.

Se prepararan peliculas de AlO, por la técnica
de RPU en el intervalo de temperaturas entre 300 a
500 °C.

a) Peliculas de Al,O, (intrinseco) sin impurezas.

b) Con impurezas de Th**, se variaran concentra-

ciones en el intervalo de 1 a 15% en la solucién

de partida.

Las peliculas seran preparadas por la técnica de
RPU con una frecuencia de 0.8 Mhz, y una solucién
al 0.07 Molar de cloruro de aluminio hexahidratado

Temas de Ciencia y Tecnologia | septiembre - diciembre 2012



(A1C13-6H20) y diversas concentraciones de cloruro
de terbio (Aldrich Chemical Co). El solvente sera agua
deionizada de 18 M(}, con aire filtrado como gas de
arrastre con un gasto de 7 Lmin’'. La temperatura de
los substratos (Ts) fue de 300°C. La distancia de la
boquilla al substrato fue de 1 cm, los substratos fueron
de barro negro.

3) Caracterizacion dptica.

El espectrofluorimetro es un aparato que cuenta
con una fuente de excitacién consistente en una
lampara de xenén de emisiéon continua de 150 W.
Este equipo tiene un sistema de lentes condensado-
res y monocromatizacién formado por un sistema
de lentes condensadoras y rejillas. Finalmente tiene
un detector de luz. En los sistemas de emision y de
excitacion, un sistema electromecanico (motor de
paso) sobre la rejilla de difraccién permite un barrido
sobre el espectro, dentro del intervalo de longitud de
onda de 220- 880 nm. Al fijar la longitud de onda de
excitaciéon con el monocromador de excitacion; el
espectro de emision se observa mediante un barrido
a través del monocromador de emision. La sefal
eléctrica del foto-tubo se procesa con un fotémetro y
se presenta como una grafica que indica la magnitud
relativa de los espectros, sobre esta grafica se miden
las magnitudes del espectro y la sefal integrada. El
espectro de excitacion se registra de manera similar.
La longitud de onda de la linea de emision se fija en
el monocromador de emisién y se realiza un barrido
del monocromador de excitaciéon sobre el intervalo
de longitudes de onda deseado. La Fig. 2 presenta un
diagrama esquematico del disefio 6ptico general de
este instrumento [9].
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Porta
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Interruptor
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FIGURA 2. DIAGRAMA ESQUEMATICO DE UN
ESPECTROFLUORIMETRO
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Resultados

Se realizaron mediciones de difraccién de rayos X,
con el propésito de valorar la calidad estructural de las
peliculas de AL O, sin y con impurificante. La serie de
peliculas elegidas para este estudio, son aquellas pre-
paradas con una temperatura de depdésito de 300°C.
La concentracion de iones terbio fue de 5% respecto
a la solucién de partida. Las mediciones realizadas
por difracciéon de rayos X, a todas las peliculas de
AL O, preparadas por RPU, exhiben un difractograma
con una banda ancha sin indicar alguna cristalinidad,
esto es tipico de los materiales en estado amorfo.
Todas las muestras preparadas por RPU, después
del proceso pirolitico no alcanzan a formar alguna
estructura cristalina, con los parametros establecidos
de depésito (Fig. 3).
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FIGURA 3. PATRON DE DIFRACCION DE RAYOS X DE
LA PELICULA AL,O,
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FIGURA 4. ESPECTRO DE EXCITACION DE LAS PELICULAS
DE AL,O,:T8?

La Fig. 4 presenta el espectro de excitacién mo-
nitoreadas en 545 nm asociada a la emision principal
de este i6n. De aqui se selecciona la longitud de onda
de mayor intensidad para excitar las peliculas bajo
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estudio, que corresponde a A_ = 373 nm. Las peliculas
de ALO,:Tb** presentan bandas de emision asociadas
a las transiciones electrénicas de los iones Th* (Fig.
5), excitando con una longitud de onda de 373 nm,
sus bandas de emisién fueron en 488, 543, 586 y 622
nm que corresponden a las transiciones electrénicas
°D,— F,,°D,— 'F,,°D,— 'F,, °D, — F,. Estas peliculas
de ALO,:Tb** fueron crecidas a una temperatura de
300°C, 0.07 M, con una concentracion de 5% de iones
Tb3* desde la solucién de partida.

*Da > 'Fs

Emision Luminiscente ( u. a.)

400 I 4;0 I 5(‘)0 I 5;0 I 6(‘)0 I 6;0 I 700
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FIGURA 5. ESPECTRO DE EMISION DEL TB** ALOJADO EN LA

MATRIZ DE AL,O,

En el lado derecho del espectro de la Fig. 5, ante-
rior a los valores de 450 nm, se observa que el espec-
tro del Tb** esta encimado o mezclado con la emisién
intrinseca del AlQO& resultado que ya se conoce por
Falcony y colaboradores [10,11,12]. De manera que
muy posiblemente se pueda aplicar esta emision azul
para los propositos planteados en esta investigacion.
Es indiscutible que la emision del Tb?* es mas intensa
que la intrinseca. Hasta el momento, en el barro negro
se ha encontrado la posibilidad de emplearse como
substrato para el crecimiento de peliculas delgadas,
con esto se espera que tenga el potencial para depo-
sitar peliculas luminiscentes en los otros dos colores
basicos (azul y rojo). La Fig. 6, muestra el espectro de
emision para las concentraciones 1% a 15% desde la
solucién de partida con que fueron preparadas las pe-
liculas de Al,O,:Tb?*, observando bandas de emision

con origen en (’F, —°L, °D,) aunque existe una relaja-

107
cién al nivel °D, asociadas a las transiciones electréni-
cas de iones Th?*, excitando con una longitud de onda
de 373 nm, ademds de que la maxima emisién es

observada a una concentracién de iones Tb** de 13%.
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FIGURA 6. ESPECTRO DE EMISION DE LAS PELICULAS AL,O,:TB*",

A DIFERENTES CONCENTRACIONES DE IONES TB3*
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En la Fig. 7, se presentan piezas artesanales con
pelicula de ALO,:Tb** y en la Fig. 8 se observan las
mismas piezas bajo la estimulacién de luz-UV excita-
das con una lampara de mercurio a 302 nm, para de
esta manera proporcionar propiedades fotoluminis-
centes que generan un valor agregado sin alterar la
originalidad a dicha artesania local.

FIGURA 8. PIEZAS ARTESANALES CON PELICULA DE ALO,:TB*
ESTIMULADAS CON LUZ-UV Y EXCITADAS A 302 NM

Conclusiones

Se han podido depositar peliculas de 6xido de
aluminio impurificado con iones Tb3* en substratos
y piezas artesanales de barro negro, empleando la
técnica de rocio pirolitico por generacién ultrasénica.
Resultados de difracciéon de rayos X muestran que
las peliculas depositadas a temperatura de 300°C son
predominantemente amorfas, es decir sin ninguna
indicacion de cristalinidad. Peliculas de Al,O,:Tb**
crecidas sobre substratos de barro negro elaborados
en el Municipio de San Bartolo Coyotepec, Oaxaca,
muestran emisiones tipicas asociadas a las transicio-
nes electrénicas de los iones de terbio °D,— 'F, °D,
- 7F5’ 5D4_’ 71:4’ 5D4_’ 7F3 0
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