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Capitulo 1

Introduccion

1.1 Introduccién general

En los ultimos veinte afios, la fisica de materiales ha sufrido un espectacular
avance [1-3]. El desarrollo tecnologico ¢ industrial exige materiales con
propiedades cada vez mdés especificas, de forma que poco a poco se van
perfeccionando técnicas para preparar materiales “a medida”. Asi se obtienen
materiales con propiedades mecénicas, Opticas, eléctricas y quimicas prefijadas
en funcién de la aplicacion en la que se vayan a utilizar. Estos nuevos materiales
son mayoritariamente compuestos o hibridos (composites) disefiados de forma
que el material final mantenga las mejores propiedades de cada uno de los
constituyentes [4-6].

Uno de los ejemplos mas claros de estos nuevos composites son las
ceramicas tenaces [7-10]. Con estas nuevas cerdmicas se¢ mejoran las pobres
propiedades mecénicas de la cerdmica tradicional, manteniendo ¢l resto de
propiedades fisico-quimicas de las mismas, como son su resistencia a la
corrosion, a la oxidacién y a la radiacion ionizante. Otro tipo de composites

interesantes son los formados por una matriz y un recubrimiento. Gran parte de
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las propiedades de los s6lidos vienen determinadas por su superficie, por lo que
los recubrimientos son un método de mejorar las propiedades de los mismos de
forma sencilla y sin modificar en exceso el resto de propiedades del material [11-
14]. Mediante recubrimientos, se pueden obtener sistemas eléctricamente
aislantes, Opticamente opacos o quimicamente inerte (es decir, evitar que
reaccione con el medio externo), sin modificar apenas las propiedades del
substrato.

Las técnicas de espectroscopia han tenido un papel decisivo en el desarrollo
de la ciencia de materiales [15-17]. La posibilidad de obtener informacién sobre
la microestructura del material ha sido fundamental a la hora de comprender
primero, y modificar después los procesos que tienen lugar en estos nuevos
materiales. En particular, las técnicas de espectroscopia Optica [18-21]
(fotoluminiscencia, absorcion y reflectancia principalmente), han resultado
tremendamente utiles dada su gran sensibilidad a los cambios microestructurales
y a la presencia de pequefias cantidades de impurezas que puede detectar (en
ocasiones de partes por millén). Por ello, en este trabajo de tesis doctoral nos
hemos propuesto estudiar mediante técnicas de espectroscopia dptica dos tipos de
materiales relativamente recientes: las cerdmicas tenaces de tipo ZTA y los
recubrimientos vitreos preparados mediante la técnica de sol-gel. A continuacién

pasamos a describir de forma mas detallada estos materiales.

1.2 Recubrimientos vitreos

Las técnicas de fabricacion de vidrios son conocidas desde hace
aproximadamente 4000 afios y desde entonces, la mayoria de las civilizaciones
han utilizado este material para hacer esculturas, ornamentos y vasijas. Junto a
estas aplicaciones, ¢! vidrio ha sido utilizado tradicionalmente como material
estructural gracias a sus propiedades de estabilidad quimica como la resistencia a
la corrosion y a la oxidacién [22]. Su utilizacién en aplicaciones de tipo éptico se
ha basado fundamentalmente en su transparencia a la luz en el intervalo visible

del espectro. Sin embargo, durante los tiltimos afios, se han desarrollado una serie
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de materiales vitreos con nuevas propiedades. El desarrollo de la fotonica ha
impulsado espectacularmente la utilizacion de los vidrios en aplicaciones de tipo
técnologico [23-26].

Un ejemplo de estos nuevos materjales, son los vidrios fotocromicos y
fotosensibles, vidrios sensibles al paso de la luz y que pueden modificar sus
propiedades opticas al ser iluminados. Estos vidrios se estan utilizando en
aplicaciones tan variadas como la fabricacion de gafas que se oscurecen al recibir
luz solar, hasta cabezas de discos de memoria para ordenadores [27]. También se
han desarrollado vidrios con respuesta optica no lineal, esto es, sistemas en los
que el indice de refraccion depende de la intensidad de la luz incidente, de gran
utilidad, en el campo de la 6ptica del laser [28].

Con el desarrollo de los nuevos métodos de preparacion de materiales ha
aparecido un nuevo tipo de sistemas vitreos: los recubrimientos. Como ya hemos
comentado, estos recubrimientos permiten dotar a un dispositivo de una serie de
propiedades sin modificar sus demas prestaciones. El espesor tipico de estos
sistemas estd en torno a la micra, si bien depende de la aplicacién en concreto que
se le vaya a dar. Por ello, son sistemas muy econdmicos debido a la poca cantidad
de material que requieren. Las caracteristicas que hacen interesante un
recubrimiento desde el punto de vista tecnologico son entre otras, una buena
adherencia al substrato [29], espesor homogéneo y facilmente controlable asi
como la ausencia de microgrietas e inhomogeneidades de composicién en el
mismo. Desde el punto de vista optico, los recubrimientos vitreos presentan una
serie de ventajas sobre los recubrimientos policristalinos, como es entre otras la
baja dispersion inelastica de luz (scattering) que producen [30]. Esto se debe a
que los recubrimientos vitreos son muy planos en comparacion con los
policristalinos. La figura 1.1 muestra dos imdgenes de microscopia de fuerza
atomica (tomadas de [30]) en las que se puede observar un c¢jemplo donde el
recubrimiento vitreo tiene una superficie mucho mas plana que el policristalino.
También en el desarrollo de laseres de pulsos ultracortos se utilizan los
recubrimientos vitreos para disminuir las perdidas por scattering y obtener

sistemas mas compactos.
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La gran cantidad de aplicaciones de estos recubrimientos ha hecho que en
los ultimos afios se trabaje activamente sobre sus métodos de preparacion. Una de
las técnicas que ha ofrecido mejores resultados es la denominada sol-ge! [31-34].
Se trata de un método que permite preparar recubrimientos vitreos dopados con
muy diversos componentes (desde metales hasta moléculas organicas). El método
sol-gel, se realiza ademads a temperaturas mucho més bajas que otros métodos de
preparacion de vidrios, lo que supone un ahorro energético adicional. Asimismo,
los recubrimientos preparados por esta técnica tienen una buena adherencia a un
gran numero de sustratos y su composicion es muy homogénea. Los principales
inconvenientes del método son el elevado coste de las materias primas de partida
y la lentitud con que debe desarrollarse el proceso para obtener recubrimientos
libres de grietas. Por ello se sigue trabajando en la preparacion de materiales

mediante este método con objeto de optimizarlo.

Figura 1.1 Imdgenes de Microscopia de fuerza atémica correspondientes a (izquierda) un
recubrimiento amorfo formada por 138 capas alternas de TaOy y 5i02 y (derecha) un recubrimiento

policristalino formado por 32 capas alternas de TiO2 y SiO3. Tomada de [30].

1.2.1 Aplicaciones de los recubrimientos vitreos

El campo de aplicacion de los recubrimientos vitreos es enorme. A
continuacion daremos algunos ¢jemplos de aplicaciones de estos materiales que

nos han parecido mas significativos.
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La mayoria de las aplicaciones de estos materiales se encuentran en el
campo de la dptica y la fotonica. Los recubrimientos vitreos se utilizan en el
desarrollo y fabricacién de guias de luz [25,26-28]. Combinando recubrimientos
con distintos indices de refraccion se puede obtener la reflexion total en las caras
internas de la guias de luz, minimizando de esta forma las perdidas y controlando
la apertura optica (esto es, controlando que modos se propagan a lo largo de la
guia) como se ilustra en la figura 1.2. En la misma figura se muestra el principio
de funcionamiento de las guias de luz planas, en cuya preparacién se usan con
frecuencia. Los recubrimientos se utilizan también como filtros, para evitar que
luz de un determinado intervalo de longitudes de onda pueda propagarse a traves
de un dispositivo. Este tipo de aplicacién es muy comiin en el disefio de gafas y
lentes, ya que la baja dimension de los recubrimientos, permite hacer las lentes
opacas a ciertas frecuencias sin modificar la geometria del sistema (distancia
focal, profundidad de campo, etc). Otra aplicacién similar es la de recubrimientos
antirreflectantes. Con ellos se evita que la luz reflejada por un vidrio nos impida

ver a través del mismo. Estos recubrimientos se colocan cada vez con mas

/ f\v@,

X

Figura 1.2 (a) Fenémeno de reflexion total en una guia de luz con recubrimiento. El indice de
refraccién ny determina la apertura critica para la propagacion de la luz a través de la guia. (b)

Propagacion de ondas en una guia de luz plana.

frecuencia en las ventanas de los vehiculos, gafas, pantallas de ordenadores, etc.
Todas estas aplicaciones Opticas se basan en controlar el indice de refraccion del

recubrimiento [28]. Para ello, uno de los métodos mas utilizados actualmente
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consiste en incluir dentro de los recubrimientos pequefias cantidades de iones
metélicos, normalmente plata o cobre,

Otra de las aplicaciones es la protecccion vidrieras histéricas. Gran parte de
las vidrieras de los monumentos histéricos construidos en los siglos XIV, XV y
XVI (principalmente de catedrales) han sufrido una tremenda degradacién debido
a la erosion, la corrosién del medio ambiente, las aves y la contaminacién
atmosférica. Entre los distintos métodos que se utilizan para la proteccion de
estas vidrieras, s¢ encuentra el de adherirles un recubrimiento vitreo, que haga de
barrera a la degradacion del material.
Una interesante aplicacion de los recubrimientos vitreos es la preparacion de
materiales bioactivos [35-39]. Algunos materiales puestos en contacto con el
tejido biolégico vivo se recubren de una capsula de tejido fibroso no adherente, lo
que limita su utilizacién en implantes para el tratamiento de ciertas patologias y
traumatismos. Sin embargo, los vidrios bioactivos de base silicea, en contacto
con los fluidos biol6gicos sufren una disolucion parcial formando una capa rica
en gel de silice. Los iones calcio y fosfato son atraidos hacia esta capay junto
con los grupos hidroxido del vidrio, forman una fase de hidroxiapatita analoga al
componente mineral de los huesos que facilita la unién del implante al hueso.
Loégicamente muchos implantes no pueden fabricarse de vidrio debido a su
fragilidad. Sin embargo, y puesto que el problema de adherencia es un problema
de superficie, es posible recubrir los implantes metalicos con una capa vitrea que
permita la unién, de forma que el implante mantenga las propiedades mecanicas
del metal. La figura 1.3 muestra una protesis realizada utilizando entre otros
elementos un recubrimiento vitreo para mejorar la adherencia entre el metal y el
hueso. En estos materiales bioactivos es deseable, a diferencia de otras
aplicaciones, que el recubrimiento sca altamente poroso, con lo cual la superficie
especifica aumenta y la zona de uni6n se hace mayor. Asimismo, conviene
obtener recubrimientos con grupos -OH. Como se explicara en el capitulo 3, los
recubrimientos preparados por el método de sol-gel muestran una gran cantidad

de grupos -OH en de la superficie del material. Estos recubrimientos presentan la
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ventaja afiadida de que impiden la difusién de dtomos metalicos al tejido vivo, lo

que podria resultar muy daiiino para la salud del mismo.

Figura 1.3 Protesis de cadera fabricada mediante composites. La protesis metdlica (c) se
encuentra recubierta por una pelicula de silice (d) que mejore su adherencia al hueso. La unién mévil
con la cadera tiene también un recubrimiento ceramico (b) para protegeria del desgaste. Por uitimo, una

capa de material polimérico (a) asegura la elasticidad del acople. Tomada de [3]

1.3 Ceramicas tenaces.

No es facil definir qué es una cerdmica, ya que no hay un criterio
universalmente aceptado para el concepto de ceramica. Sin embargo, una
definicién ampliamente extendida es la de “un material inorgdnico que resulta
de la combinacién de un elemento metdlico con otro no metdlico (habitualmente
el oxigeno) a través de un enlace covalente” [3].

Las ceramicas fueron posiblemente el primer material procesado que el
hombre ha utilizado. De las civilizaciones mas primitivas, nos han quedado restos
de objetos de arcilla con diversas utilidades (domésticas, religiosas, de caza,

etc...). Posteriormente el hombre aprendié a trabajar los metales, mucho mas
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duros y tenaces, y los materiales cerdmicos quedaron relegados a un segundo
plano, debido a sus malas propiedades mecanicas. No obstante, siguieron
utilizdndose gracias buena resistencia a la oxidacién y a la corrosion, asi como a
sus propiedades de aislante térmico. Se usaban para revestir paredes de
edificaciones, en la construccion de sanitarios y diversos objetos de cocina
(platos, vasijas, tazas), ademas de objetos ornamentales. Con el descubrimiento
de la electricidad y sus posteriores aplicaciones, se conocid otra propiedad de los
materiales ceramicos, la de aislantes eléctricos, lo que incrementd su uso en el
campo industrial. Finalmente, a raiz del estudio de la energia nuclear también se
observo su buen comportamiento frente a la radioactividad. Estos materiales, son
utiles en el recubrimiento de instalaciones nucleares, por su capacidad para
resistir a la radicacion sin degradarse, asi como a las altas temperaturas y cargas
eléctricas que se encuentran en dichas instalaciones.

Sin embargo todos sus usos estan limitados por tendencia a romperse. Por
ello, desde que se desarrollaron los microscopios electrénicos y otras técnicas que
nos permiten observar y estudiar la microestructura de los materiales, no se ha
dejado de invertir esfuerzo y dinero para conocer primero, y corregir después, las

propiedades mecénicas de los materiales ceramicos.

1.3.1 Desarrollo historico de Ias cerdmicas tenaces

En 1920, Griffith desarroll6 una teoria para explicar la fractura en sélidos
fragiles [40,41], basada en que la rotura del material se produce por propagacién
de grietas a través del material. La tension necesaria para la propagacién de una
grieta es proporcional a la raiz cuadrada del radio de curvatura de su punta, esto
es, sera mas facil que se propague una grieta cuanto mas aguda sea su punta. Asi,
una gricta que se encontrara en su camino con una cavidad esférica, o en general
con una superficie perpendicular a la direccién de propagacion de la gricta,
podria ser frenada, pues la tensién necesaria para la propagacién aumenta
enormemente al hacerlo el tamafio de la punta de la grieta. La figura 1.4 ilustra

este fendmeno.
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Figura 1.4 Una grieta que se propaga a través de un material queda frenada al encontrarse con

una microgrieta que aumenta enormemente el radio de curvatura de la punta.

Aifios después se observo que mediante la dispersion en una matriz ceramica
de una segunda fase se podrian producir pequefias microgrietas dispersas en
volumen [42]. Cuando una cerdmica con una segunda fase dispersa, se enfriaba a
temperatura ambiente, si la diferencia de coeficientes de dilatacion térmicos entre
ambas fases era lo suficientemente grande, se producian sobretensiones en las
intercaras matriz-fase dispersa que llegaban a producir microgrietas en la matriz.
Experimentalmente, se observé que estas microgrietas solo aparecian en la
proximidad de particulas con tamafio de grano por encima de un cierto valor
critico, que dependia del tipo concreto de material [43,44]. Sin embargo, los
materiales ceramicos pierden dureza al aumentar su tamafio de grano debido a
que los poros en las intercaras también aumentan de tamafio y se pueden nuclear
grietas en los mismos. Por tanto, con este método se mejoraba la tenacidad, pero
el material se hacia menos duro.

En cada aplicacién habia que llegar a un compromiso segun las necesidades
que se querian cubrir. Se aument6 la tenacidad de materiales como Si3N4,
mediante la adicion de particulas de SiC [45], y del MgO dispersando particulas
de Ni [46].

Simultineamente pero de manera totalmente independientc, se habia
estudiado el oxido de circonio ZrQ?2, también llamado circona. Este material
habia sido descubierto a finales del siglo pasado [47] y su estudio por rayos X
habia revelado que era polimorfo: Presentaba tres posibles estructuras cristalinas
que se muestran en la figura 1.5. A temperatura ambiente la fase estable es la

monoclinica [7,48]. Elevando la temperatura por encima de 1200° C, la circona
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(a)

(b)

(e)

Figura 1.5 Representacion de las tres estructuras polimorfas conocidas del éxido de circonio: (a)
monoclinica (b) tetragonal (c) ciibica. Los circulos negros corresponden a los dtomos de Zr y los
circulos blancos a los dtomos de O. (También estdn indicados los grupos puntuales a los que

pertenecen).

pasa a la fase tetragonal y a muy altas temperaturas, por encima de 1800 °C, pasa
a ser cubica. Mediante la adicién de pequefias cantidades de 6xidos de estructura
cubica, también se puede llegar a estabilizar la fase cuibica en la circona a
temperatura ambiente. Estos O6xidos que llamaremos estabilizantes eran
inicialmente el MgO y CaO, a los que se afiadieron posteriormente el CeQ3 y
Y302. Variando la temperatura y las concentraciones de 6xido estabilizante se
pueden obtener unas u otras fases, o coexistencia de ellas. La figura 1.6 muestra

un diagrama de fase tipico de la circona con la temperatura y la concentracion de
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Figura 1.6 Diagrama de fases tipico del dxido de circonio en funcién de la temperatura y el oxido
estabilizante. Las fases estables dependiendo de estos pardmetros son: monoclinica (M), tetragonal (T) o

cithica (C). Los valores exactos pueden variar en funcicén del oxido estabilizante en concreto.

estabilizante. Asimismo, se observé que la transformacién tetragonal—
monoclinica va acompafiada de un aumento de volumen del 6%
aproximadamente [49].

A principios de los aftos 70, Garvie et al [50] observaron que una matriz de
circona cibica con una fase dispersa de circona no estabilizada aumenta la dureza
del material. Mediante observaciones de rayos X, asociaron este aumento de la
dureza a la transformacion tetragonal<>monoclinica de la misma, si bien no
aciertan a explicar el mecanismo responsable.

En 1976 Nils Claussen [51] fabrica un composite formado por una matriz
de alimina y una fase de circona no estabilizada. Este composite presenta unas
propiedades mecénicas mejores que las de la alimina pura, como se muestra en la
figura 1.7. Al sinterizar la ceramica y disminuir la temperatura, una parte de la
circona tetragonal pasaba a la fase monoclinica. El aumento de volumen que la
transformacion conlleva produce un precipitado de microgrietas en volumen con
tamafios de grano mucho menores del tamaiio critico para que las microgrietas se
produjeran por la diferencia de coeficiente de dilatacién térmico. Asi se

conseguia obtener una dispersion de microgrietas en volumen manteniendo un
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tamafio de grano pequefio, lo que aumentaba la tenacidad del material sin perder
excesiva dureza. La existencia de microgrietas en torno a los granos de aliimina
fue comprobada experimentalmente por técnicas de microscopia electrénica. Se
habia fabricado la primera ZTA (Zirconia-Thoughened- Alimina)

Poco despucs sc observd experimentalmente que en las ceramicas ZTA,
parte de la circona quedaba retenida en fase tetragonal, espccialmente si el
tamafio de grano estaba por debajo de un cierto valor critico. Este fenémeno pudo
ser  explicado  tedricamente, considerando que la  transformacién
tetragonal—>monoclinica llevaba asociado un aumento de volumen y al estar el
grano constrefitdo en una matriz, aparecia un término de energia elastica en la
expresion de la energia libre que podia determinar que la fase estable a
temperatura ambiente fuese la tetragonal [7]. Asi el tamafio de grano critico
dependia de las propiedades elasticas de la matriz.

Posteriormente este mismo grupo comenzé a estudiar ¢l efecto del tamafio
de grano en las propiedades mecanicas del material [52]. Como muestra la figura
1.7 la tenacidad del material mejora respecto al de la alimina pura al afiadir
circona por ¢l efecto de las microgrietas. Pero si la densidad de microgrietas
alcanza un cierto valor critico, éstas comienzan a unirse entre si reduciendo
drasticamente la tenacidad del material. Este valor critico depende del tamafio de
grano. En concreto, cuanto menor sca el grano, mas cantidad de circona hay que
afiadir para llegar al méximo de tenacidad y mas intenso es el maximo.
Intuitivamente se puede suponer que un menor tamafio de grano, produce una
dispersion de microgrietas mas uniforme (y como veremos mds adelante un
aumento de la tenacidad por otros mecanismos) mientras que los poros
intergranulares disminuyen de tamafio.

Posteriores estudios determinaron que la circona que quedaba retenida en
fase tetragonal, generaba otro mecanismo de aumento de la tenacidad. .os granos
de circona tetragonal que eran retenidos a temperatura ambiente, podian
transformase en monoclinica mediante la aplicacion de tensiones mecénicas. Asi

el campo de tensiones que acompafia a una grieta en su propagacion podria
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Figura 1.7 Propiedades mecdnicas de una cerdmica ZTA en funcion de la concentracidn de circona para
distintos tamarios de grano(Q) 1,25 pm;(0) 1,75 um ; (4) 2,85 pm ; (V) 540 pym. Los datos

corresponden a la referencia [7].

podria producir la transformacion que absorberia parte de la energia de la grieta.
Ademads, el aumento de volumen que conlleva la transformacién tenderia a
"cerrar” la grieta dificultando asi su propagacion. Esto se traduce en una zona de
no linealidad en la curva tension-deformaciéon como se muestra en la figura 1.8,
Mientras se transforma la circona, la tensiéon no aumenta ya que esa energia €s
empleada en producir dicha transformacion.

Mediante técnicas de microscopia electrénica se observd la existencia de
una zona en torno a las grietas del material, llamada zona de proceso, donde la
circona tetragonal se habia transformado en monoclinica. Existen modelos
tedricos, que estudian la termodinamica de la zona de proceso y su efecto en las
propiedades mecénicas del material. Una exhaustiva revision de los mismos ha
sido realizada por Wang y Stevens [53].

Ruhle et al [54] estudiaron la importancia relativa del aumento de la
tenacidad debido a las microgrietas v el aumento debido a la transformacion.
Llegaron a la conclusion de que ambos factores tenian valores comparables por lo

que lo ideal
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Figura 1.8 llustraciones esquemdticas del proceso de aumento de la tenacidad por transformacion t—m;
(@) Cerca de la grieta se produce la transformacidn; (b) La curva tension deformacion del material
muestra una zona plana debida al aumento de volumen de las particulas; (c) El campo de tensiones

cerca de la grieta; (d) curva R forma de las zonas de transformacién. Tomada de [33].

seria tener una combinacion de ambos, esto es, contar con matrices de
alimina en la que parte de la circona fuera tetragonal y parte monoclinica.

Otros autores han estudiado distintos mecanismos de aumento de la
tenacidad del material relacionados con la fase de circona dispersa. Evans et al

[55-57] han propuesto que las grietas pueden ser desviadas en su propagacién por
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tensiones residuales, producto de la transformacién de fase o de la diferencia de
coeficiente de dilatacion térmico. También se ha considerado que la formacion de
maclas asociadas a la transformacién podria absorber parte de la energia de
propagacion de grietas y aumentar asi la tenacidad. Las tensiones compresivas de
superficie pueden ser otro factor que mejore la tenacidad del material. Evans [58]
estudié la posibilidad de que la presencia de una segunda fase con mayor
tenacidad que la matriz dificulte la propagacion de grietas.

De hecho, hoy en dia no hay una explicacién convincente y aceptada
universalmente sobre el mecanismo de aumento de la tenacidad en ZTA. Parece
cada vez mas claro que son muchos los factores que la determinan y dependiendo
de las caracteristicas del material (pureza, procesado, historia, etc...) serdan unos u
otros los mecanismos responsables de las propiedades mecanicas del material

final.
ZTA con circona estabilizada

Desde que se conocié ¢l proceso de aumento de la tenacidad por
transformacion se comenzd a buscar la forma de retener la mayor cantidad
posible de fase tetragonal a temperatura ambiente para optimizar ¢l mismo. Asi
se fabricaron ZTA con circona estabilizada, principalmente con 6xido de itrio
(Y203).

Lange [59] realizé un exhaustivo estudio de las ZTA estabilizadas con este
oxido. Observé que la adicion de itria permitia retener la fase estabilizada de la
circona a temperatura ambiente para concentraciones de circona de hasta el 60%.

El aumento de la cantidad de circona tetragonal retenida mejoraba la
tenacidad del material y el maximo se obtenia para valores de concentracion de la
circona superiores al 20%. Por ¢l contrario la presencia de la fase cubica, lejos de
mejorar las propiedades mecédnicas del material las empeoraba. Ademas Lange
observé que la dureza del material empeoraba con el aumento de circona en fase
monoclinica por lo que concluyé que el verdadero agente responsable del

aumento de la tenacidad era la circona tetragonal.
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Los resultados obtenidos en este tipo de compuestos no mejoran las
propiedades de las ZTA con ZrO2 no estabilizada, por lo que no se trabaja en
exceso en esta linea hoy en dia.

En Ia actualidad existen distintas lineas de investigacion sobre la ZTA.
Siguen estudiindose los mecanismos de aumento de la tenacidad para clarificar
en que medida son responsables de la misma. Se estdn desarrollando modelos
tedricos que expliquen la microestructura de la ZTA y de la transformacion
tetragonal—monoclinica combindndolas con medidas experimentales. Como ya
se ha dicho, atin no estd claro en que medida es responsable del aumento de la
tenacidad cada uno de los mecanismos observados o propuestos.

Uno de los principales objetivos de la investigacion es la reduccién del
tamafio de grano. La técnica de preparacion de las ceramicas ha resultado ser
critica por lo que se buscan técnicas de preparacién que permitan obtener
ceramicas compactas sin que el tamafio de grano aumente excesivamente.
También se estan estudiando las uniones cerdmica-metal y ceramica-ceramica,
donde la transformacién tetragonal->monoclinica puede tener una importancia

crucial para mejorar dichas uniones.

1.3.2. Aplicaciones de las ceramicas ZTA

La mejora de las propiedades mecdnicas de las ceramicas ha abierto las
puertas a su utilizacion en campos tecnologicos que tradicionalmente le estaban
prohibidos. Actualmente, las cerimicas s¢ estin empezando a utilizar en la
fabricacion de los motores de combustion interna [67]. La principal ventaja que
pueden aportar en este sector, es la posibilidad de trabajar a mas altas
temperaturas, junto con un menor peso del motor, lo que significaria un mayor
rendimiento.

Las ceramicas han encontrado un amplio campo de aplicacion en el
desarrollo de los materiales para la tecnologia de fusion. [68-70]. Uno de los
problemas de los reactores nucleares de fision son el disefio de ventanas de

radiofrecuencia. Cuando se desea sacar radiacién fuera de un sistema en este
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intervalo de frecuencias, es necesario hacerlo a través de una “ventana” que no
absorba apenas radiacion ya que de lo contrario la ventana se calentaria
peligrosamente. Este calentamiento induciria una serie de tensiones internas que
conllevarian el fallo térmico del dispositivo. S¢ ha comprobado que la alimina
para no tiene las propiedades mecanicas necesarias para fabricar estas ventanas
en los reactores de fusion en los que actualmente se esta trabajando como el
ITER o el NET [68]. Uno de los materiales propuestos para solventar ente
problema es la ceramica ZTA, con la cual se mejoran las propiedades mecanicas
de la alimina sin degradar en exceso la transparencia a la radiofrecuencia. En
particular se ha comprobado que las perdidas en este tipo de ventanas se deben
fundamentalmente a la circona monoclinica [69] lo que corrobora la importancia
de disponer de un método de diagnostico eficiente para controlar la
transformacion tetragonal—>monoclinica.

Las nuevas ceramicas tenaces se utilizan también en la fabricacion de
herramientas de corte y utensilios como cuchillos o tijeras. Muchas herramientas
de corte van refrigeradas por agua, lo que impide utilizar materiales que se¢
puedan oxidar. En la industria textil ya se utilizan tijeras ceramicas para cortar
fibras de Kevlar o grafito [71].

Las ceramicas también se utilizan para preparar recubrimientos. Una de las
aplicaciones de estos recubrimientos es la proteccion contra la corrosiéon y como
barreras térmicas [72,73]. En las piezas metalicas que estdn expuestas a altas
temperaturas en atmosferas oxidantes, se forma una capa de 6xido metalico que
puede acelerar el proceso de corrosion del material. Utilizando recubrimientos
ceramicos de tan solo unas micras de espesor, se puede evitar la corrosion
alargando la vida de la pieza.

Las ceramicas tenaces tienen aplicaciones en el campo de la odontologia
como por ejemplo, en la fabricacion de dentaduras y fundas dentales [74]. Las
propiedades de resistencia a la oxidacién y corrosiéon por parte de los fluidos
biolégicos junto con su baja reactividad quimica las hacen ideales para este tipo

de aplicaciones.
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1.3.3 Propiedades opticas de la circona

Las propiedades de luminiscencia de la circona han sido ampliamente
estudiadas. Dicho estudio ha sido el objeto de la tesis doctoral realizada en este
grupo de espectroscopia Optica por el Dr. Paje, “Estudio de la fotoluminiscencia
del oxido de circonio”. A lo largo de la memoria nos referiremos a menudo a los
resultados de este estudio por lo que a continuacion se ha incluido un resumen de
los resultados mas importantes de este trabajo a los que se aludira.

El 6xido de circonio tiene una emision luminiscente en la zona visible del
espectro al ser excitado con luz ultravioleta. El maximo de esta emisidén se
encuentra siempre en el intervalo de 2,0 eV a 2,5 eV (500 nm a 620 nm) a
temperatura ambiente. La figura 1.9a muestra un espectro de emisién tipico de

circona estabilizada con 0xido de calcio.

— LA LA N N N B — L I

< E

- =

I a -

(s o

T . ©

© 1]

T 3

1) J 0

= c

2 B e .

E 1 I4 r-‘Ai'-Al [ E '.41 bl e e L
2,0 2,5 3,0 35 40 45 50

Energia (eV) Energia (eV)

Figura 1.9 Espectros de (a) emisidn y (b) excitacidn tipicos de una muestra monocristalina de oxido de
circonio (ZrQy) estabilizado con éxido de calcio (Ca0)). Las lineas discontinuas corresponden a la

descomposicién en dos bandas gausianas de cada espectro.
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Figura 1.10 Espectro tipico de emisién de una muestra policristalina de oxido de circonio con las tres

componentes.

En los monocristales de oxido de circonio, la banda de emisidon esta
formada por dos componentes de perfil gausiano cuyos maximos se sitian en
torno a 2,10 eV y 2,40 eV respectivamente y con una anchura a mitad del
maximo aproximada de 0,40 eV para ambas. La intensidad relativa de estas
bandas depende del 6xido que se afiada para estabilizar la fase cubica de la
circona (a diferencia de la posicion de los maximos y semianchuras que apenas
varian con el 6xido estabilizante). Asimismo, la variaciéon de temperatura también
modifica la intensidad relativa de las distintas bandas y més ligeramente la
posicion del pico y su semianchura.

La banda de excitacion para esta emision se encuentra en la zona UV del
espectro. El maximo de dicha banda puede desplazarse entre 3,80 eV y 4,50 eV
dependiendo del tipo de muestra (ver figura 1.9b). Esta banda de excitacion
también se puede descomponer en dos gausianas cuyos maximos se sitlan en
torno a 4,40 eV y 4,80 eV y FWHM de 0,60 eV y 0,80 eV aproximadamente.

Para las muestras ceramicas de circona, se sigue observando la misma
emision luminiscente en el intervalo visible del espectro. Sin embargo, la

descomposicién del espectro revela ahora una tercera componente en la zona
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Figura 111 Curvas de cafda de la luminiscencia para una muestra de oxido de circonio estabilizada con
oxido de itrio (Y203) a distintas temperaturas. Las lineas corresponden al ajuste mediante la funcion

indicada en el texto.

violeta del espectro con el maximo en torno a 2,75 eV (ver figura 1.10). La
intensidad de la emision para estas muestras, disminuye en presencia de circona
en fase monoclinica o ctibica, (y es necesario bajar la temperatura para poder
observar dicha luminiscencia), mientras que cuando la circona se estabiliza en
fase tetragonal (afiadiendo 2~3% de Y203) la emisién es mds intensa.
Analizando los espectros de luminiscencia mediante el método de los
momentos se ha comprobado que las vacantes de oxigeno creadas al afiadir los
oxidos estabilizantes estdn muy relacionadas con los centros luminiscentes.

Las curvas de caida de la luminiscencia no tienen en ningin caso perfil
exponencial. Los mejores ajustes se obtienen mediante funciones que ticnen en
cuenta ¢l efecto del desorden (de algan tipo) de los centros luminiscentes. Se trata
de funciones de la forma: I(t)=I, exp[-(t/r)B]. En la figura 1.10 se muestran
curvas de caida de la luminiscencia correspondiente a este material a distintas

temperaturas donde se comprueba la validez del ajuste.
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1.4 Objetivos

El objetivo de esta tesis doctoral es el estudio mediante técnicas de
espectroscopia Optica de recubrimientos vitreos preparados por sol-gel y
ceramicas de tipo ZTA.

Como ya hemos indicado anteriormente, los recubrimientos de matriz de
silice preparados por sol-gel tienen una gran cantidad de aplicaciones de tipo
optico. Por ello, es fundamental una caracterizacion de las propiedades opticas de
estos materiales, como fotoluminiscencia, absorbancia y reflectancia. En la
mayoria de las aplicaciones de carécter optico se modifica el indice de refraccion
del recubrimiento mediante la inclusion de pequefias cantidades de iones
metalicos. Uno de los grandes problemas en la caracterizacién de estos
materiales, es la determinacion del estado de oxidacién de los elementos
metalicos polivalentes dentro del recubrimiento, que resulta critica, ya que
determina en gran medida las propiedades del material. Las técnicas de
espectroscopia Optica pueden resultar muy utiles en el estudio dé estos materiales,
no sélo para la caracterizacién de sus propiedades dpticas, sino también para el
estudio de la microestructura dada su gran sensibilidad a las pequefias variaciones
en la misma. En este sentido, colaborando con el departameﬁto de vidrios del
Instituto de Ceramica y Vidrio del CSIC, nos proponemos estudiar el efecto de
los procesos de preparacion sobre el recubrimiento final. Asi, esperamos que los
resultados de los analisis mediante técnicas Opticas permitan mejorar los métodos
de preparacion de estos recubrimientos y ampliar los conocimientos que sobre los
mismos se tienen.

En ¢l caso de las ceramicas de ZTA, otros trabajos realizadas por este grupo
de investigacion, han mostrado que las propiedades opticas de la circona
(fotoluminiscencia y absorcién optica fundamentalmente) estan intimamente
relacionadas con los estados de los defectos. Por ello, uno de los objetivos de este
trabajo es determinar que informacion podemos obtener sobre los procesos
microestructurales del material y el efecto que estos pueden tener sobre sus

propiedades a partir de las medidas Opticas. Intentaremos analizar como afecta
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los procesos de fabricacion de estas ceramicas a las distintas caracteristicas de la
luminiscencia como son, los espectros de excitaciéon y emision, las intensidades
y las curvas de caida temporal de la luminiscencia. Esperamos obtener de esta
forma un método de andlisis sencillo mediante una técnica no destructiva que
podria ser de¢ gran utilidad para estudiar el comportamiento de circona en

distintas aplicaciones de tipo tecnoldgico y estructural.
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Materiales y meétodo experimental

2.1 Recubrimientos vitreos preparados por sol-gel

En esta seccién se van a describir los recubrimientos vitreos que hemos
utilizado. Aunque las técnicas de preparacién de los recubrimientos no son el
objeto central de esta tesis doctoral, su influencia en la microestructura del
material final es decisiva. Por ello hemos considerado conveniente incluir en la
memortia un resumen del método de preparacion de los recubrimientos con objeto
de facilitar la lectura a aquellas personas no familiarizadas con la técnica. El
lector interesado en conocer mas profundamente esta técnica puede consultar las
referencias [1-6]. Describiremos primero el método de sol-gel en general,
centrandonos a continuacion en las formas de obtencion de recubrimientos
delgados (con espesor tipico en el intervalo de 100 a 1000 nm). Posteriormente se
expondran los datos concretos referentes a los recubrimientos analizados en este

trabajo.
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2.1.1 Método sol-gel

La palabra sel define una suspension de particulas coloidales en un liquido,
con un tamafio entre 1 y 100 nm. Un gel es un material formado por una red
desordenada con poros de tamafio micrométrico y cadenas poliméricas con una
longitud atn mayor.

El método sol-gel es un procedimiento para la preparacion de diversos
materiales a partir de compuestos generalmente organicos. Pese a que el método
es conocido hace ya cuarenta afios, ha sido en esta ultima década cuando se han
empezado a vislumbrar las enormes posibilidades que este método ofrece para la
preparacion de materiales cerdmicos y vitreos con distintas aplicaciones
tecnoldgicas [7-10]. A continuacién haremos un resumen con los distintos pasos

que componen el proceso preparacion de un material.

Preparacion del sol.

Para obtener el sol se prepara una disolucién acuosa con compuestos que
contienen entre otros elementos, los constituyentes finales del material y que
reciben el nombre de precursores. Los precursores mas comunes para la silice
son tetrametilortosilicato  (TMOS), tetraetilortosilicato  (TEOS) vy
metiltrietoxisilano (MTES). Para los componentes metalicos se utilizan como
precursores alcoxidos o bien sales metélicas [11]. Ademas de los precursores, se
utilizan otros reactivos como catalizadores. Asimismo, cuando se desea
incorporar a la red iones con un fuerte potencial redox se afiaden agentes
oxidantes para prevenir la reduccién de dichos iones. Los materiales obtenidos
por esta técnica se clasifican en orgéanicos, inorganicos ¢ hibridos atendiendo a
los precursores utilizados para la preparacion del sol.

En presencia de agua los precursores de la silice son hidrolizados formando
tetraedros de SI(OH)4 y alcoholes. Para el caso particular del TMOS, la reaccion

de hidrolisis es la siguiente:
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OCH3 OH
| I

H3CO—Si—O0OCH3 +4(H20) —» OH—Si—OH + 4 (CH30H)
| |

OCH3 OH
TMOS + 4(H20) — Si(OH)4 +4 (CH30H)

Los precursores de los elementos metalicos son hidrolizados de forma
distinta segin se trate de sales metalicas o alcoxidos [11]. Posteriormente, los
tetraedros de Si(OH)4 se unen en una reaccidén de policondensacidén formando
enlaces =Si-O-Si=. A partir de esta reaccion se forma una red de Si0O2 como se
muestra en la figura 2.1.

Cuando el material contiene elementos metélicos (M), éstos se incorporan a

lared vitrea normalmente a través del oxigeno segunel enlace =Si-O-Si=.

(@)

| | | |
OH—Si—OH + OH—Sli—OH — OH—Sii—O—S!i—OH * HyO0

OH OH OH OH

OH OH OH OH

OH (I)H (b)

CH —Si—O—Sli—OH + 6 Si{OH},—»

OH OH HO HO OH

/70
HO / _~OH
— \Si/o""'- Si—0—Si ‘._O/S' +6 0
HO *~ / N\
HC! o o7
| HTN
HO~gi OH
OH

HO

Fig 2.1 (o) Unidn de dos tetraedros de Si(OH) 4 desprendiendo una molécula de agua. (b} Formacicn de

una red de 8i02 a partir de la unidn de varias moléculas de Si(OH) 4.

Los alcoholes y el agua provenientes de estas reacciones quedan atrapados

en los poros de la red. Cuando estas redes vitreas han crecido lo suficiente,
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(algunos nandémetros) empiezan a tener comportamiento coloidal con lo cual se
obtiene el sol. Existen otros métodos de preparacion del sol, menos frecuentes, en
los que la silice se incorpora a la disolucion acuosa en forma de suspension

coloidal de silice o silicato [6,10,11] que no explicaremos aqui.

Gelacion

Una vez obtenido el sol, los coloides se unen entre si formando una red
tridimensional. Durante este proceso la viscosidad del material aumenta
rapidamente pasando el conjunto al estado solido. Se considera que el so/ ha
pasado a ser un ge/ cuando presenta un comportamiento elastico ante pequeiias
tensiones. las caracteristicas de este gel (densidad, tamafio de poro, 4rea
superficial) dependen de las caracteristicas del so/ formado en la etapa anterior.
Normalmente, entre las particulas de gel quedan moléculas de agua provenientes
de las reacciones anteriores y que se encuentran adsorbidas en la superficie de los

coloides unidas mediante puentes de oxigeno.

Envejecimiento

El proceso de sinéresis o envejecimiento consiste en mantener el gel
sumergido en un liquido durante un periodo de horas o dias. En esta etapa
continua la policondensacion, creciendo la superficie de union entre particulas y
disminuyendo la porosidad del material. Este proceso de envejecimiento debe
endurecer el material lo suficiente como para soportar el posterior proceso de

secado sin agrietarse.

Secado

El gel envejecido es secado a temperatura ambiente o algo superior (en
nuestro caso 60° C). Con ello se elimina el agua que se encuentra en la red vitrea.
Esta etapa es la mas critica del proceso, ya que la presencia de pequefios
poros(<20 nm), puede inducir tensiones que terminen por agrietar el material.
Dependiendo del sistema preparado en concreto hay diversos métodos de evitar

este agrietamiento [4].
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Densificacion

Una vez obtenido el gel seco, se densifica mediante un tratamiento térmico
a altas temperaturas (500 -1000° C). Durante este proceso la mayoria de los poros
son eliminados y la densidad del material final es practicamente equivalente a la
de la silice. Las moléculas de agua se desorben, aunque en ocasiones algunas de
estas moléculas no pueden salir al exterior quedando atrapadas en poros cerrados.
El tamafio de estos poros remanentes (tipicamente unos nandmetros) es muy
inferior a la longitud de onda del intervalo de luz visible, por lo que su presencia

no modifica la transparencia del material.

2.1.2 Preparacion de Recubrimientos por sol-gel

Para obtener recubrimientos vitreos mediante esta técnica de sol-gel, se
comienza preparando el sol/ a partir de los precursores. A continuacion se
deposita el recubrimiento de so/ sobre el substrato elegido. Posteriormente, este
recubrimiento es sometido a los procesos de gelacion, envejecimiento, secado y
densificacién como se ha explicado en la seccidn anterior. La preparacion de
recubrimientos tiene algunos requerimientos adicionales a los propios de la
preparacion de monolitos. El substrato debe estar perfectamente limpio, (de lo
contrario ¢l recubrimiento podria perder su adherencia) y la preparacion del
recubrimiento debe realizarse en una atmoésfera adecuada. Los disolventes
utilizados en la preparacion del so/ deben de tener ademas una tension superficial
pequefia y ser razonablemente volétiles.

Existen diferentes técnicas utilizadas habitualmente para la obtenciéon de
estos recubrimientos. A continuacion se describen algunas de las mas frecuentes.

El método de inmersion (dip coating) [1,12,13] consiste en sumergir el
substrato en el so/ y extraerlo posteriormente como muestra la figura 2.2. Este
método es muy 1til cuando se desea recubrir por completo substratos no planos.
El espesor del recubrimiento dependera de la velocidad con que se extraiga el

recubrimiento del sol. Experimentalmente se ha comprobado que el espesor del

31



Capitulo 2

recubrimiento es proporcional a una potencia de la velocidad de extraccion, vi,
con 0<n<l. Por e¢llo se utiliza un motor para sacar el substrato del so! de forma
que la velocidad sea constante. El sistema debe estar ademas aislado de
vibraciones para evitar la formacion de ondulaciones en el substrato y conseguir
que €ste tenga un espesor homogéneo. Todos los recubrimientos utilizados en
este trabajo han sido preparados mediante esta técnica de inmersién.

Otro método para la preparacién de recubrimientos ¢s el de giro, (spin
coating) [1,14,15] que se muestra ¢n la figura 2.3. Este sistema se utiliza con
frecuencia en la preparacion de componentes electrénicos y permite recubrir
unicamente una de las caras del substrato. Para ello se fija ¢l substrato a un
soporte que se hace girar mediante un motor, dejando caer el liquido sobre €l
mismo.

Un tercer método es el recubrimiento por menisco (meniscus coating)
[1,16]. Para ello se introduce parcialmente en €l sol un tubo poroso como se
muestra en la figura 2.4. Fl so/ penetra en los poros y forma una pelicula liquida
sobre la superficie del tubo. A continuacion, se coloca el substrato a recubrir
sobre el tubo de manera que se forme un pequefic menisco entre ambos.
Desplazando el substrato paralelamente al tubo poroso se obtiene el

recubrimiento.

Figura 2.2 Qbtencion de un recubrimiento por el método de inmersién. El substrato se sumerge en el sol
¥ posteriormente se retira con velocidad constante. El espesor del recubrimiento depende de Ia velocidad

de extraccion o v,
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Figura 2.3. Obtencion de un recubrimiento por el método de giro. El gotero deja caer el sol sobre el
substrato que se encuenira girando sobre una plataforma y por efecto de la fuerza centrifuga se expande

sobre la superficie. El espesor del recubrimiento depende de la velocidad angular de giro.

Figura 2.4 Obtencidn de un recubrimiento por el método de menisco
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2.1.3 Recubrimientos vitreos utilizados.

En esta seccion describimos los recubrimientos vitreos que hemos utilizado
en este trabajo. Empezaremos describiendo los precursores y posteriormente
daremos una lista de las muestras analizadas indicando las principales

caracteristicas de su preparacion.

Precursores
Todos los recubrimientos utilizados en este trabajo se obtuvieron mediante

la técnica de inmersion. Los precursores utilizados fueron:

Para la silice : - Si(OCH3)4 Tetrametéxido de silicio (lig.) TMOS
- Si{CH3)(OCH2 CH3)3 Metiltrietoxisilano (lig.) MTES

Para laplata - AgNO3 Nitrato de plata (sélido)

Para el oro - HAuCl4-3H20 (liquido)

Para ¢l cobre - CuCl Cloruro cuproso
- CuCl2-2H20 Cloruro cuaprico trihidratado
- Cu(NO3)2-H20 Nitrato cuprico dihidratado
- CuS04-5H20 Sulfato cuproso pentahidratado

Asimismo se afiadieron los siguientes compuestos a la disolucion inicial.
-Metanol (CH30H) como disolvente.
-Acido nitrico HNO3 como catalizador acido.

-Agua H20 como agente oxidante para prevenir la reduccion de los iones

metalicos.
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También se introdujo oOxido de arsénico (As,Og) en algunos de los
recubrimientos con objeto de estudiar el efecto de incorporar otro formador de
red (As) en los recubrimientos.

A continuacién se da una tabla con las caracteristicas de los recubrimientos
que han sido estudiados. Se ha asignado nombres a los recubrimientos para
referirse a los mismos en esta memoria. En la asignacién de nombres se ha
seguido el siguiente procedimiento: Primero dos letras que indiquen los
constituyentes, SI en ¢l caso de silice pura y AG, AU o CU para recubrimientos
dopados con plata, oro o cobre respectivamente. Posteriormente dos cifras que
indicaran la cantidad de metal presente en ¢l recubrimiento (excepto en los de
silice pura en que indica el precursor utilizado), seguido de una letra que
identifica la serie a la que corresponden. Por 1ltimo, la expresién Vn donde » es
un namero que indica la velocidad de extraccién del recubrimiento y por ende su
€sSpesor.

Ademads de los recubrimientos que se incluyen en la tabla, también se
prepararon algunos recubrimientos de silice pura, utilizando la misma silice
emplecada para preparar los recubrimientos dopados con metales nobles para

realizar algunas comparaciones.
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Recubrimientos de silice

Nombre Composicion | Tratamiento | Caracteristicas Espesor
(molar} Térmico +15 (hm)

SITMAV?2 100% SiO, 3 dias a T amb. Prec: TMOS 370
SITEAV?2 100% Si0, 3 dias a T amb. Prec: TEOS 360
SIMTAV2 100% SiO, 3 dias a T amb. Prec. S0%MTES +

50%TMOS
SITMBV?2 100% SiO, 24 h, a T amb. Prec: TMOS 355
SITEBV2 100% SiO, 24 h.a T amb. Prec: TEOS 360
SIMTBV2 100% SiO, 24 h, a T amb, Prec. S50%MTES +

50%TMOS
SITMCV2 100% SiO, 5h.a60°C Prec: TMOS 360
SITECV2 100% SiO, 5h.a60°C Prec: TEOS 360
SIMTCV2 100% SiO, 5h.a60°C Prec. 50%MTES +

_ 50%TMOS

SITMDV?2 100% Si0, 1'h. 2 500°C Prec: TMOS 345
SITEDV2 100% SiO, 1h.a500°C Prec: TEOS 350
SIMTDV2 100% SiO, 1h.a500°C. Prec. 50%MTES +

50%TMOS
Recubrimientos de silice con Plata
Nombre Composicion | Tratamiento | Caracteristicas | Espesor

(molar) Termico 115 (hm)

AGOAV] 10°Ag-100%Si0, | 500°C aire 140 nm
AGOAV3 10°Ag-100%Si0, | 500°C aire 190 nm
AGOAVS 10°Ag-100%Si0, | 500°C aire 270 nm
AGOAV7 10°Ag-100%Si0, | 500°C aire 380 nm
AGOIAV1 0.1A£-99.95i0, 500°C aire 210
AGO1AV3 0.1Ag-99.9Si0, 500°C aire 280
AGO1AVS 0.1Ag-99.95i0, 500°C aire 340

36




Materiales y métode experimental

AGO1AV7 0.1Ag-99.9Si0, 500°C aire 400
AGO1BV1 | 0.1Ag-99.98i0, 500°C aire 230
_ AGOIBV3 0.1-99.98i0, 500°C aire 280
AGO1BV5 0.1Ag-99.9Si0, 500°C aire 330
_ AGOIBV7 0.1-99.98i0, 500°C aire 400
AGO1BV9 | 0.1Ag-99.98i0, 500°C aire 575
AGIAV1 1Ag-99Si0, 500°C aire 185
AG1AV3 1Ag-998i0, 500°C aire 270
AGIAVS 1Ag-99Si0, 500°C aire 320
AGIAV7 1Ag-99Si0, 500°C aire 420
AGSAV1 5Ag-955i0, 500°C aire 140
AGS5AV3 5Ag-95Si0, 500°C aire 160
AGS5AVS 5Ag-958i0, 500°C aire 190
AGSAV7 5Ag-95Si0, 500°C aire 210
AGSAV9 5Ag-958i0, | 500°C aire 280
AG5BV1 5Ag-958i0, | 500°C aire 130
AG5BV3 5Ag-958i0, 500°C aire 170
AGS5BV5 5Ag-958i0, 500°C aire 240
AG5BV7 5Ag-95S8i0, 500°C aire 320
AGAIRE 1%Ag-99Si0, 500 1h aire 500
AGNH 19%Ag-99Si0, 500 1h 495
(10%H,-90%N,)
AGAIRENH | 19%Ag-99Si0, 500 1h aire + 1h 500
(10%H,-90%N,)
ASAIRE 1%As,0, 99%Si0, | 500 1h aire 505
ASNH 1%As,0; 99%Si0, | 500 1h 495
(10%H,-90%N,)
ASAIRENH 1%A5,0, 99%Si0, | 500 lh aire + 1h 500
(10%H,-90%N,)
AGASAIRE 1%As,0; 1%Ag 500 1h aire 500
98%Si0,
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AGASNH 1%As,05  1%Ag | 500 1h 505
98%8Si0, (10%H,-90%N,)

AGASAIREN | 1%As,0, 1%Ag | 500 1h aire + 1h 500

H 98%Si0, (10%H,-90%N,)

Recubrimientos de silice con Cobre

Nombre Composicion | Tratamiento | Caracteristi- Espesor

(molar) Termico cas +15 {(nm)

CU1AV1 1Cu 998i0, 500°C aire Precursor Cu 250
CuSO,5H,0

CUIAV3 1Cu 99Si0, 500°C aire Precursor Cu 330
CuSO,5H,0

CU1AVS 1Cu 99Si0, 500°C aire Precursor Cu 390
CuS0,'5H,0

CUIAV7 1Cu 998i0, 500°C aire Precursor Cu 530
CuS0, 5H,0

CUIAV9 1Cu 99Si0, 500°C aire Precursor Cu 750
CuS0,5H,0

CUIBVI1 1Cu 998i0, 500°C aire 280

CUIBV3 1Cu 99Si0, 500°C aire 390

CUIBVS 1Cu 99Si0, 500°C aire 450

CUIBV7 1Cu 998i0, 500°C aire 560

CUIBV9 1Cu 99Si0, 500°C aire 770

CUICVS 1Cu 99810, 60°C aire Precursores Si0O, 500
DEG y M,E,S

CUIDV1 1Cu 99Si0, 60°C aire Precursores SiO,
M,E,S

CU1DV3 1Cu 998i0, 60°C aire Precursores SiO,

M,E,S

38




L A

Materiales y método experimental

CUIDV5 1Cu 998i0, 60°C aire Precursores Si0, 520
M,E,S
CU1DV7 1Cu 99Si0, 60°C aire Precursores Si0,
M,E,S
CUIDV9 1Cu 998i0, 60°C aire Precursores SiO,
M,E,S
CU3AVI 3Cu 978i0, 500°C 1h aire Precursor Cu 281
_ CuSO,5H,0
CU3AV3 3Cu 978i0, 500°C 1h aire Precursor Cu 369
CuSO,5H,0
CU3AVS 3Cu 97Si0, 500°C 1h aire Precursor Cu 473
CuS0,5H,0
CU3AV7 3Cu 978i0, 500°C 1h aire Precursor Cu 584
CuS0,5H,0
CU3AV9 3Cu 978i0, 500°C 1h aire Precursor Cu 780
CuS0,-5H,0
CU5AV1 5Cu 958i0, 500°C 1h aire Precursor Cu 285
Cu(NO,)3H,0
CUSAV3 5Cu 958i0, 500°C 1h aire Precursor Cu 360
Cu(NO,)3H,0
5Cu 958i0, 500°C 1h aire Precursor Cu 440
Cu(NO,)-3H,0
CUSAV7 5Cu 958i0, 500°C 1h aire Precursor Cu 590
Cu(NQ,)3H,0
CUSAV9 5Cu 95810, 500°C 1h aire Precursor Cu 895
Cu(NO,)3H,0 |
CU5BV3 5Cu 958i0, C.S.1 dia + Precursor Cu 350
300°C N, 30 min. Cu(NOa)-éHZO |
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CU5sCV1 5Cu 958i0, C.S.1 dia + Precursor Cu 203
500°C N, 15min. | Cu(NQO,)-3H,0
CU5CV1 5Cu 958i0, 1h 500° aire + 1h | Precursor Cu
300° N,-H,. Cu(NO,)-3H,0
CUsCV7 5Cu 958i0, 1h 500° aire + 1h | Precursor Cu
300° N,-H,. Cu(NO,)3H,0
CUSDV5 5Cu 958i0, C.S.1dia+ Precursor Cu
300°C N,-H,5 min | Cu(NO,)3H,0
CUSFE7 5Cu 95Si0, C.S.1 dia + 300°C | Precursor Cu
N;-H,; 1 min. Cu(NQO,)'3H,0
CUS5SFV1 5Cu 95Si0, 500°C aire. Precursor Cu
Cu(NO,)-3H,0
CU5SFV3 5Cu 95Si0, 500°C aire. Precursor Cu
Cu(NO,)-3H,0
CUSFVS 5Cu 95Si0, 500°C aire, Precursor Cu
Cu(NO,)3H,0
CUSFV7 5Cu 95Si0, 500°C aire. Precursor Cu
Cu(NO,)-3H,0
CUS5FV9 5Cu 95Si0, 500°C aire. Precursor Cu
Cu(NO,)-3H,0
CUsGV9 5Cu 95Si0, C.S.1 dia + 500°C | Precursor Cu
1h N, Cu(NO;)-3H,0
CU5SHV1 5Cu 958i0, Th 500°C aire 220
CUS5SHV3 5Cu 95Si0, 1h 500°C aire 280
CUSHVS 5Cu 95Si0, 1h 500°C aire 360
CUSHV7 | 5Cu 958i0, 1h 500°C aire 440
CUSHV9 5Cu 958i0, 1h 500°C aire 520
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CUsIV1 5Cu 958i0, 1h 500°C aire Precursor Cu 280
CuCl,2H,0
CUSIV3 5Cu 95Si0, 1h 500°C aire Precursor Cu 350
CuCl,2H,0
CUSIVS 5Cu 955i0, th 500°C aire Precursor Cu 410
CuCl,2H,0
CUSIV7? 5Cu 93Si0, 1h 500°C aire Precursor Cu 530
CuCl,2H,0
CUSIV9 5Cu 95Si0, 1h 500°C aire Precursor Cu 602
CuCl,2H,0
CUsIV1 5Cu 958i0, 1h 500°C aire Precursor Cu CuCl
CuUsJVv3 5Cu 958i0, 1h 500°C aire Precursor Cu CuCl
CUSIV3 5Cu 95Si0, _1h 500°C aire Precursor Cu CuCl
CuUsIV7 5Cu 958i0, 1h 500°C aire Precursor Cu CuCl
CUSIV9 5Cu 95Si0, 1h 500°C aire Precursor Cu CuCl 800
CU5KV3 5Cu 95Si0, C. S. 26°% +1h | Precursor Cu 270
500°C aire { CuS0,5H,0
CUSKV5 5Cu 955i0, C. S. 26°c +1h | Precursor Cu 370
500°C aire CuSO,5H,0
CUSKV7 5Cu 95Si0, C. S. 26° +1h | Precursor Cu 485
500°C aire CuSO,5H,0
CUSLV1 5Cu 958i0, 1h 500°C aire Precursor Cu 270
CuS0,5H,0
CUSLV3 5Cu 958i0, Th 500°C aire Precursor Cu 370
CuS0,5H,0
CUSLVS 5Cu 95Si0, 1h 500°C aire Precursor Cu 486

CuS0O,5H,0
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CUSLV7 5Cu 958i0, 1h 500°C aire Precursor Cu 683
CuSO,5H,0
CU5SLV9 5Cu 95Si0, 1h 500°C aire Precursor Cu 820
CuS0,5H,0
CUSMV1 5Cu 95810, 1h 480°C aire Precursor Cu
CuS0,5H,0
CUSMV3 5Cu 958i0, 1h 480°C aire Precursor Cu
CuS0,5H,0
CUSMVS5 5Cu 958i0, 1h 480°C aire Precursor Cu
CuS0,5H,0
CU5SMV7 5Cu 95Si0, 1h 500°C aire Precursor Cu
CuSO,5H,0
CU5SMV9 5Cu 958i0, 1h 480°C aire Precursor Cu
CuSO,5H,0
CUSNVS 5Cu 935i0, 1 h 500° C aire Preparado con
H,0,
CUI0AV1 10Cu95 Si0, 1 h 500° C aire 250
CUIOAV3 10Cu95 SiO, 1 h 500° C aire 310
CUICAVS 10Cu95 SiO, 1 h 500° C aire 380
CU10AV7 10Cu95 Si0, 1 h 500° C aire 420
CUIOAV9 10Cu95 SiO, 1 h 500° C aire 500
CU10BV9 10Cu95 Sio, 1h 500° +3h 300°C 385
+20h 550°C (aire)
Recubrimientos de Silice con Oro
Nombre Composicion Tratamiento | Caracteristi-cas | Espesor
(molar) Termico +15 (nm}
AUOTAV1 | 0.1A0-99.9 SiO, 500°C-aire
AUOIAV3 | 0.1Au-99.9 SiO, 500°C-aire
AUOIAVS | 0.1Au-99.9 SiO, 500°C-aire
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(HR 6%)

_ AUOIBV1 | 0.1Au-99.9 SiO, 500°C-aire 190
_ AUOIBV3 | 0.1Au-99.9 SiO, 500°C-aire 290
AUOIBV3S | 0.1Au-99.9 SiO, 500°C-aire 360
AUOIBV7 | 0.1Au-99.9 SiO, 500°C-aire 460
AUOIBVY | 0.1Au-99.9 Si0, 500°C-aire 540
AU1AV1 1 Au-99Si0, 500°C-aire Preparado en caja seca
(HR 6%)
AUIAV3 1 Au-99Si0, 500°C-aire Preparado en caja seca
(HR 6%)
AUIAVS 1 Au-99Si0, 500°C-aire Preparado en caja seca
(HR 6%)
AUIAV7 1 Au-99Si0, 500°C-aire Preparado en caja seca
_ (HR 6%)
AUIBV1 1 Au-99Si0, 300°C-N,-Imin | Preparado en caja seca
(HR 6%)
AUICV2 1 Au-99Si0, 300°C-N,-H, Preparado en caja seca
Imin (HR 6%)
AUIDVS6 1 Au-99Si0, 300°C-N,-H; Preparado en caja seca
5min (HR 6%)
AUIEV10 |1 Au-99Si0, 300°C-N,-H, Preparado en caja seca
30 min (HR 6%)
AUIFVS 1 Au-99Si0, 300°C-N, Preparado en caja seca
30 min (HR 6%)
AUIGV9 1 Au-99Si0, 500°C N, Preparado en caja seca
1h (HR 6%)
AUIHV7 1 Au-995i0, 500°C aire Preparado en caja seca
1h (HR 6%)
AUI1IV3 1 Au-995i0, Ninguho Preparado en caja seca
(HR 6%)
AU1IV4 1 Au-99Si0, Ninguno Preparado en caja seca
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AUIKVS 1 Au-998i0, Ninguno Preparado en caja
seca (HR 6%)
AUILV1 1Au-1Li0, 98Si0, | 500°C aire Preparado en caja
seca (HR 6%)
AUILV3 1Au-1Li0, 988i0, | 500°C aire Preparado en caja
seca (HR 6%)
AUILVS 1Au-1Li0, 988i0, | 500°C aire Preparado en caja
seca (HR 6%)
AUILV7 1Au-1LiO, 98Si0, | 500°C aire Preparado en caja
seca (HR 6%)
AUILVY 1Au-1Li0, 988i0, | 500°C aire Preparado en caja
seca (HR 6%)
AUSAV1 5Au- 958i0, 500°C aire ~200
AUSAV3 5Au- 958i0, 500°C aire 260
AUSAV7 5Au- 95Si0, 500°C aire 360
AUSAV9 5Au- 958i0, 500°C aire 500
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2.2 Ceramicas ZTA

2.2.1 Método de preparacion

Los métodos de preparacion de las ceramicas tenaces son en lineas
generales similares a las técnicas de preparacién de la ceramica tradicional
[17,18]. Basicamente, ¢l proceso consta de tres etapas; conformado de particulas,
compactacion de las mismas y sinterizacion. Las diferencias aparecen en las
condiciones de preparacion (presion, temperatura y atmosfera fundamentalmente)
ya que en las cerdmicas tenaces se controlan mucho mas para obtener un tamafio

de grano adecuado y poros pequefios.

Conformado de particulas

Para conseguir que los componentes de la ZTA se mezclen
homogéneamente y no se formen aglomerados que podrian producir poros en el
material final deben prepararse con cuidado los mismos. El método tradicional
consiste en una molienda mecanica, normalmente con un molino de bolas (ball
mixing) duras y que no desprendan particulas que contaminen la cerdmica.

También se pueden preparar las particulas utilizando el método sol-gel. En
este caso, los componentes se mezclan en forma de soluciones y se calcinan
posteriormente para dejar aislados los constituyentes finales del material. Asi, por
ejemplo, se pueden preparar ceramicas ZTA a partir de disoluciones de nitrato de
aluminio y acetato de circonio. Este método produce una dispersion de las fases
especialmente buena [19-21]. Existen otra serie de métodos como 1la

coprecipitacion que también dan buenos resultados [17, 22,23].

Compactacion

Una vez preparados los polvos se procede a compactarlos aplicando una
presion del orden de MPa. La presion puede ser uniaxial o bien isostatica. Con
este ultimo método se obtienen ceramicas con propiedades mas isOtropas. Para

realizar la compactacion isostdtica el material se introduce en un molde eléstico -
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que a su vez se sumerge dentro un fluido, consiguiendo asi una presioén uniforme
en todas las direcciones. Un método mas moderno es el prensado en caliente,
también llamado HIP (hot issostatically pressing) [22-25] donde la presion
isostatica se aplica sumergiendo la cerdmica en un fluido (y por tanto
uniformemente) a la vez que se sinteriza el material. Este método produce las
ceramicas mds densas (menos poros) y por tanto con mejores propiedades
mecdnicas, si bien puede dar lugar a un crecimiento del tamafio de grano

excesivo que repercute negativamente en las mismas [7].

Sinterizacion

La sinterizacion del material se realiza en un horno a una temperatura
cercana a los 1500° durante algunas horas. Las propiedades mecanicas finales del
material dependen en gran medida de la temperatura y duracién del proceso de
sinterizacion. Otro parametro muy importante es la atmosfera de sinterizacion,
que determinard el tipo de defectos que pueden aparecer en el material (por
ejemplo, la densidad de vacantes de oxigeno). Actualmente se estd trabajando
activamente en los procesos de sinterizacion con ¢l fin de mejorar las propiedades

de las ceramicas ZTA.

2.2.2 Muestras de ZTA utilizadas

Para este estudio se han utilizado un total de siete muestras de ZTA. Cuatro
de las muestras fueron fabricadas por la empresa Ceratem (serie C). Las otras tres
muestras corresponden a la empresa Desmarquets (serie D). La siguiente tabla
indica la composicion y algunas de las caracteristicas mecanicas de las muestras

analizadas. El tamafio de grano de estas ceramicas esta entorno a la micra.
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Muestra | Contenido | Contenido Contenido Densidad E o K
Zr0, (%vol) | t-Zro, (%vol} | m-ZrO, (%vol) | (g/icm3) (Gpa) {Gpa) (Mpa:m*)
D4 2,93 2,08 0,85 4,028 - - -
D8 591 4,02 1,89 4,091 - - -
D15 11,16 3,35 7,81 4,186 - - -
D18 12,36 2,19 11,5 4,258 - - -
C4 2,71 2,14 0,57 4,04 393 415 6,3
C8 5,32 4,25 1,08 4,10 380 390 5,9
Cl4 8,19 5,80 2,39 4,17 375 360 5,2

2.3 Técnicas de analisis
2.3.1 Fotoluminiscencia

La luminiscencia ¢s el fendmeno de emision de radiacidn electromagnética por
parte de un cuerpo fuera del equilibrio térmico. Cuando un sistema absorbe
energia pasa a un estado excitado [25-31]. Existen diversos mecanismos a través
de los cuales el sistema puede volver al estado fundamental. Uno de estos
mecanismos consiste en emitir la diferencia de energia entre los dos estados (total
o parcialmente) en forma de luz, lo que constituye el proceso luminiscente.
Loégicamente, la diferencia de energias entre los dos niveles implicados en el
proceso determinara la energia del foton emitido y por tanto su longitud de onda.
Por ello, la luminiscencia es una herramienta muy util en el estudio de los
materiales, ya que esta intimamente relacionada con los niveles energéticos de los
mismos. Existen distintos tipos de luminiscencias en funcién de la forma de
llevar el sistema al nivel excitado. Asi se puede realizar la excitacion del sistema
mediante un haz de electrones (catodoluminiscencia [27]), un campo ecléctrico
(electroluminiscencia [28]) una tension mecénica (mecanoluminiscencia [291]),
una onda sonora (sonoluminiscencia [30]) o bien con un haz de luz, que

constituye ¢l fendémeno de la fofoluminiscencia [26,27,31]. Existe otra técnica
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similar al las anteriores llamada termoluminiscencia, aunque en ésta la forma de

excitacion es algo distinta a los procesos mencionados [31].

Las técnicas de fotoluminiscencia permiten realizar distintos tipos de
medidas que se esquematizan en la figura 2.5. Una de las medidas consiste en
excitar ¢l material con una longitud de onda determinada y analizar (normalmente
mediante un monocromador) la longitud de onda de la luz emitida por el sistema.
Con ello se obtiene el espectro de emision (figura 2.5a) del sistema en el que se
representa la intensidad de la luz emitida en funcién de la longitud de onda, o
energia de los fotones. La relacidn entre la energia de los fotones y la longitud de
onda de los mismos es EY=hc/7L (siendo h la constante de Planck y ¢ la velocidad
de la luz en el vacio). Puesto que esta relacidn no es lineal, el perfil del espectro
cambia dependiendo de que en ¢l eje de abcisas se represente la energia o la
longitud de onda. Por ello y para evitar confusiones, todos los espectros que se
muestran en esta memoria vienen en energias.

En la técnica de fotoluminiscencia se puede mantener fija la longitud de la
emision observada y variar la longitud de onda de la luz con que se excita (figura
2.5b). Con ello obtendremos informacioén adicional sobre la forma de excitar esa
emision luminiscente, lo que también nos dard informacién sobre los niveles
energéticos del sistema. Asi, el espectro que representa la intensidad de luz
emitida de una determinada energia fija en funcién de la energia de la luz
utilizada para excitar el sistema recibe el nombre de espectro de excitacion.

En ocasiones los espectros de excitacién y emisién estdn formados por
varias componentes que se solapan. Una forma de evitar este problema y poder
observar las componentes por separado, consiste en tomar los espectros en
resolucion temporal. En estos espectros la sefial luminiscente se recoge con un
cierto tiempo de retraso respecto a la excitacion del sistema. De esta forma,
cuanto mayor sea el retraso, las emisiones de luz mas lentas se observan mejor,

mientras que aquellos procesos mas rapidos desaparecen del espectro.
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Figura 2.5 Diferentes tipos de especiros que se pueden tomar con la técnica de fotoluminiscencia:

fa} Espectro de emision; (B) espectro de excitacion; (c) curva de caida temporal de la luminiscencia.

Las curvas de caida de la luminiscencia permiten obtener informacion
adicional sobre el proceso de emision de luz y del retorno del sistema al estado
fundamental. En este tipo de medidas (figura 2.5c) se mantienen fijas las
longitudes de onda de excitacion y emisién. Se excita el sistema con una fuente
pulsada y se analiza como varia la intensidad de la emision en funcién del tiempo
cuando la excitacion ha terminado. Para ello es necesario disponer de una fuente

de excitacién (lampara) pulsada.
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Las medidas de fluorescencia de este trabajo han sido realizadas
mayoritariamente con un espectrofluorimetro Perkin-Eimer LS5. La fuente de
excitacion de este sistema es una lampara de Xe pulsada con una duracion del
pulso del orden de 50 ps. El equipo estd dotado con un fotomultiplicador
Hamamatsu R-928. La respuesta de este fotomultiplicador no es la misma todo el
intervalo visible, por o que el equipo incorpora un sistema de correccion de los
espectros de emision en el intervalo de 1,7 eV (720 nm) a 5,0 ¢V (250 nm). El
equipo permite también tomar los espectros de excitacion en el intervalo de 1,77
eV (700 nm) hasta 5.4 eV (230 nm). Estos espectros son corregidos
automaticamente mediante una c€lula de rodamina para compensar la respuesta
espectral de la lampara.

Otro de los equipos utilizados para tomar algunos de los espectros de
fluorescencia fue un espectrofluorimetro Fluoromax que utiliza como fuente de
excitacion una lampara de Xe trabajando en forma continua. Con este
epsctrofluorimetro se tomaron espectros a distintas temperaturas montando las
muestras en un criostato Janis VPF-700 de nitrogeno liquido con controlador de
temperatura. Este equipo se encuentra en el Departamento de Fisica “Galileo
Galilei” de la Universidad de Padova.

Algunas caidas de la luminiscencia fueron medidas con un laser de
Nd:YAG pulsado, con duracién del pulso de 10 ns aproximadamente. La emisién
principal de este laser se encuentra a 1,16 ¢V (1064 nm). Haciendo pasar el haz
por dos monocristales de borato de bario (BaB) se cuadruplica la e¢nergia de los
fotones (dividiendo por cuatro la longitud de onda) y obteniendo asi un haz de
4,66 ¢V (266 nm). Las muestras fueron montadas sobre un criostato Janis VPF-
700. La sefial luminiscente era convertida en un a sefial eléctrica mediante un
fotomultiplicador y analizada por un osciloscopio digital Tektronic TDS-680B
que tiene una capacidad de adquisicién de 5 Gdatos s-1.y que permite salvar los
datos de las medidas. Este equipo se encuentra en el Departamento de Quimica-

Fisica de la Universidad de Venecia.
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2.3.2 Dispositivo experimental desarrollado

Como parte del trabajo de tesis doctoral se realizd en montaje y puesta a
punto de un sistema experimental de medidas de fotoluminiscencia que
permitiera ampliar las posibilidades de los equipos ya existentes en el laboratorio
de espectroscopia optica. Este equipo esta orientado a las medidas de tipo
estroboscopico (curvas de caida de la luminiscencia fundamentalmente). El
esquema del dispositivo disefiado se muestra en la figura 2.6. La fuente de
excitacion es una lampara de descarga Edimburgh nF9000. El haz de luz pasa a
través de un monocromador Jarrell-Ash 82-410. La luz que emerge del
monocromador es condensada por una lente y focalizada sobre la muestra. La
emision proveniente de la muestra es de nuevo condensada por otra lente e incide
sobre el monocromador de emision Oriel MS257 (bien directamente o a través de

una guia de luz). Una vez monocromada, esta luz

Monoc. Camara de
Lampara Excit. muestras
I&-
_i T
Monoc.
Emis.
‘ ‘ \ Fotomuit.
Boxcar

Figura 2.6 Equipo experimental de medida de la luminiscencia desarrollado.
entra en un fotomultiplicador Hamamatsu R928 que a su vez la convierte en una

sefial eléctrica. Esta sefial se lleva mediante un cable BNC (75 ohms de

resistencia interna) a un boxcar Stanford SRS250 que permite analizar la sefial en
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resolucion temporal con una precision del orden de los nanosegundos. El boxcar
cuenta asimismo con un convertidor A/D de forma que los datos se introducen
directamente sobre un ordenador personal (mediante un puerto paralelo, tipo
COM). Todo el sistema esta sincronizado y manejado mediante el ordenador
personal. Para ello se desarrollé un programa informatico que permite tomar
espectros y curvas de caida de la luminiscencia mostrando los datos en pantalla y
salvando los resultados comeo ficheros de ASCII.

El sistema funciona correctamente si bien ahora se estan ampliando sus
posibilidades. Para ello se espera poder utilizar distintas fuentes de excitacion, asi
como un sistema de focalizacion mas eficiente que aumente la intensidad de la

sefial luminiscente recogida.

2.3.3. Absorbancia y reflectancia

Las medidas de absorbancia (y transmitancia) son complementarias a las de
luminiscencia. En este tipo de medidas se hace pasar un haz de luz a través de a
muestra y posteriormente se analiza que parte de ella ha sido absorbida.
Normalmente los espectrofotometros funcionan con un sistema de doble haz: uno
de ellos incide sobre la muestra mientras que el segundo llega a un detector sin
atravesar ninglin cuerpo. Posteriormente se comparan las intensidades de ambos
haces con lo que se puede calcular la cantidad de luz absorbida o reflejada por la
muestra. Con este sistema se evitan posibles errores debidos a la inestabilidad de
la lampara o a su respuesta espectral. Logicamente, las medidas de absorbancia
no pueden realizarse sobre muestras opacas como las ceramicas tenaces ZTA.

La absorcion (A) de un material se define como el cociente entre la
intensidad de la luz que incide sobre el mismo y la luz que absorbe. La absorcién

esta relacionada con la el coeficiente de absorcion (¢) segun la ecuacion:
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donde d es el espesor de la muestra. De la anterior ecuacion se deduce que el
perfil del espectro de absorcion de una muestra dependera de su espesor. Por ello
para caracterizar un material se utiliza habitualmente el coeficiente de absorcion
(@), cuyo perfil no depende del espesor. De esta forma se pueden comparar
curvas de absorcion correspondientes a muestras con distinto espesor.

Las medidas de la reflectancia de un material facilitan informacion sobre la
superficie de la muestra (rugosidad, indice de refraccidn, etc). Como se explica
mas adelante, también pueden ser utiles en la medida de espesores de
recubrimientos. La luz reflejada (R), la absorbida (A) y la transmitida (T) por un
sistema estdn rclacionadas segun la ecuacion: I=R+A+T, siendo I la luz incidente.

Las medidas de absorbcién y reflectancia de este trabajo se tomaron con
un espectrofotdmetro de doble haz Shimazu 3100. El sistema incorpora una esfera
integradora que permite medir la luz reflejada especularmente o bien de forma
difusa. La comparacion de estos dos tipos de medidas resulta particularmente
interesante en los recubrimientos ya que puede aportar informacidn sobre la

calidad de la superficie.

2.3.4-. Medida de los espesores de los recubrimientos

El espesor de los recubrimientos se midié a través del espectro de reflectancia
obtenido con el espectrofotémetro Shimadzu 3101 con esfera integradora. El
método, se basa en que los recubrimientos son transparentes en la zona UV
proximo-visible del espectro y que tienen un espesor del mismo orden de
magnitud que la longitud de onda de este intervalo. Esto da lugar a que se
produzcan franjas de interferencia entre la luz reflejada por la superficie plana del
recubrimiento con la reflejada en la intercara recubrimiento-substrato, tal y como
se muestra en la figura 2.7a. Entonces, el espectro de reflectancia aparece
modulado con un patréon de maximos y minimos. La figura 2.7b muestra un

espectro de reflectancia tipico de uno de los recubrimientos estudiados.
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Figura 2.7. (a) Interferencia de la luz reflejoda en la superficie del recubrimiento y en la intercara
substrato-recubrimiento y (b) espectro de reflectancia debido a las interferencias para un recubrimiento

de silice.

A partir del espectro de reflectancia y teniendo en cuenta las posiciones de los
maximos y minimos, se puede determinar el espesor de los recubrimientos. Para
ello se numeran los maximos con numeros enteros y los minimos con
semienteros como muestra la figura 2.7b. El espesor del recubrimiento viene
determinado considerando dos maximos, dos minimos 0 un maximo y un

minimo. La ecuacién que da el espesor es:

Am A A

d: . (1)
24/n? —gen’ @ A =4,

donde Am=m)-mj, siendo m; y m) los nimeros de orden correspondientes a los
maximos o minimos considerados, A7 y A2, las longitudes de onda de los
mismos, » el indice de refraccion del recubrimiento y & el angulo de incidencia
del haz sobre el recubrimiento (usualmente fijo para cada espectrofotometro). La
demostracion de la anterior ecuacion se da en el apéndice 1.

Para el espectro de reflectancia de la figura 2.7b los maximos se encuentran
en 503 nm (m=1) y 342 nm (m=2) y los minimos en 668 (nm) (m=1/2) y 407 nm

(m=3/2) por lo que el espesor del recubrimiento es 360£15 nm.
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A efectos comparativos, se midié también el espesor de algunos
recubrimientos (25 de ellos) utilizando un perfildémetro Taylor-Hobson. Para ello,
una vez depositado el recubrimiento sobre el substrato, se realiz6é una marca en el
mismo previa a la densificacion. En todos los casos las diferencias relativas entre
espesores medios medidos Optica y mecanicamente resulta inferior al 10%. Las
diferencias entre ambos métodos se deben a que el perfilémetro da un valor del
espesor local del recubrimiento, mientras que la medida 6ptica da un espesor
promedio de toda la zona iluminada. Una ventaja afiadida del método Optico es
que da informacién cualitativa sobre la homogeneidad en el espesor del
recubrimiento. Asi, para un recubrimiento con espesor homogéneo, los maximos
y minimos en el espectro de reflectancia se definirdn claramente, mientras para
un recubrimiento con espesor irregular el patron de interferencia quedara menos
marcado. Una posible limitacién del método dptico surge cuando hay bandas de
absorcion o/y de luminiscencia en el material que distorsionan fuertemente el
espectro de reflectancia. En estos casos se intenta la medida del espesor,

escogiendo una zona del espectro de reflectancia libre de estos efectos.
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Capitulo 3

Espectroscopia Optica de recubri-
mientos de silice con metales
nobles.

3.1 Recubrimientos de silice

Todos los recubrimientos de silice que hemos estudiado son transparentes e
incoloros. No observamos ningin tipo de coloracion en ninguno de ellos
independientemente de los precursores utilizados o de los tratamientos térmicos a
que fueron sometidos. Asimismo, para realizar las medidas Opticas se eligieron
los recubrimientos que no presentaban inhomogeneidades ni grietas observables

con el microscopio optico.
3.1.1 Medidas de luminiscencia
Los recubrimientos de silice estudiados tienen una emisién luminiscente

caracteristica en la zona UV-VIS del espectro al ser excitados con luz

ultravioleta.
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La figura 3.1a muestra un espectro de emision tipico de un recubrimiento,
formado por una banda con el maximo en 3,35 eV (370 nm). Esta banda puede
descomponerse en dos curvas de perfil gausiano: una més intensa centrada en
3,40 eV (365 nm) y con una anchura a mitad del médximo (FWHM) de 0,4 ¢V, y
otra menos intensa con el méiximo en 3,0 eV (410 nm) y FWHM de 0,5~0,6 eV,
como se puede comprobar en la misma figura, El espectro de excitacién
correspondiente a esta emision, se muestra en la figura 3.1b y estd formado por
una banda con el méximo en 3,87 eV (320 nm) y FWHM de 0,4 eV. A diferencia
de la emision, el origen de esta banda de excitacién no parece compuesto.

Al tomar los espectros de excitacién para distintas energias de emision, se
comprueba que la posicién del méximo de la banda de excitacion depende de la
energia de emision elegida. Como se ilustra en la figura 3.2a, a medida que la
energfa de la emision aumenta (esto es, su longitud de onda disminuye) la banda
de excitacién se desplaza hacia menores energias. Andlogamente (ver figura
2.3b), al aumentar la energia de excitacién, la banda de emisién se desplaza

también hacia mayores energias (menores longitudes de onda).

Intensidad PL (u.a.)

Intensidad PL (u.a.)

] | ] | ] l ] | ] | 1 | ] ] i

2,50 2,75 3,00 3,25 3,50 3,50 3,75 4,00 4,25
Energia (eV) Energia (eV)

Figura 3.1 (a) Espectro de emision tipico de un recubrimiento de silice al ser excitado con luz de 3,87 eV

(320 nm). (b) Espectro de excitacién correspondiente a la emisién de 3,35 eV (370 nm).
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Figura 3.2 (a) Evolucion de la posicidn del maximo de emision en funcion de la energia de la excitacidn.

b} Evolucidn de la posicidn del mdximo de excitacién en funcidn de la energia de la emision.

La intensidad de la emision de 3,40 ¢V (370 nm) es independiente del
espesor de los recubrimientos. Asi, para recubrimientos cuyos espesores varian
desde los 100 a los 500 nandmetros la intensidad de los espectros es
practicamente la misma. Las diferencias de intensidad entre las distintas muestras
son siempre inferiores a un 5% y no se observa ninguna tendencia clara a variar
en funcion del espesor. Este comportamiento difiere notablemente de otro tipo de
luminiscencias activadas por impurezas, como ocurre en los recubrimientos
dopados con metales nobles, en los que la intensidad de la emisién aumenta
linealmente con el espesor, como veremos mas adelante.

Con objeto de estudiar el tipo de centro responsable de esta luminiscencia,
hemos realizado un estudio de la misma en funcién de distintos factores que
intervienen en la preparacion de los recubrimientos.

A) Precursores. Se analizaron los espectros de emision
correspondientes a recubrimientos de silice preparados a partir de distintos
precursores. Estos fueron TMOS, TEOS y 50%TMOS+50%MTES. Los
resultados indican que cuando los recubrimientos se someten a un mismo

tratamiento térmico, los espectros no presentan diferencias apreciables entre si
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esto es, resultan independientes de los precursores utilizados, como se puede ver
en la figura 3.3.

B) Temperatura. La influencia de la temperatura del tratamiento
térmico en las propiedades de luminiscencia no es excesiva. Asi, al comparar los
espectros de recubrimientos secados a temperatura ambiente, los tratados a 60°C
durante 24 horas vy los tratados a 250° durante 5 horas, no se observan diferencias
apreciables entre ellos. Por contra, los recubrimientos tratados a 500°C durante 1
hora, tienen el perfil del espectro de emision es ligeramente distinto a los
anteriores. En concreto, y como se muestra en la figura 3.4, se observa que al
realizar la descomposicion de la emision en dos bandas gausianas, el cociente de
intensidades entre la banda de 3,0 eV y la de 3,4 eV resulta ser 0,6 , mientras que

para los tratamientos a menor temperatura dicho cociente es de 0,7.

Intensidad PL (u.a.)

250 2,75 3,00 3,25 3,50

Energia (eV)

Figura 3.3 Espectros de emision de los recubrimientos densificados a diversas temperaturas y

preparados a partir de distintos precursores: (Q) TMOS, (@) TEOS, (O} TMOS+MTES 50%-50% molar.
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C) Atmdosfera del tratamiento. Tampoco observamos variaciones en el
perfil del espectro de emision al variar la atmédsfera del tratamiento de
densificacion. Sin embargo, en los recubrimientos preparados en caja seca, y los
densificados en atmdsfera reductora (90%N2-10%H?), la intensidad de la

emision es entre un 10% y un 15% inferior a la observada en aquellos preparados

en aire.
d 1 1 1 T 1 ] 1 1 F.‘ T T T T T T T T
3 T | ] g 1 | )
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Figura 3.4 Descomposicion del espectro de emision en dos bandas gausianas de un recubrimiento de
silice preparado a partir de TMOS y densificado (a) 5 horas a 230°C, (b) I hora a 500°C. En el caso (a),

el cociente de amplitudes de ambas gausianas es 0,7, mientras que para ef (b), dicho cociente es de 0,6

La caida temporal de la luminiscencia estd por debajo del limite de
deteccion del equipo experimental (~50 pus). No obstante, s¢ pudieron medir las
caidas temporales de la emisién en 3,0 €V a distintas temperaturas, utilizando
como fuente de excitacion un laser de Nd:YAG (cuadruplicando la frecuencia de
la emisién principal de 1064 nm, se obtiene un haz de luz de 266 nm de longitud
de onda, esto es, fotones de 4,66 eV). En el intervalo de temperaturas
comprendido entre 77 K y 300 K, la caida de la luminiscencia es exponencial,
con una constante de tiempo a temperatura ambiente 1=0,61 ps como muestra la
figura 3.5. En el detalle de la misma figura, se observa también como la
constante de tiempo aumenta a medida que disminuimos la temperatura, pasando

aser 0,81 usa 77 K.
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Figura 3.5 Curva de caida femporal de la luminiscencia de un recubrimiento de silice al ser excitado
con luz de 4,66 eV (266 nm} utilizando un ldser de Nd:YAG . La linea continua corresponde al ajuste
una exponencial con constante de tiempo 0,61 us. En el detalle se muestra la evolucion de la constante

de tiempo con la temperatura

3.1.2. Medidas de absorcion optica.

Los substratos sodico calcicos sobre los que se depositaron los
recubrimientos, tienen el borde de absorcién en torno a 4,0 eV (300 nm), como
se muestra en la figura 3.6. Por tanto, las medidas de absorciéon en los
recubrimientos estan limitadas a energiaé por encima de dicho valor. En el
intervalo 1,5 a 4,0 eV (300 a 800 nm), el espectro de absorcion de los
recubrimientos coincide con al del substrato, sin que se observe ninguna

absorcion adicional, como se puede ver en la misma figura.
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Figura 3.6 Espectro de absorbancia de un substrato sddico cdlcico (linea continual y de un
recubrimiento de silice (@). Las pequefias oscilaciones en el espectro del recubrimiento de silice son

debidas a las interferencias como se explica en la seccidn 2.3.5

3.1.3 Analisis de los resultados y discusién.

El hecho de que los espectros de emision aparezcan independientes de los
precursores utilizados es una indicacién de que el origen de dicha emision no
puede deberse a ninglin tipo de impureza residual. Por tanto, el origen debe estar
asociado a la estructura caracteristica de los recubrimientos, es decir, a algan tipo
de centro relacionado con los formadores de red (defectos). Ademaés, al no
depender la intensidad de la luminiscencia del espesor del recubrimiento nos
hace pensar que se trate posiblemente de un defecto localizado en la superficie
del recubrimiento, ya que si el centro se encontrara distribuido en todo el
volumen, la intensidad de la luminiscencia deberia de aumentar con el espesor de
los recubrimientos, (es decir, con el nimero de centros excitados).

Se conocen un gran nimero de centros Opticamente activos en la silice [1-

16] que se pueden dividir en dos grandes grupos: Defectos relacionados con un
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exceso de oxigeno (DEO), como radicales perdxido [3-6], enlaces O=0 [7], o
grupos silanol [8,9], y los relacionados con una deficiencia de oxigeno (DDOQ)
como centros de tipo E' [6,10,11], B2 o enlaces Si-Si [11].

En nuestro caso, la emision a 3,4 eV es mas intensa para las muestras
preparadas en aire que para las muestras preparadas en caja seca (atmoésfera de
N,, con humedad relativa < 6%) o las densificadas en N,-H,. Esto quiere decir
que la emision luminiscente se favorece por la presencia de una atmdsfera rica en
oxigeno, por lo que pensamos que el defecto luminiscente deberd ser de tipo
DEO. Ademas, la posicion de la banda de excitacion coincide con la banda de
absorcion debida a enlaces de tipo perdxido (=Si-O-0O-Si=) observada en silice
sintética de alta pureza [4], lo que estaria de acuerdo con esta Gltima hipdtesis.
Estas caracteristicas de la emision de 3,4 eV, son coherentes con un origen
debido a grupos silanol (=Si-OH) asociados a las moléculas de agua que se
encuentran en los poros superficiales de los recubrimientos. Los débiles enlaces
de hidrogeno que se forman entre las moléculas de agua y los grupos silanol,
podrian originar una débil red de atomos de oxigeno y silicio similar a la que
pueden formar los grupos peroxido.

Cuando los recubrimientos se tratan a una temperatura de 500°C, la
disminucidn que se observa en la componente de la emision de 3,0 eV, sugiere
que su origen puede estar relacionado con grupos metilo, ya que éstos empiezan
a eliminarse del recubrimiento a partir esta temperatura. Corroborando esta idea,
en la bibliografia se ha observado una banda de catodoluminiscencia en silice
cuando se implanta carbono, con el maximo en 2,99 eV (415 nm) [12]. En
cualquier caso, no puede descartarse un origen debido a enlaces de tipo O-O o de
tipo O, .

La ausencia de bandas bien definidas en el espectro de absorcién de los
recubrimientos era de esperar, puesto que la mayoria de las bandas conocidas

para la silice, se encuentran a energias mayores de 4 eV [1].
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3.2 Recubrimientos de silice con plata

Hemos estudiado recubrimientos de silice dopados con pequefias cantidades
de plata entre 0 y 5% molar y con espesores que van desde 100 hasta 700 nm.
Tras el proceso de densificacion en aire, la mayoria de los recubrimientos son
transparentes. Sin embargo, los recubrimientos con mayor contenido de plata y
mayor espesor mostraron una incipiente coloracion amarillenta, mas apreciable
en los bordes, como se observa en la figura 3.7. Por otro lado, los recubrimientos
densificados, o bien tratados térmicamente en atmosfera reductora (90%N,-
10%H,) mostraron una coloracion amarilla homogénea. Esta coloracion es
caracteristica de la presencia de pequefios precipitados metdlicos de plata (nAg’)
dentro del material. Al igual que en el caso de los recubrimientos con silice, se
utilizaron para el estudio los recubrimientos libres de grietas ¢ inhomogeneidades

observables con el microscopio Optico.

Figura 3.7 Fotografias de recubrimientos de SiO; con distintas cantidades de plata: (a)0,1 % molar

AGOIBY9: (b) 1% molar AGIAVS; (¢} 5% molar AG3BV3 y (d) 5% molar AG5BV3.
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3.2.1 Medidas de luminiscencia

Con el fin de caracterizar la plata introducida en los recubrimientos, y en
particular su estado de oxidacion, se analizaron los espectros de luminiscencia de
recubrimientos con distintas concentraciones de plata, distintos espesores y
sometidos a diferentes tratamientos térmicos.

En todos los recubrimientos con plata, se observa la emision caracteristica
de los recubrimientos de silice pura descrito en la seccion anterior. Ademas de
esta emision, los recubrimientos densificados en aire presentaron una banda de
emision asimétrica en la region ultravioleta con el maximo en torno a 3,76 eV
(330 nm) y con una FWHM que varia entre 0,7 ¢V y 0,9 eV en funcién de la
muestra, La figura 3.8 muestra los espectros de excitacion y emision tipicos
correspondientes a esta luminiscencia. Como se observa en la figura, el espectro
de excitacion estd formado por una banda con el maximo en 5,44 eV (228 nm) y
con FWHM 0,55 eV. Esta emisién caracteristica aparece en los de
recubrimientos con concentracion de plata entre 5% y 10 % molar. Para esta

filtima concentracion, la banda de emision apenas se distingue.
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Figura 3.8 (a) Espectro de emision de un recubrimiento de 9526510 3-5%Ag molar, AGIBV7, al ser
excitado con fuz de 5,44 el (228 nm); (b) Especiro de excitacion correspondiente a la emision de 3,76 eV

(325 nm) para el mismo recubrimiento.
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Figura 3.9 Evolucién de la intensidad de la emision a 3,76 eV (330 nm) en funcion del espesor del
recubrimiento para distintas concentraciones de Ag: (@) 5%; (®) 1% y (4) 0,1% molar. El detalle
muestra la evolucion de la intensidad normalizada por el espesor (pendiente de las rectas) en funcién de

la concentracion de plata

La figura 3.9 muestra la dependencia de la intensidad de esta emisién con la
concentracién de plata y el espesor de los recubrimientos. Para las distintas
concentraciones de plata, la intensidad aumenta linealmente con el espesor.
Solamente en el caso de los recubrimientos con un contenido de 5% molar de
plata, se observa una disminucion de la intensidad cuando el espesor supera los
200 nm. Estos son precisamente los recubrimientos que tenian una coloracion
amarillenta, particularmente en los bordes de los mismos, y que se debe a la

presencia de nanoparticulas de plata metalica. Dicha presencia pudo confirmarse
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por microscopia electronica de transmisién y espectroscopia de absorcidn optica
como se explica en la seccion 3.2.2.

El detalle de la figura 3.9 muestra el cociente entre la intensidad de la
emision y el espesor de los recubrimientos, en funcidén de la concentracion de
plata presente en el recubrimiento (esto es, la pendiente de las lineas rectas). En
una primera aproximacion la relacién es mas o menos lineal si bien el ajuste que
se muestra, s¢ ha realizado sélo con tres puntos.

Todas las medidas de luminiscencia que hemos dado, fueron tomadas con
un espectrofluorimetro Perkin-Elmer LS5, que tiene como fuente de excitacion
una lampara de xeno6n pulsada, con una duracion del pulso algo menor de 50 ps
aproximadamente. Con objeto de comprobar si la respuesta luminiscente del
sistema depende de la forma de excitacion ( pulsada o continua), se repitieron
algunas de las medidas utilizando un espectrofluorimetro Fluoromax 2, con una

lampara de excitacion de xendn continua. En la figura 3.10 mostramos los

Intensidad PL (u.a.)
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Figura 3.10 Espectro de emision de un recubrimiento de 3%Ag-95% 8i0p (AG5BV7) excitando con luz
de 5,4 eV (230 nm) (B wiilizando una lampara de excitacién pulsada (duracion del pulso =50 us) y (@

con una lampara de excitacién continua.
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espectros de emision normalizados correspondientes a un recubrimiento con
1%Ag densificado en aire, tomados con ambos fluorimetros. Comprobamos que
existe una notable diferencia entre ambos. En el espectro obtenido excitando con
la fuente continua, ademads de la banda de emisién adscrita a la plata en la zona
ultravioleta, aparece otra banda ancha, dominante, con el maximo en 2,38 ¢V
(520 nm). Para descartar que ecsta diferencia fuese debida a la mala calibracién
de alguno de los equipos experimentales, tomamos también los espectros de
excitacion y emision correspondientes a la luminiscencia de recubrimientos de
silice que aparece en el mismo intervalo de energias. En este caso, los resultados
obtenidos con ambos equipos fueron muy similares.

En la figura 3.11, se comparan los espectros de emisidn correspondientes al
substrato sédico célcico, un recubrimiento 100% SiO, y un recubrimiento de

5%Ag-95%8i0, tomados con el espectrofluorimetro de lampara continua.

Intensidad PL(u.a.)
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Figura 3.11 Espectro de emisién excitando con una lampara continua y luz de 5,4 eV (230 nm) para:
(® un recubrimiento 5%Ag-95%SiO2; (B un recubrimiento de 100% SiO); (M) substrato sidico

cdlcico sobre el gue se deposita los recubrimientos
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Observando esta figura, se deduce que las diferencias entre los resultados
obtenidos con ambos fluorimetros de deben al substrato sodico calcico y no a la
plata o la matriz de silice. Esta emision del substrato depende del tipo de
excitacion, siendo intensa cuando el sistema de excitacion es continuo, y apenas
perceptible cuando se excita con una fuente pulsada.

Utilizando el espectrofluorimetro de lampara continua se tomaron los
espectros de emisién de los recubrimientos con 5% Ag en funcién de la
temperatura. Como se muestra en la figura 3.12, la intensidad de la emisién
apenas varia un 5% en el intervalo de 80 K a temperatura ambiente. Las Uinicas
diferencias aparecen en la zona menos energética del espectro, en torno a 3 eV.
En esta zona se encuentra precisamente la contribucidon del substrato sédico
calcico a la emision. El detalle de la figura muestra el cociente entre la intensidad
de la emision a 3,5 eV y a 3,0 eV en funcién de la temperatura, que corrobora

este comportamiento.
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Figura 3.12 Espectros de emision de la luminiscencia de un recubrimiento de 95%8i02-5%Ag (AG3BV/)
molar tomados con un espectrofluorimetro de lampara continua a distintas temperaturas: (@) 80 K; (l)
120K, (4 ) 160 K; (W) 210 K; (#)294 K EI detalle muestra el cociente entre la intensidad de Ia

emision a 3,5 eV'y la intensidad a 3,0 eV en funcion d la temperatura,
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Intensdad PL (u.a.)
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Figura 3.13 Caida temporal de la emision luminiscente a 3.76 eV (325 nm), excitando con fuz de 5.44
eV (228 nm) para un recubrimiento de 95%Si02-5% Ag a temperatura ambiente. La linea continua
corresponde al ajuste a la suma de dos exponenciales (lineas discontinuas) por el método de minimos

cuadrados, con las constantes de tiempo indicadas en el texto.

La caida temporal de la emision de 3,76 eV (330 nm) excitando con luz de
5,44 eV (228 nm) pudo medirse inicamente a temperatura ambiente. Como
ilustra la figura 3.13, el resultado experimental se ajusta a una curva
biexponencial con constantes de tiempo 1,=0,17 ms y 1,=0,02 ms, si bien esta
ultima constante es tan s6lo una estimacién ya que tiene el mismo orden de
magnitud que la precision del flourimetro (en torno a 10 ps).

Para estudiar la posible existencia de componentes mas cortas que el limite
de deteccion del sistema experimental (~40 ps), se midié también la caida
temporal de la emision de 3,0 eV (415 nm) excitando con un laser a 4,66 eV
(266 nm) como en el caso de la silice. Tanto para los recubrimientos con 1% de
Ag como para los de 5% de Ag, la caida de la luminiscencia tiene perfil
biexponencial (suma de dos exponenciales), como se muestra en la figura 3.14.
Las constantes de tiempo de estas exponenciales son muy similares para los

recubrimientos con distinta concentracién de plata (ver 3.14c y 3.14d). Ademas
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Figura 3.14 Caida temporal de la emision luminiscente a 3.0 eV (410 nm), excitando con un ldser de
NA:YAG con luz de 4.66 eV (266 nm) para un recubrimiento (a) de 95%Si02-5% Ag, AG5BV5 y (b)
99%8i05-1%Ag, AGIAV/, molar a 80K La linea continua muestra el ajuste de los datos experimentales
(® ala suma de dos funciones exponenciales (lineas discontinuas). En (¢} y (d) se muestra la evolucién

con la temperatura de las constantes de tiempo 1, y 1 respectivamente para el recubrimiento con 5% de

Ag.

74



]

Espectroscopla Optica de recubrimientos de silice con metales nobles

las dos constantes evolucionan de forma distinta con la temperatura. Asi, la
constante de tiempo asociada a la exponencial mas rapida 7., aumenta con la
temperatura (figura 3.14c), mientras que la constante de la exponencial mas

lenta, 7, disminuye con la misma (figura 3.14d).
3.2.2 Medidas de absorcion dptica

Al igual que en el caso de los recubrimientos de silice pura, las medidas de
absorcion Optica se realizaron sélo para energias inferiores a 4,0 eV (longitudes
de onda superiores a los 300 nm), debido a las limitaciones que impone la

absorcion del substrato sédico céalcico sobre el que se depositaron.

Los recubrimientos de plata densificados en aire que resultaron
transparentes y que presentaban la emision luminiscente en la zona UV (a 3,88
eV) mostraron el mismo espectro d¢ absorbancia que los substratos sodico
calcicos y los recubrimientos de silice pura. En dichos espectros no'aparece
ninguna banda de absorcioén significativa aparte del borde de absorcién debido al
substrato, como se puede ver en la figura 3.15.

Para los recubrimientos tratados en una atmdsfera reductora que mostraron
un color amarillento (y que no mostraban la emision luminiscente en el UV), se
observa una banda de absorcion centrada en torno a 3,0 e¢V. Esta banda también
aparece en los recubrimientos con 5% molar de Ag y mayor espesor cuando ¢l
espectro se toma cerca de uno de los bordes (que en estos recubrimientos
mostraban también una coloracioén amarillenta) como se comprueba en la figura
3.15.

Es un hecho bien conocido que la formacion de nanoparticulas de plata
metalica en el seno de una matriz dieléctrica, produce una banda de absorcion en
esta zona del espectro [18-22], si bien la posicién exacta depende de la matriz,

asi como del tamafio, geometria y fraccién de volumen de estos precipitados
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Figura 3.15 Espectros de absorcidn correspondientes a un recubrimiento de 99%5i02-1% Ag molar (M)

v 5 % Si02-3% Ag molar tomados en la zona central (@) y en un borde ().

metalicos. La presencia de estas nanoparticulas se confirmé mediante
microscopia electronica de transmision. Las micrografias se obtuvieron mediante
replica en pelicula de carbono. Esta absorcion se conoce con el nombre de
resonancia de Mie, o resonancia de plasmones de superficie [18, 23-25]
(movimiento colectivo de los electrones "libres” dentro de la particula) y en el

caso de matrices de silice, (n=1.47) da origen a un color amarillento del material.

3.2.3 Recubrimientos con plata y 6xido de arsénico

Con el fin de estudiar el efecto que la presencia de un agente reductor
pudiera tener sobre los iones de plata y su estabilizacién en la red vitrea, se
prepararon recubrimientos de silice con 1% Ag molar, 1% As,O, molar y 1%Ag-
1%As,0; molar. Para cada una de estas composiciones tomamos tres
recubrimientos que fueron sometidos a  tratamientos térmicos distintos,

nominalmente:
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-Tratamiento A: Densificacion durante 1 hora a 500°C en aire.

-Tratamiento B: Densificacion durante 1 hora en atmosfera de 90%N,-10%H,,.

-Tratamiento C: Densificacion durante 1 hora en aire y posterior tratamiento de
1 hora a 500°C en atmosfera de 90%N,,-10%H.,.

La figura 3.16 muestra las fotografias de los recubrimientos.

Figura 3.16. Fotografias correspondentes a recubrimientos de composicion 1%4g-99%5i0;
(a,b,c); 1%Ag-1%As-98% SiO; (d e f,) y 1%A45-99%Si0; (g.hi) sometidas a los tratamientos A (a.d.g), C

th,e,h) y B (c, fi) indicados en el texto.
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Los recubrimientos de composicion 99%S8i0,-1%As,0; no mostraron
coloracion en ningin caso. En estos recubrimientos aparece la emision
luminiscente caracteristica de los recubrimientos de silice pura. Aparte de esta
emision, no se observa ninguna otra luminiscencia en todo el intervalo de
energias estudiado (1,5 eV a 4,5 eV, es decir, 250 nm a 800 nm). Tampoco ¢l
espectro de absorcion muestra ninguna diferencia apreciable con el
correspondiente al substrato sédico célcico sobre el que fueron preparados los

recubrimientos.

La figura 3.17 muestra los espectros de emision de los recubrimientos con
1%Ag al ser excitados con luz de 5,44 eV (228 nm). Como se puede comprobar,
el recubrimiento densificado en aire presenta la banda de emisién centrada en
3,76 eV (330 nm). Para el recubrimiento densificado en aire y posteriormente
tratado en atmosfera de N,-H, (tratamiento C), dicha banda aparece con el mismo
perfil, pero con una intensidad un 53% menor que en el recubrimiento tratado
s6lo en aire. Por x’lltimo,A el recubrimiento sometidé al tratamiento B
(densificacion en atmosfera de N,-H)) no presenta ninguna emision en este
intervalo.

Los espectros de emision correspondientes a los recubrimientos con 1%Ag-
1%As,0; se muestran en la figura 3.18 (con la misma escala que la figura 3.17
para permitir su comparacioén directa). El recubrimiento sometido al tratamiento
A (densificacion en aire) muestra la banda de emision adscrita a la presencia de
plata, con el mismo perfil, aunque con una intensidad un 11% menor que la
correspondiente al recubrimiento con 1%Ag sometido al mismo tratamiento. El
recubrimiento densificado en aire y posteriormente tratado en atmosfera de N,-H,
también presenta esta emision ultravioleta, si bien la intensidad en este caso es
inferior en un 25% respecto al recubrimiento de la misma composicién pero
densificado en aire. Esta diferencia de intensidad de la emision respecto al
recubrimiento densificado en aire, es menos acusada que en el caso de los

recubrimientos con 1%Ag. Asi, para los recubrimientos sometidos a este
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Figura 3.17 Espectros de emision de los recubrimientos de 1%Ag-99%5i07 excitados con luz de 5,44 eV
(228 nm) sometidos a distintos tratamientos térmicos: () 1 hora a 500°C en aire; (4 ) I hora a 500°C
en atmosfera de 90%N2-10%H7; (8 1 hora a 500°C en aire y posteriormente | hora a 500°C en

atmdsfera de 90%N2-10%H .
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Figura 3.18 Espectros de emision de los recubrimientos de 1%64g-1%A452035-98%Si07 excitados con
luz de 5,44 eV (228 nmj sometidos a distintos tratamientos térmicos: (® I hora a 500°C en aire; (4 ) 1
hora 500°C en atmésfera de 90%N2-10%H ), (B 1 hora a 500°C en aire y posteriormente | hora a

500°C en atmaosfera de $0%N2-10%H 3.
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tratamiento doble, la emision mas intensa corresponde al recubrimiento que
contiene 1%Ag-1%As,0..

Como complemento a las medidas de luminiscencia se tomaron también los
espectros de absorcion de estos recubrimientos. Todos los espectros mostraron el
borde de absorcion en torno a 4,0 eV (300 nm) debida al substrato.

La figura 3.19 muestra los espectros de absorcion de los recubrimientos de
composicion 99%Si0,-1%Ag. Como se puede comprobar, el recubrimiento
sometido al tratamiento B (densificacién en atmosfera reductora) presenta una
banda de absorcion centrada en 3,0 eV (410 nm) (que es indicativa de la
presencia de nanoparticulas de plata en la matriz de silice). Esta banda aparece
también en el recubrimiento densificado en aire y tratado en N,-H, (tratamiento
C) aunque con menor intensidad y mayor semianchura que en el recubrimiento
sometido al tratamiento B. En concreto, en el recubrimiento densificado en aire y
posteriormente en atmosfera reductora, el area de la banda de absorcién es un
37% de la correspondiente al recubrimiento densificado directamente en
atmoésfera reductora. Por ultimo, el recubrimiento tratado en aire, no muestra
ninguna absorcion diferente a la del substrato sédico calcico lo que implica la
ausencia de nanoparticulas en el material (o la presencia de una cantidad minima
de ellas).

Los espectros de absorcion de los recubrimientos con 1%Ag-1%As,0, se
pueden observar en la figura 3.20. De nuevo el recubrimiento densificado en N,-
H, presenta la banda de absorcion mds intensa. En este caso, el area de la banda
es aproximadamente un 15% menor que la correspondiente al recubrimiento con
1%Ag sometida al mismo tratamiento. Para el recubrimiento sometido al
tratamiento B (densificacion en aire y posterior tratamiento en N,-H,) la
banda de absorcion apenas se define y su é4rea es un 11% del 4rea
correspondiente al recubrimiento densificado directamente en N,-H, (y es por
tanto claramente menor que en el caso del recubrimiento con 1%Ag sometido al
mismo tratamiento). Asimismo, se observa que la anchura de la banda de
absorcién cuando los recubrimientos se densifican en N»-H,, es mayor para los

que tienen plata y arsénico que para aquellos que tienen solo plata. Por otra parte
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tampoco el recubrimiento densificado en aire presenta ninguna absorcidon

significativa.
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Figura 3.19 Espectros de absorcidn de los recubrimientos de 1%Ag-99%8i02 sometidos a distintos
tratamientos térmicos: (@) 1 hora a 500°C en aire; (A ) 1 hora a 500°C en atmdsfera de 90%N3-

10%H>; (M) I hora a 500°C en aire y posteriormente 1 hora a 500°C en atmosfera de 90%N»-10%H).
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Figura 3.20 Espectros cfe absorcién de los recubrimientos de 1%Ag-1%As2035-99%8i07 excitados
sometidos a distintos tratamientos térmicos: (@ 1 hora a 500°C en aire; (A ) 1 hora a 500°C en
atmésfera de 90%N3-10%H7; (#) | hora a 500°C en aire y posteriormente 1 hora a 500°C en atmosfera

de 90%N 2-10%6H 2.
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La presencia de particulas metalicas de plata en los recubrimientos
densificados directamente en atmosfera de N,-H2 se ha confirmado examinando
los recubrimientos mediante microscopia electronica de transmision.. La figura
3.21 muestra algunas micrografias donde se observa la presencia de dichas

nanoparticulas.

Figura 3.21 Micrografias de transmision correspondientes a recubrimientos densificados a 500°C de

composicion (A) 1% Ag-99% SiO; y (b} 1%Ag-1%As-98% SiO;.

En la tabla 3.1 se resumen los resultados mas significativos del analisis de

los espectros opticos (luminiscencia y absorcion) de estos recubrimientos.

Tabla 3.1 Resumen de los resultados del andlisis mediante espectroscopia dptica de los recubrimientos

de silice con plata y plata y arsénico.
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3.2.4 Andlisis de los resultados y discusioén

De los distintos estados de valencia de la plata, se han observado emisiones
luminiscentes debidas al i6n Ag+ en diversas matrices cristalinas [26-30] y
vitreas [31-34]. En estos sistemas, la luminiscencia ha sido asociada con los
iones Ag+ incorporados a la red, en concreto, a la transicién entre los niveles
4d"4d’ss' de los mismos. Los espectros de excitacion y emision de los
recubrimientos con plata son similares a los que tienen los vidrios masivos
s6dico calcicos con plata preparados por intercambio idnico y fusion [31,32].
Ademas, la posicion del maximo de excitacion observado coincide con la
absorcion correspondente al 16n Ag+ libre para la transicién le(ISU)Hdgs]@Dl).
Esta transicion esta prohibida por paridad pero resulta parcialmente permitida por
participacién fonénica [35]. Por tanto, parece confirmarse que esta emisidn es
debida a la presencia de iones Ag+ que se incorporan a la red de silice de los
recubrimientos.

En los vidrios masivos dopados con plata, el maximo de emisién se
encuentra en 3,87 ¢V (320 nm), un valor de energia ligeramente superior al
correspondiente para los recubrimientos que es de 3,76 eV (330 nm). Podemos
atribuir esta diferencia en la posicién del maximo a que el entorno del ion Ag+ en
ambas matrices puedes ser algo diferente. En particular, el hecho de que la
cmision sea algo menos energética en el caso de los recubrimientos, corresponde
a una mayor distancia del enlace Ag-O [36]. Este aumento de la longitud del
enlace puede explicarse asumiendo que la matriz vitrea de SiO, tiene un mayor
grado de cristalinidad que la matriz sédico célcica (debida a un menor nimero de
formadores de red), por lo que la incorporacién del ion a la matriz es mds débil
en el primer caso.

Asimismo, en el caso de los vidrios sédico calcicos, la banda de emisiéon
tiene un perfil gausiano (y es por tanto simétrica) con una FWHM de 0,5 eV, un
valor sensiblemente inferior al obtenido en los recubrimientos (0,7~0,9 eV).
Como ya vimos en la seccion 3.1, el méximo de la emisién adscrita a la plata, en

3,76 eV (330 nm), coincide con la posicion del méximo de excitacion
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correspondiente a la luminiscencia de los recubrimientos de silice pura (ver
figura 3.1). Por tanto, es posible que parte de la emision de la plata de 3,76 ¢V,
sea absorbida por la silice, que a su vez la reemitiria con una energia menor
(3,4~3,0 eV). Corroborando esta idea y como muestra la figura 3.22, el espectro
de emision de un recubrimiento con plata se puede descomponer como suma de
una banda de perfil gausiano de FWHM 0,5 eV y una curva con el mismo perfil
que la emisioén de la silice.

La evolucion de la intensidad de la emision con el espesor de los
recubrimientos, supone que los iones AgJr se distribuyen uniformemente por todo
el recubrimiento, ya que de no ser asi, la intensidad no variaria linealmente con el
espesor. Como ya se ha dicho, para los recubrimientos con 10° % mol de

plata, la emision apenas se define en el espectro, por lo que podemos tomar este

Intensidad (u.a.)

3,0 3,5 4,0 45
Energia (eV)

. Figura 3.22 (W} Espectro de emision de un recubrimiento de 95%8i02-5%Ag densificado en
aire. El espectro experimental puede descomponerse en suma de.: una banda de perfil gausiano y FWHM
0,5 eVy la banda de emision de un recubrimiento de silice Si(); (lineas discontinuas). La linea continua

muestra la suma de ambas bandas.
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orden de magnitud como valor umbral, para la deteccion de la presencia de
iones Ag+ en el material. Logicamente, como cualquier limite de deteccion, el
que damos aqui viene determinado en gran medida por el equipo experimental, y
en particular por la fuente de excitacion. Por tanto, este valor umbral debe
entenderse como el limite para distinguir la emisién adscrita a la plata de otro
tipo de emisiones.

Asimismo, el hecho de que la intensidad (normalizada por el espesor) varie
de forma lineal con la concentracion de plata (figura 3.9), y una vez confirmado
que la emision luminiscente se debe a transiciones electrénicas en los iones Ag+,
induce a pensar que toda la plata introducida en el recubrimiento se estabiliza en
forma de iones Ag+. Sin embargo, en los recubrimientos con 5% de Ag, estos
iones comienzan a reducirse y agregarse formando nanoparticulas, ain en
condiciones oxidantes. Por tanto, éste es aproximadamente el limite de
concentracién de Ag+ que se puede introducir utilizando el método sol-gel. Esta
cantidad, es muy superior a la que se puede llegar a estabilizar utilizando otros
métodos, como la fusidn o el intercambio idnico [32-34]. La principal ventaja del
método sol-gel, radica en la homogeneidad con que se distribuyen los iones Ag+,
lo que dificulta la aparicion de centros de nucleacién para el crecimiento de
particulas de plata metalica.

Los resultados de las medidas de luminiscencia y absorcion optica indican
que el principal factor del procesado de los recubrimientos que determina el
estado de oxidacién los 4tomos de plata en el recubrimiento es la atmodsfera en
que se realice la densificacién de los mismos. Asi, cuando el tratamiento se
realiza en atmdésfera oxidante (aire en nuestro caso), la plata se estabiliza en la
red vitrea mayoritariamente en forma de ion Ag+ y se observa la emision
luminiscente adscrita a dicho ion en la zona UV del espectro. Solo en el caso de
que la concentracion de plata sea alta (25% molar) algunos dtomos de plata se
aglomeran formando centros de nucleacién y crecimiento de nanoparticulas
metalicas. Utilizando otros métodos de preparaciéon como el intercambio o la
implantacién iénica aparece un gradiente de concentracion de plata en el

material, con una gran cantidad de plata cerca de la superficie, por lo que el
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tratamiento térmico posterior para facilitar la difusion de la plata puede favorecer
su reduccion.

Por contra, en el caso de los tratamientos en atmoésfera reductora (N,-H,, en
nuestro caso), los atomos se reducen pasando a Ago, con lo que aumenta su
movilidad y pueden unirse entre si formando las nanoparticulas metalicas. En
este caso, el espectro de absorbancia muestra la banda de absorcién tipica de
estas particulas y la emision luminiscente asociada a los iones Ag” desaparece del
espectro.

Cuando los recubrimientos se excitan con una lampara continua, ademas de
la emisién adscrita a la plata, aparece una banda en el espectro de emision (ver
figuras 3.10 y 3.11) debida al substrato sodico célcico que no se observa al
excitar con una lampara pulsada.

Para explicar estas diferencias, se propone el siguiente mecanismo, basado
en el distinto origen de las emisiones. En los iones Ag+, la probabilidad de excitar
la transicién 4d'"¢»4d’5s' resultaria ser muy elevada, por lo que una corta
excitacion (de pocos microsegundos) bastaria para observar la emisién
correspondiente. Este comportamiento es coherente con el hecho de que la
luminiscencia ha podido detectarse en recubrimientos con muy baja
concentracion de plata (hasta ~10” % molar) y poco espesor, esto es, con muy
pocos centros emisores, lo que confirma la eficiencia del proceso. Por el
contrario, la transicidén asociada a la luminiscencia del substrato sédico célcico
resultaria mas dificil de excitar. Entonces, con un pulso de corta duracion apenas
se observaria esta emision en el espectro que quedaria dominado por la emision
de la plata.

Sin embargo, cuando la excitaciéon es continua, se alcanza un equilibrio
dinamico de poblaciéon entre el nivel excitado y el fundamental. Si la
probabilidad de transicién entre ambos niveles es baja, la poblacién del nivel
superior serd elevada y el ritmo de transicion de vuelta al estado fundamental (es
decir, la intensidad de la luminiscencia) mas alta. Por contra, si el proceso
luminiscente de la plata es muy eficiente, el equilibrio dindmico de poblaciones

se obtendrd con una baja poblacion del nivel excitado, lo que explicaria que en
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este caso, la emision del substrato domine el espectro. También es posible que la
intensidad de la fuente de excitacion modifique la respuesta luminiscente del
sistema.

Esta caracterizacion de la respuesta luminiscente del sistema va a ser
fundamental en la utilizacion de los recubrimientos en algin tipo de aplicacion.
En este caso, habra que considerar el tipo de impulsos luminosos a los que se
veran sometidos. Ademas, el hecho de tener un sistema cuya respuesta esté
relacionada con la duracion de los pulsos que incidan sobre el mismo, puede
tener una gran aplicacién en el desarrollo y fabricacién de sensores 6pticos. En
este sentido seria interesante obtener la respuesta luminiscente de estos sistemas
a pulsos cuya duracidon varia entre los microsegundos y el segundo, para
determinar sus posibles utilidades en medidas estroboscopicas.

Al utilizar un laser para medir las curvas de caida de la luminiscencia no es
facil saber que emisiones se estan excitando. La energia del haz del laser (4,66
eV) no coincide con ninguna de las bandas de excitacion observadas en estos
materiales. Ademas, la gran potencia de una fuente laser hace que pueda excitar
una gran cantidad de transiciones aunque la energia del haz no sea exactamente
la que corresponde a la excitacién de la transicion. Por tanto hay que determinar
que emision se estd generando cuando excitamos los recubrimientos con el laser.

Las curvas de caida obtenidas en los recubrimientos de silice pura con el
laser de Nd:YAG tienen perfil exponencial con una constante de tiempo del
orden de las décimas de microsegundo (figura 3.5). Por el contrario, en los
recubrimientos de silice con plata, las curvas de caida de la luminiscencia tienen
un perfil biexponencial con constantes de tiempo del orden de las décimas de
microsegundo y de los microsegundos respectivamente (figura 3.14). Por tanto la
silice so6lo podria contribuir a la componente mas corta de esta caida
biexponencial. Sin embargo, en los recubrimientos de silice, la constante de
tiempo disminuye con la temperatura, mientras que en los recubrimientos
dopados con plata, la constante de la exponencial més rapida aumenta con la
temperatura. Ademas, en el caso de que una parte de estas contribuciones fuera

debida a la silice, apareceria con mas peso en las curvas correspondientes a los
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recubrimientos con menos plata. No obstante, la contribucién de cada una de las
exponenciales a las curvas de caida de la luminiscencia es la misma en los
recubrimientos con 1% y 5% molar de plata. Este comportamiento sugiere que la
emision que se observamos a 3,0 eV (415 nm) esta adscrito a la presencia de los
iones Ag' en el material. Como ya hemos comentado, en los recubrimientos, los
pulsos cortos parecen excitar preferentemente la emisién de los iones Ag’
mientras que la excitacion durante mas tiempo favorece la emision de la matriz
de silice y el sustrato sddico célcico. Este hecho explicaria porqué al excitar los
recubrimientos con plata mediante un laser en el que los pulsos duran
aproximadamente 10 ns, la luminiscencia observada corresponde a la plata y
apenas se observa la luminiscencia correspondiente a la silice. Ademads, la
luminiscencia observada para los iones Ag  en matrices cristalinas presenta
siempre un perfil biexponencial con constantes de tiempo del mismo orden de
magnitud que en las obtenidas en los recubrimientos, lo que corroboraria el
origen de la misma [29, 32].

Las curvas de caida con perfil biexponencial son normalmente
caracteristicas de procesos en los que estan involucrados tres niveles. En estos
procesos intervienen dos niveles excitados entre los que puede haber transiciones
no radiativas junto con el estado fundamental. Para el caso particular de la plata,
Pedrini ha propuesto un modelo [26, 27, 37-39] para interpretar la evolucion
temporal de la luminiscencia de los iones Ag+ en diversas matrices. Este modelo,
desarrollado micialmente para matrices cristalinas, ha sido aplicado con éxito
recientemente para analizar la caida de la luminiscencia de iones Ag y Cu en
vidrios s6dico calcicos [40].

De acuerdo con este modelo, durante la excitacion, ¢l ion pasa del estado
fundamental IA] ¢ al estado singlete 1Eg (ver figura 3.23). Este ultimo estado es
instantdneamente despoblado, pasando los electrones al estado triplete 3'Eg, el
cual se encuentra desdoblado e¢n dos niveles, T,y T,. En este caso,
"inmediatamente", significa, "en un tiempo mucho mas corto que cualquier otra
transicion involucrada en el proceso de luminiscencia". Llamaremos 1 al estado

fundamental y a los estados triplete, 2 y 3 como se indica en la figura 3.23.
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Figura 3.23 Esquema de niveles de energia segiin el modelo propuesto para explicar el proceso de

tuminiscencia de los iones Ag" y Cu' en matrices cristalinas

En este sistema hay transiciones no radiativas entre los niveles triplete con
probabilidad p,, (del nivel 2 al 3) y p,, (del nivel 3 al 2). Puesto que la diferencia
de energias entre ambos niveles es lo suficientemente pequefia, estaran en

equilibrio térmico y por lo tanto
= p.. expl = (1)
D3 = Pay €XP T
donde € es la diferencia de energias entre ambos niveles. Desde los estados
triplete (2 y 3), los electrones pueden volver al estado fundamental mediante
transiciones radiativas, con probabilidad 4,, y 4;, respectivamente. Entonces,
llamando N; a la poblacidon del nivel i, las ecuaciones que gobiernan la evolucion

del sistema seran:

dN
?=A21N2 + Ay N, (2)

dN
7 =—(4,, + py)N, + p3, N, 3

dN,
dt

= —(Ay; + Py )Ny + pyN, 4)
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y la intensidad de la luminiscencia vendra dada por

AN, +N)

Iy = ” = Ay, N, + A, N, (3)

donde N, , N, y N, corresponden a la poblacion de los niveles 1, 2 y 3
respectivamente.

El proceso de caida de la [uminiscencia ocurre en dos etapas, que son las
responsables del perfil biexponencial de la misma. La figura 3.24, muestra la
poblacién de cada nivel durante el proceso. Inicialmente, el nivel 2 se encuentra
poblado y se despuebla hacia los niveles 3 y 1 con ritmos de transicion p,, y 4,
respectivamente. Puesto que p,, es mucho mayor que 4, ,, en esta etapa, el nivel 2
se despuebla mayoritariamente hacia el nivel 3. Durante esta etapa, el ritmo de

caida sera:

7;1 ~ Ay + Py & P 6)

Los ritmos de transicion 4, y p,, son mucho menores que p,; por lo que el
nivel 3 se puebla. La segunda etapa del proceso ocurre cuando €l nivel 3 se
despuebla. Dicha despoblacion ocurre por dos vias:

a) los electrones pasan directamente al nivel 1 a un ritmo 4,,.
b) los electrones retornan al nivel 2 y a partir de aqui, al nivel 1. Entonces la

constante del tiempo del proceso seré:

1 1 -&
7] = Ay | —+—| expl — 7
I ! [A-Zl p-zaj XP( kT] @)

A baja temperatura, el segundo término es despreciable y la constante de
tiempo sera:

T.r_l ~ Ay (8)

A medida que aumenta la temperatura, aumenta la probabilidad de que los

electrones retornen del nivel 3 al 2 {(ecuacién 1). Por ello, €l nivel 2 tardard mas
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en despoblarse y en la primera etapa del proceso luminiscente serd mas lenta
(esto es, T, aumenta con la temperatura). Por contra, una vez que el nivel 3 esta
poblado y comienza a despoblarse, (la segunda etapa del proceso), si la
temperatura aumenta, tambi¢n lo hara la probabilidad de que los electrones
retornen al estado fundamental a través del nivel 2 (segundo término de la
ecuacion 7), aunque también lo pueden hacer directamente, por lo que el proceso

serd mas rapido y la constante 1, disminuira,

.

Poblacion (u.a.)

Tiempo (u.a.)

Figura 3.24 Evolucidn de las poblaciones de los niveles energéticos involucrados en el proceso de
luminiscencia: (@ nivel 1 (estado fundamental); (B nivel 2; y (4) nivel 3. La linea discontinua

corresponde a la intensidad de la emision de la luminiscencia.

Este comportamiento predicho por el modelo tedrico, coincide con el
observado en los recubrimientos con plata: La constante rapida, t,, disminuye
con la temperatura, mientras que la componente lenta, t,, aumenta, por lo que el
modelo parece ser aplicable a los recubrimientos.

Con el fin de comprobar la validez del modelo cuantitativamente
realizamos una simulacidn por ordenador de la caida de la luminiscencia. Para
ello, desarrollamos un programa informatico, CAIDA.BAS que bésicamente
resuelve las ecuaciones 2 a 4 numéricamente y obtiene la caida de la
luminiscencia. Los detalles y el listado del programa se encuentran en el

apéndice 2.
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Con el programa CAIDA.BAS calculamos las curvas de caida de la
luminiscencia para los recubrimientos de 5%Ag. Inicialmente variamos los
parametros del modelo (4;,, A3, p23 y & hasta obtener un buen ajuste para la
caida de la luminiscencia a 80 K. Utilizando estos parametros, se calcularon
posteriormente las curvas de caida correspondientes a las demas temperaturas
variando unicamente el valor de T en la simulacién. Los ajustes que obtuvimos
mediante este procedimiento no eran muy satisfactorios, ya que a medida que la
temperatura aumentaba se aumentaban las diferencias entre los resultados
experimentales y la simulacion.

En el modelo propuesto por Pedrini, no se contempla la posibilidad de que
existan transiciones no radiativas entre los estados excitados y el estado
fundamental. Sin embargo, al medir las curvas de caida de la luminiscencia
comprobamos que la intensidad de la emision también cambia. Por tanto,
podemos suponer que puede haber transiciones no radiativas desde los estados 2
y 3 al estado fundamental con probabilidad de transicidbn f5; y f3;
respectivamente. El valor de estas probabilidades puede ser estimado a partir de
la evolucion de la luminiscencia con la temperatura. Calculamos la cantidad de
luz emitida por los recubrimientos, integrando el drea bajo la curva de la caida

temporal de la luminiscencia. Los resultados se presentan en la tabla 3.2

T(K) Int. integ.

(na.)

80 1

120 0.89

160 0.82

210 0.80

260 0.67

290 0.64

Tabla 3.2 Intensidad integrada (drea bajo la curva de caida de la luminiscencia) de la emisién en

funcion de la temperatura de los recubrimientos con 5% Ag.
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Las diferencias en la intensidad de luz emitida seran debidas a las
transiciones no radiativas, por lo que podemos estimar, que a las temperaturas de
120 K, 160 K, 210 K, 260 K y 290 K la probabilidad de transiciéon no radiativa
(H11£31) sera aproximadamente de 11%, 18%, 20%, 33% y 36% de las radiativas
(A21+A3,) respectivamente. En este caso las ecuaciones que gobiernan la

evolucién del sistema pasaran a ser:

= (Ay + [N, + (43 + f5)N, 9)

N[

=

L= =(Ay + [y +DyIN, + Py N, 10)

=—(4y + f31 + P3Ny + PN, (11

2B s

y la intensidad de la luminiscencia vendra dada por:
Iy =AuN, + AN, 12)

ya que sélo las transiciones radiativas contribuyen a la luminiscencia.

A partir de estas nuevas ecuaciones y utilizando el programa CAIDA.BAS,
realizamos las simulaciones de la caida de la luminiscencia para los
recubrimientos de 5%Ag. Como se muestra en la figura 3.25, los resultados
experimentales se ajustan muy bien al célculo tedrico utilizando los parametros:

e=0,015¢V
Ay=1310°s".
A3 =5510°s".
p27=3,110%s™.

y con las probabilidades de transicion no radiativa que se dan en tabla 3.3
Es importante destacar que con este modelo, se han podido ajustar curvas
de caida de la luminiscencia correspondientes a seis temperaturas distintas

variando unicamente la probabilidad de transicion no radiativa entre los estados
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Intensidad PL (u.a.)
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Figura 3.25 Caida de la luminiscencia de un recubrimiento con 5%Ag a distintas temperaturas (@) y

ajuste segun el modelo de tres niveles con los pdrdmetros dados en el texto( lineas continuas).

2
Tiempo (us)

4 6

T(k) fors” fus"

80 0 0

120 (3+0,1) 10° | (8+0,1) 10°
160 (7£0,5)10* | (8+0,5)10*
210 (1,2£0,1)10° | (1,8+0.1) 10°
260 (1,3£0,1) 10° | (2.4%0,1) 10°
290 (1,3£0,1) 10° | (5,2+0,1) 10°

Tabla 3.3 Probabifidades de transicion no radiativa entre los estados excitados y el estado fundamental

para los recubrimientos de SiO,+5%Ag.
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excitados y el estado fundamental. Ademas, este pardmetro no ha sido variado
arbitrariamente, sino estimado a partir de la evolucién de la intensidad de la
luminiscencia con la temperatura. El error que se indica en los parametros del
ajuste ha sido obtenido considerando la sensibilidad del modelo al valor del
mismo. Asi, hemos tomado como error en cada parémetro, aquella cantidad que
podiamos variar sin que el ajuste entre los datos experimentales y el céalculo
tedrico variara sensiblemente. Utilizando los parametros obtenidos para los

recubrimientos con 5%Ag, se pueden ajustar las caidas de la luminiscencia

|IIlIIIIl

—
© T=290 K
3 "
S ]
-l .
o -
© .
(40 -
O
0
c
‘8 u i
e T=120K :
T=80K -
1 -LI —r:_‘_
0 2 4

Tiempo (us)

Figura 3.26 Caida de la luminiscencia de un recubrimiento con 1%Ag a distintas temperaturas (@) y

ajuste segun el modelo de tres niveles con los pardmetros dados en el texto{ lineas continuas).
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correspondientes a los recubrimientos con 1%Ag, como se puede comprobar en
la figura 3.26. Este resultado era esperado, ya que cuando se realizd la
descomposicion de la caida en suma de dos exponenciales, las constantes de
tiempo resultaron ser muy similares y la evolucién de la intensidad con la

temperatura es también muy parecida como se puede observar en la tabla 3.4,

T(K) Int. integ.
(u.a.)
80 1
120 0.94
160 0.87
210 0.84
260 0.66
290 0.59

Tabla 3.4 Intensidad integrada (drea bajo la curva de caida de la luminiscencia) de la emision en

Juncion de la temperatura de los recubrimientos con 1% Ag.

Asi, hemos comprobado, que tanto ¢l perfil de la banda de emisidn, como
la caida de la luminiscencia para recubrimientos con 1% y 5% de plata, resultan
muy similares. Estos parametros son muy sensibles a los cambios en el entorno
del centro luminiscente , por lo que podemos concluir que el entorno del ion Ag",
no varia demasiado en este intervalo de concentraciones. En cuanto a las
transiciones no radiativas, si bien hemos estimado su probabilidad a partir de la
evolucion de la intensidad con la temperatura, no hay forma de saber si estas
transiciones se producen desde el nivel 2 al estado fundamental, o desde el nivel
3 al estado fundamental. En los ajustes, sabiendo el valor de f5,1/3;, se han dado

los valores individuales a cada pardmetro que permitia conseguir el mejor ajuste
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posible. El resultado muestra que las transiciones no radiativas se producen
mayoritariamente desde el nivel 3 al estado fundamental.

No obstante debemos recordar que al excitar con el laser pueden existir
otras contribuciones a la luminiscencia que no provengan de la plata sino de la
matriz de silice, por lo que estos resultados deben tomarse con ciertas

precauciones.

Los resultados correspondientes a los recubrimientos con plata y arsénico
confirman que cuando los recubrimientos son densificados en aire, la plata se
estabiliza mayoritariamente como AgJr incorporada a la matriz vitrea, dando lugar
a la emisién ultravioleta y no se forman coloides de plata, por lo que no aparece
la banda de absorcién en torno a 3,0 eV. Por contra, al densificar los
recubrimientos en atmosfera reductora de N,-H,, la plata se reduce de Agt a
Ago, que se difunde gracias a su alta movilidad, lo que facilita el proceso de
agregacion y formacién de nanoparticulas metdlicas. Entonces aparece la banda
de absorcién intensa en el espectro y ya no se observa la emisién ultravioleta
adscrita a los 1ones Ag+.

Cuando el recubrimiento se densifica en una atmoésfera rica en oxigeno,
como es el caso del aire, la intensidad de la luminiscencia a 3,76 eV es un 15%
menor para los recubrimientos codopados con 1%Ag-1%As,05 que los
recubrimientos dopados con 1%Ag. Sin embargo, los espectros de absorcién son
practicamente iguales para ambos. Asimismo y para los recubrimientos
densificados en atmésfera de N,-H,, la banda de absorcion resulta un 15% mas
intensa para los recubrimientos con plata que para aquellos “codopados™ con
plata y oxido de arsénico. Estas pequefias diferencias en la intensidad de los
espectros, cuando se afiade 6xido de arsénico a los recubrimientos podrian
explicarse asumiendo que la red vitrea se modifica por la presencia del arsénico,
lo que puede generar alghin tipo de posicién para los iones Ag" u otro tipo de
defecto caracteristico de los recubrimientos codopados en los que la plata pudiera

estar atrapada. Asi, la fraccién de plata que se encontrara acomplejada en este

- 97



Capitulo 3

tipo de centros, no contribuiria a la luminiscencia a 3,76 eV (debida a los iones
Ag+), ni a la absorcion a 3,0 eV (debida a las particulas de plata metalica).

Una posible explicacién para el comportamiento &ptico de los
recubrimientos en funcién de los tratamientos térmicos es el siguiente: Se sabe
que el potencial redox a temperatura ambiente del par Ast5/Ast3 es menor que
el del par Ag*/Agl [41]. Por lo tanto, tras la densificacién del recubrimiento en
aire, el arsénico presente en el recubrimiento deberd encontrarse
mayoritariamente en forma de As” (va que sabemos que la plata esta en forma
de iones Ag+, y ésta se reduciria antes que ¢l arsénico). La incorporacién del
arsénico, podria originar la formacién de tetraedros de [AsO4] que se unen a la
red vitrea y favorecen la densificacion del recubrimiento, asi como la formacién
de enlaces entre los iones de plata y la red [42]. Al aumentar el nimero de
formadores de red vitrea, disminuye la temperatura necesaria para densificarlo, o
lo que es lo mismo, aumenta el grado de densificacion al tratarlo a una
determinada temperatura [43,44]. Por e¢llo, los recubrimientos con arsénico
presentaran un mayor grado de densificacion que aquellos que no lo tienen. Tras
la densificacion, los iones As" estaran formando parte de la red vitrea, mientras
que los iones Ag+, quedarian situados cerca de  oxigenos (cargados
negativamente) para mantener la neutralidad eléctrica localmente. Durante el
tratamiento posterior en atmésfera N,-H,, el hidrogeno se difundiria a través de
la red reduciendo los iones Ag+ que encuentra a su paso [45]. En los
recubrimientos con arsénico, parte del hidrogeno difundido, se empleard en
reducir al ion As™ (que pasa a As+3), siendo ademas la difusién del hidrogeno
mas dificil debido al mayor grado de densificacion de la red vitrea. Ambos
factores disminuyen la eficiencia del hidrogeno en el proceso de reduccién de la
plata y explicarian el comportamiento observado.

Existen ciertas diferencias en el perfil de la banda de absorcion y en
particular en la FWHM entre los recubrimientos dopados con plata y aquellos
codopados con plata y arsénico. Segin la teoria d¢ Mie, la FWHM de la banda de
absorcién estd relacionada directamente con la distribucién de tamafios de las

particulas metdlicas formadas, asi como con su geometria. [18,24,25,46-50]. La
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ausencia del pico de resonancia cuadropolar en el espectro de absorciéon permite
acotar el radio de las particulas por debajo de los 20 nm [51].

A partir de la teoria de Mie hicimos una estimacion del tamafio de las
particulas asumiendo que éstas eran perfectamente esféricas. Para ello tomamos
el indice de refraccion de la silice como n=1.47 y la funcién dieléctrica de la
plata g, , de la referencia [52], corrigiendo el efecto del recorrido libre medio
para pequefios coloides y el comportamiento real de metal (existencia de
transiciones interbanda) mediante la expresion dada por Hovel y colaboradores
(53]. El tamaiio medio de las nanoparticulas evaluado resulté estar comprendido
entre 4 y 10 nm. Segin la teoria de Mie, en este intervalo de radios, la FWHM
disminuye al aumentar el radio de las particulas, lo que indicaria que ¢l tamafio
de las particulas en los recubrimientos codopados con plata y arsénico es menor.
Sin embargo, las micrografias de microscopia electronica de transmision que se
presentan en la figura 3.21 indican lo contrario. En el siguiente capitulo, se hace
un estudio exhaustivo de la teoria de Mie, en el que se comprueba que en este
intervalo de radios, la FWHM es muy poco sensible a la variacion del radio de
las particulas. Por contra, una mayor dispersion en 1a distribucién de tamafios
coloidales en este caso, si puede dar origen a un ensanchamiento de la banda de
absorcion (esto es, un aumento de su FWHM) [18]. En las mismas micrografias
observamos como para el caso de los recubrimientos con arsénico, la dispersion
en radios es mayor, lo que explicaria el comportamiento el aumento de la
FWHM. Ademas, es razonable pensar que en los recubrimientos con arsénico, al
haber un mayor namero de formadores de red, los centros de nucleacion pueden
encontrarse en entornos distintos que favorezcan en unos casos, ¢ inhiban en
otros, el crecimiento de particulas, dando origen a una mayor dispersion de

radios.
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3.3 Recubrimientos de silice con cobre

Los recubrimientos de silice con distintas cantidades de cobre preparados
en aire no mostraron ningtn color y resultaron transparentes en la zona visible
del espectro, a excepcion de algunos con un 5% molar de Cu, que presentaron
una tonalidad blanquecina (particularmente los mas gruesos), que incluso pasaba
a ser grisicea en los recubrimientos con un 10% molar de Cu, como se
comprueba en la figura 3.27. Por el contrario, los recubrimientos densificados en
atmosfera reductora tenian una coloraciéon marrén, cuya intensidad aumentaba
con la concentracion de cobre presente en el material. En todos los casos se
observo la emision luminiscente caracteristica de los recubrimientos de silice
pura. Esta emisién aparece con mayor claridad en los recubrimientos preparados

en aire.

Figura 3.27 Recubrimientos de SiO2 con distintas concentraciones de Cu y sometidos a distintos
tratamientos térmicos: (a) 1% Cu densificado en aire, CUIBV7; (b) 5% Cu densificado en dire,

CUSLV7; (¢) 5% Cu densificado en N2-H2 CUSFYV7 y (d} 10% Cu densficado en aire CUIOBV.
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3.3.1. Medidas de luminiscencia

Al excitar con luz ultravioleta, los recubrimientos de silice con cobre preparados
en aire presentan una emisiéon luminiscente caracteristica en la zona visible del
espectro. La figura 3.28 muestra los espectros tipicos de estos recubrimientos. En
el espectro de emisidn aparece una banda cuyo méaximo se sitia en 2,35 eV (525
nm) y con una FWHM de 0,7 eV. Esta emision no aparece en los recubrimientos
densificados en atmdsfera reductora (90%N,-10%H,).

La excitacion correspondiente a esta emision se muestra en la figura 3.28b.
Como se puede observar, se trata de una banda ancha y asimétrica que se
extiende desde 4,5 eV hasta 6,0 eV (que es el limite de deteccién del equipo
experimental). En dicha banda aparecen dos méximos, uno de mayor intensidad
en 5,05 eV (245 nm) y otro secundario en 5,77 ¢V (215 nm), que se muestra en el
detalle. No obstante, y como ya se ha indicado en el capitulo 2, el
espectrofluorimetro utilizado sélo corrige el efecto de la lampara de excitacion
hasta 5,4 eV, por lo que la posicion exacta y el perfil de este segundo maximo
pueden no ser exactos.

Pese a la gran anchura de la banda de emisidn, los espectros de excitacion
que se obtienen tomando distintos valores para la energia de emision (entre 2,0
eV y 3,0 eV) no muestran diferencias significativas entre si. Analogamente, los
espectros de emision obtenidos excitando con luz de distinta energia entre 4,5 eV
y 5,5 eV resultan idénticos.

La intensidad de la emision luminiscente depende en gran medida de los
precursores utilizados para introducir el cobre en el recubrimiento. Asi, la
luminiscencia mas intensa corresponde a los recubrimientos preparados en aire y
a partir de CuSQ04-5H20 (sulfato de cobre II - pentahidratado), mientras que los
recubrimientos obtenidos en caja seca y utilizando CuCl (cloruro de cobre 1)
presentaron la emision mas débil. En la figura 3.29 se da un histograma con los
valores de la intensidad de la emision (normalizada por el espesor) en funcién

del
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Figura 3.28 Espectros de emision (a) y de excitacion (b} de un recubrimientos de SiO2+35%Cu
densificado en aire. Restando del espectro experimental (linea continua) el espectro correspondiente al

recubrimiento de silice pura del mismo espesor (linea discontinua) obtenemos el espectro corregido (-®-)

precursor de cobre utilizado. Como comportamiento general, se observa que
aquellos precursores en los que el cobre esta presente con valencia +2, producen
una luminiscencia més intensa que los preparados a partir de precursores de
cobre con estado de valencia +1. Asimismo, se comprucba que los precursores
mas hidratados (con mayor cantidad de agua) originan la luminiscencia mas

intensa. Este efecto es particularmente claro en el caso de cloruro de cobre 1. La
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Figura 3.29 Imtensidad de la emision de los recubrimientos de SiO2+5%Cu (2,33 eV, 530 nm)

normaliizada por el espesor, en funcién del precursor utilizado para el Cu.

intensidad de la emisiéon cuando se utiliza CuCl-2H,0 (cloruro de cobre 1 —
dihidratado) es 3,5 veces mds intensa que cuando se utiliza €l mismo precursor
sin hidratar (CuCl). Ademas, para los recubrimientos preparados a partir de un
determinado precursor, la emision luminiscente es mas intensa cuando el
recubrimiento se prepara en aire que cuando se obtiene en caja seca (con una
humedad relativa inferior al 6%).

Para los recubrimientos preparados a partir de CuSO,5H,0, analizamos el
efecto del espesor de los mismos en la luminiscencia del material. El perfil de los
espectros de emision no varia significativamente con el espesor de los
recubrimientos, mientras que la intensidad para las distintas concentraciones de

cobre ( entre 1% y 5 % molar) aumenta linealmente con el espesor, como se
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Figura 3.30 Intensidad de la emision de los recubrimientos de SiQp+3%Cu a 2,33 eV preparados a
partir de CuSOy4 5H20, en funcidn del espesor del recubrimiento para distintas concentraciones de Cu:
(®) 5% molar; (V) 3% molary (W) 1% molar. El detalle muestra la evolucion de la pendiente las rectas

con la concentracion de Cu presente en el material

puede comprobar en la figura 3.30. En ¢l detalle de la figura, se observa como la
pendiente de esta relacion lineal aumenta con la concentracion de cobre. La
evolucion de esta pendiente, se ajusta también a una relacién lineal.

La luminiscencia de algunos de estos recubrimientos se midié también
utilizando un espectrofluorimetro de lampara continua (Fluoromax 2). En este
caso, el perfil de la emision no resulta muy diferente al que se obtiene excitando
con una lampara pulsada, como se puede comprobar en la figura 3.31. Para los

recubrimientos con Cu, la intensidad de la emisién es del mismo orden de
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magnitud que en los de plata. Sin embargo, al excitar un recubrimiento de silice
pura con luz de 5,05 eV, no aparece la emisién caracteristica del substrato
observada cuando se excitaba con 5,44 eV, por lo que no hay contribucién del
substrato al espectro de emisién del recubrimiento. En la misma figura, se
muestran los espectros de emision para distintas temperaturas entre 80 K y 300
K. Se observa que no hay variaciones apreciables en el perfil de la banda,

mientras que la intensidad disminuye con la temperatura.
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Figura 3.31 Espectros de emision de un recubrimiento de SiO2+5%Cu obtemidos con un
espectrofluorimetro de lampara continua a distintas temperaturas: (® ) 80 K; (M) 120 K; (A) 160 K, (¥

) 210 Ky (@) 294 K. El detalle muestra la evolucion de la intensidad de la emision con la temperatura.,

El detalle muestra la evolucion de la intensidad con la temperatura, que
en este intervalo decrece linealmente. No obstante, la variacion de intensidad
medida entre los dos extremos de temperatura es inferior al 20 %.

La caida de la luminiscencia se¢ midio6 para los recubrimientos con un 5% de
cobre. Dicha caida es del orden de décimas de microsegundo. La figura 3.32
muestra la caida correspondiente a un recubrimiento de 5%Cu a temperatura

ambiente, preparado a partir de CuSO,-5H,0 (el de mayor intensidad en la
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emision). Esta caida se ajusta a una funcién biexponencial con constantes de
tiempo 1,=0,07 ms y t,=0,03 ms, si bien ésta ultima no es mas que una
estimacion, ya que es del mismo orden de magnitud que la resolucion del equipo
experimental.

Para comprobar la posible existencia de una caida mas rdpida de la emision,
también se midieron las caidas temporales de algunos recubrimientos con 5%
molar de Cu, en funcion de la temperatura, utilizando ¢l sistema de excitacion de
laser ya descrito en el capitulo 2. En este caso, la energia de excitacion fue de
4,66 ¢V (266 nm) v la emision elegida de 2,34 eV (530 nm). Los resultados

confirmaron la

Intensdad PL (u.a.)

—
I el e MO N R

0,05 0,10 0,15 0,20
Tiempo (ms)

Figura 3.32 Caida temporal de la luminiscencia (-®-) de un recubrimiento de SiO2+5%Cu medida a
temperatura ambiente. La linea continua corresponde al ajuste a la suma de dos funciones exponenciales

(lineas discontinuas) de constantes de tiempo t,=0,072 ms y t,=0,03 ms respectivamente.

existencia de una componente rapida del orden de los microsegundos, como
muestra la figura 3.33. Esta caida rapida se ajusta una funcién biexponencial, con
constantes de tiempo a temperatura ambiente tr=9,9-10-6 Sy ‘t,=4,2-10"5 s. Esta
ultima constante tiene un valor del mismo orden de magnitud que 1, por lo que

posiblemente se trate de la misma constante de tiempo. Las constantes 1,y T,
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Figura 3.33 Caida temporal de la luminiscencia excitando con un ldser a temperatura ambiente de
recubrimientos (a) con 5% molar de Cu; (b} con 1% molar de Cu. La linea continua corresponde al
ajuste a la suma de dos exponenciales (lineas discontinuas). (c) y (d) Evolucidn de las constantes de

tiempo con la temperatura para los recubrimientos con 5% molar de Cu.
evolucionan de distinta forma con la temperatura. Asi, el valor de T, aumenta con

la temperatura en el intervalo de 80 K a temperatura ambiente, como se¢ puede

observar en el detalle de la figura 3.33. Por contra, 1; disminuye al incrementar la
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temperatura en el mismo intervalo. En los recubrimientos con 1% de Cu las
caidas de la luminiscencia medidas en el intervalo de temperatura entre 80 K a
290K, tienen también un perfil biexponencial (ver figura 3.33). En este caso, las
constantes de tiempo no muestran una variacién clara con la temperatura,
manteniéndose siempre en valores en torno a '51,32-10'6 Sy 'c,mZ,S-Il{)'5 s. Para
estos recubrimientos con 1% de cobre la intensidad de la emision es baja (debido
a la poca concentracion de Cu presente en el material) y la caida de la
luminiscencia es larga, y por tanto, el nimero de fotones emitidos por unidad de
tiempo es pequefio. Esto produce un espectro ruidoso, por lo que es dificil
realizar ajustes. No obstante, se puede afirmar que la caida es mas rapida que en

el caso de los recubrimientos con un 5% de Cu, como ilustra la figura 3.33.
3.3.2 Medidas de absorcion

Los recubrimientos densificados en aire tienen un espectro de absorcion
equivalente al del substrato sobre el que fueron depositados, como se puede
observar en la figura 3.34. Por contra los recubrimientos tratados directamente en
atmosfera reductora (y que muestran una coloraciéon marr6n) tienen un espectro
de absorcion tipico de la formacion de nanoparticulas de cobre metalico. En el
caso del Cu, el pico de resonancia adscrito a los plasmones de superficie no se
define claramente sino que queda inmerso en el fondo de absorcién debido a las
transiciones interbanda [18,55-57].

Con el objeto de estudiar la estabilidad del centro luminiscente asi como las
propiedades de absorcion de los recubrimientos, una serie de ellos densificados
en aire fueron posteriormente tratados a 300° C en atmdsfera de N,-H; durante 1,
5, 15 y 30 minutos respectivamente. En la figura 3.34 se muestran los espectros
de absorbancia correspondientes a estos recubrimientos, donde se¢ puede
comprobar que el tratamiento térmico posterior a la densificacion en aire, no

produce variaciones importantes en el espectro de absorbancia.
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Figura 3.34 Espectros de absorcidn de recubrimientos de silice con 5% molar de Cu: densificado
en aire a 500° C (@), densificado en atmosfera de Nr-H, (BB, y densificado en aire y sometido
posteriormente a un tratamiento térmico en Ny-H, a 300 °C de | minuto (W), 15 minutos (W) y 30

minutos (®).

3.3.3 Analisis y discusién de los resultados

La inclusidn de cobre en los recubrimientos origina una nueva emision en la
zona visible del espectro. La intensidad de esta emision aumenta linealmente con
la concentracién de cobre en el material, por lo que su origen puede asociarse sin
duda a la presencia del cobre. Los resultados también han mostrado que la
intensidad de la emisién es proporcional al espesor del recubrimiento lo que
sugiere que el cobre debe estar distribuido de forma bastante homogénea por
todo el volumen del mismo. Ademas, al comparar los espectros de emision
tomados en distintas zonas de los recubrimientos con 1%, 3% y 5% molar de Cu,
no se observan diferencias apreciables en el perfil de la banda ni tampoco en su

intensidad, lo que corrobora la anterior afirmacion.
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Cuando los recubrimientos se densifican en atmosfera reductora (N,-H,), la
emision luminiscente no aparece en ¢l espectro, mientras que la absorcion tiene
el perfil caracteristico que produce la presencia de nanoparticulas metalicas de
cobre en el material [18,55-57]. Por tanto, la emisiéon luminiscente no puede
atribuirse a Cu’ sino a los iones Cu’ o Cu".

Diversos trabajos han puesto de manifiesto que la presencia del ion Cu’ en
matrices tanto cristalinas como vitreas, produce una luminiscencia asociada a la
transicién 3d103d94s! [37-39,58-62]. En particular, para matrices de silice se
ha identificado la transicién responsable de esta emisiéon como 1Ag<—>1T2g. El
perfil y la posicion del maximo de la banda de emision dependen en gran medida
de la matriz cristalina en la que se encuentre el Cu, pero la energia de excitacion
apenas varia de una matriz a otra, siempre en el intervalo de 5,0 eV a 5.4 V.
Asimismo, la presencia de Cu” genera una banda en el espectro de absorcién del
material en torno a 1,5 eV [63,64], que en este caso no ha sido observada,
mientras que en la bibliografia no existe ninguna emision adscrita al Cu'? en todo
el espectro visible. Por tanto los resultados parecen indicar que en los
recubrimientos densificados en aire, el cobre se encuentra en forma de Cu+,
siendo éste el responsable de la emision luminiscente caracteristica de estos
recubrimientos.

Como ya hemos indicado, la posicién del maximo de emision luminosa
adscrita al Cu+, depende fuertemente del tipo de matriz en el que se encuentre.
Asi, se han observado emisiones luminiscentes debidas al Cu en distintos
materiales, con el maximo ¢n la zona violeta [61], azul [60] y verde del espectro
[59,62]. Si bien todas estas emisiones se originan por una transicién electronica,
el tipo de simetria de la posicion en que se encuentra el ion Cu' en la matriz
determina en gran medida el maximo y el perfil de la banda de emisiéon. En
concreto, para una matriz de silice, el ion Cu en una posicion con simetria
cubica da lugar a una emision centrada en la zona violeta-azul del espectro (~2,7-
3,2 eV), mientras que las posiciones con simetria tetragonal desplazan la banda
de emision hacia menores energias (zona verde del espectro). Puesto que para los

recubrimientos el maximo de la emisién se encuentra en 2,33 eV (530 nm)
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suponemos que la mayoria de los iones Cu’ se encuentran en posiciones con
simetria tetragonal o tetragonal distorsionada [59]. Esta altima posicion seria la
mas probable ya que el Cu tiende a colocarse en posiciones intersticiales de la
red vitrea o en los poros generados al eliminar la materia organica durante el
tratamiento térmico.

El modelo desarrollado para explicar la caida de la luminiscencia de los
iones Ag, es también vélido para el caso de los recubrimientos con Cu (de hecho
inicialmente fue desarrollado para la luminiscencia de los iones Cu' en matrices
cristalinas). Las caidas de luminiscencia correspondientes a recubrimientos con
5% molar de se ajustaron a los resultados obtenidos por simulacién con el
programa CAIDA.BAS como se habia hecho en el caso de la plata (seccion
3.2.3). Para ello se estimé la fraccion de transiciones radiativas y no radiativas
integrando el area bajo la curva de caida de la luminiscencia. Los resultados de

este calculo se muestran en la tabla 3.5

T(K) Int. integ.
(u.a)
80 1
120 0,98
160 0,95
210 0,94
260 0,92
290 0,91

Tabla 3.5 Intensidad integrada (drea bajo la curva de caida de la luminiscencia) de la emision en

funcion de la temperatura de los recubrimientos con 5% Cu.

A partir de estos datos se ajustaron las curvas de caida de la luminiscencia a

distintas temperaturas considerando la existencia de procesos no radiativos tal y
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como se hizo para los recubrimientos con plata. En esta ocasion los parametros

que permiten el mejor ajuste son los siguientes:

&0.02 eV
04,=3.2 10*s".
A3=2.1510%s".
p2=2910° s,

Al igual que en el caso de la plata, la intensidad de la emision luminiscente
permite estimar el valor de f;,1/3;. Sin embargo los valores individuales de cada
unos de ellos se eligen de forma que se obtenga el mejor ajuste posible. Estos

valores se dan en la tabla 3.6

T(k) fos' fus'

80 0 0

120 400£50 200£50
160 80050 250450
210 (1+0,110° 400+50
260 (1,3£0,1) 10° |  800+100
290 (1,8+0,1)10° | (1+0,1)10°

Tabla 3.6 Probabilidades de transicion no radiativa entre los estados excitados y el estado fundamental
para los recubrimientos de SiO;+5%Cu.

La figura 3.35 muestra los resultados obtenidos experimentalmente y a
partir de la simulacién para los recubrimientos con 5% Cu molar. Como se puede
comprobar, al variar unicamente la temperatura y mantenicndo constantes el
resto de parametros, se pueden reproducir las curvas experimentales en el
intervalo de 80 K a 294 K.

Podemos concluir por tanto, que el diagrama de niveles energéticos

propuesto para el cobre resulta adecuado, lo que ha permitido determinar las
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probabilidades de transicién asi como el desdoblamiento de los niveles
energéticos del estado triplete. Los valores que hemos obtenidos para las
probabilidades de transicion radiativas son del mismo orden de magnitud que los
correspondientes al ion Cu” en matrices cristalinas de haluros alcalinos como
LiC1[37, 64], NaCl [38, 61] y NaF [39].

Las medidas de absorcion oOptica han mostrado que la presencia de
nanoparticulas de cobre también puede detectarse mediante esta técnica. En
este caso, al no definirse bien el pico de resonancia de Mie, no se puede llevar a
cabo un anélisis de la forma de dicho pico (posicién, semianchura, etc) por lo que
la informacién sobre el tipo de nanoparticulas es mas limitado. Sin embargo,

hemos comprobado que los recubrimientos densificados en aire y sometidos
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Figura 3.35 Caida temporal de la luminiscencia de un recubrimiento de SiO2+5%Cu a distintas
temperaturas. La linea corresponde ol ajuste segtin el modelo descrito con pardmetros A;=3,2-10" s

L A3,=21510° 5%, p;3=2,910° 5/, £=0,02 ¢V
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sometidos posteriormente a tratamientos térmicos en atmosfera reductora apenas
provocan la formacién de estos precipitados metilicos. Esto significa que el
grado de estabilizacion del ion Cu' dentro de la matriz vitrea es mayor que para
el ion Ag". Este resultado era de esperar si consideramos que el potencial redox

para el cobre es menor que para la plata.

3.4 Recubrimientos de silice con oro

Los recubrimientos de silice con distintas cantidades de oro mostraron un
color rojo como se puede comprobar en la fotografia de la figura 3.36. La
intensidad de esta coloracion aumenta con la concentracién de oro introducido en
el material. Ademas, observamos que este color rojo ya aparecia en ¢l sol a partir
del cual se obtuvieron los recubrimientos. Independientemente de los precursores
utilizados, el tratamiento térmico o las concentraciones, no se pudieron obtener

recubrimientos incoloros.

3.4.1 Medidas de luminiscencia

En todos los recubrimientos con oro aparece la luminiscencia adscrita a la
silice. No se observd ninguna otra emisiéon que apareciera sistematicamente en
los mismos. Unicamente los recubrimientos de mayor espesor mostraron una
débil sefial en la zona visible del espectro al ser excitados con luz ultravioleta.
Como se muestra en la figura 3.37, al excitar con luz de energia entre 4,25 ¢V y
5,1 eV aparece una banda con el maximo en torno a 2,9 €V. La baja intensidad de
esta emision impide determinar con precision la posicion del maximo de la
emision. Por la misma razén no se pudieron obtener espectros de excitacion
correspondientes a esta emision. No obstante, observando la figura 3.35 se puede
comprobar que la razén sefial/ruido (S/R) es mayor para la excitacion de 4,5 eV,

por o que el maximo de excitacion debe estar cercano a este valor.
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Figura 3.36 Fotografias de recubrimientos de silice con distintas cantidades de oro: (a) 0,1% Au,

AUOIBYY; (b) 1% Au, AUIGVY; (c) 5% Au, AUSAV?.
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Figura 3.37 Espectros de emision de recubrintientos de 95%SiOr-5%Au  excitando con luz de distintas

~energias : (a) 5,05 eV; (b} 4,88 eV; (c}4,51 eV; (d) 4,27 eVy (e) 4,13 eV’
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Durante las medidas de luminiscencia se comprobé que la emisién depende
en gran medida de la posicién en que se coloca la muestra dentro del equipo
experimental. Este comportamiento, junto con el hecho de que la luminiscencia
no aparezca sistematicamente, nos induce a pensar que puede existir algiin tipo
de artefacto geométrico involucrado en los espectros y dudar por tanto del origen
luminiscente del mismo. Asimismo, en la bibliografia no se encuentran muchos
datos sobre emisiones luminiscentes relacionadas con el oro [65-67]. Sin
embargo, los espectros obtenidos son similares, tanto en la posicion como en el
perfil, a otros ya publicados en muestras de silice con oro, preparados via sol-gel
[65]. En este caso, la luminiscencia se observé en un sol de Au (con particulas de
oro de diametro medio 18 nm) preparado a partir de HAuCl,-3H,0 y estabilizado

con citrato sddico.
3.4.2 Medidas de absorcion optica

Todos los recubrimientos mostraron una banda de absorcion asociada al
color pirpura de los mismos y centrada en la zona verde del espectro. La
intensidad de esta banda crece al aumentar el espesor de los recubrimientos y la
concentracion de oro presente en los mismos. La figura 3.38 muestra un espectro
de absorbancia tipico en el que se puede observar dicha banda.

Esta banda de absorcion ha sido investigada ampliamente y su origen ha
sido atribuido a la formacion de nanoparticulas metalicas de oro [18, 65-75]. La
existencia de estas nanoparticulas fue confirmada por microscopia electronica de
transmision. En las micrografias de la figura 3.39 obtenidas mediante réplica en
pelicula de carbono y tomadas en la zona central y en los bordes para
recubrimientos de silice con 5% molar de Au, se puede observar el aspecto de
estas nanoparticulas. Asi, para la zona central, las particulas son esféricas y se
encuentran distribuidas homogéneamente con una distribucion de radios
comprendida entre 15 y 60 nm, siendo el radio medio 25 nm. Por contra, en la

zona de los bordes, las particulas aparecen agregadas formando cadenas. En este
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caso, hay particulas de un tamafio aproximado de 8 nm, que coexisten con otras
de radio diez veces mayor.

Al igual que en el caso de los recubrimientos de silice con plata, la absorcién de
estas particulas metélicas, es debida a la resonancia plasmones de superficie o
resonancia de Mie. Existen diversas teorias sobre el perfil de esta banda de
absorcion y su relacion con la microestructura del material, que en general
atribuyen un perfil lorentziano a dicha banda (en el capitulo 4 estas teorias seran

objeto de un estudio mas detenido).

Asi, seglin Doremus [76], el coeficiente de absorcién debido a un conjunto de
particulas metalicas de dimensiones mucho menores que la longitud de onda de

la luz incidente (A) viene dada por:

"TWIII[IIIIJ!TIII!I\|\I\Ii|tli|i

T | 0 L] I T 7 T I T T

II!\IIlJl[III!IIl

Coef. absorcion (u.a.)

II!llIIIIilJllI\Illllrlrllllllll

10 15 20 25 30 35 40
Energia (eV)

Figura 3.38 Espectro de absorcion de un recubrimiento de SiOy+5%Au molar densificado en atmésfera

de N Q—H 2
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Figura 3.39 Micrografias de transmision correspondientes a recubrimientos de 95%S5i0,-5%Au
tomadas sobre replica en pelicula de carbono: (@) y (c) en la zona central, () y (d) en la zona del borde

del recubrimiento.

donde €, y €, son la parte real e imaginaria de la funcion dieléctrica del metal
respectivamente, €, €s la constante dieléctrica del medio en el que se encuentran
las particulas y Q es la fraccion de volumen que ocupan dichas particulas. A
partir de esta ecuacidn, se compruecba que ¢l perfil de la banda de absorcion debe
ser lorentziano. Sin embargo en el caso del oro, existe una absorcion debida a las
transiciones interbanda [18,53,74,77,78] que se sobrepone a la absorcion de
plasmones de superficie, dando origen a una banda asimétrica. La figura 3.40
muestra un espectro de absorcidn tipico de un recubrimiento con oro, en el que
aparecen separadas, la absorcion debida a los plasmones de superficie
(resonancia de Mie) y la debida a las transiciones interbanda.

Los espectros de absorbancia de los recubrimientos con 1% molar de Au se
ajustan a una banda de perfil lorentziano en la zona del espectro en que las
transiciones interbanda no producen absorcion (esto es, por debajo de 2,4 eV).
Como muestra la figura 3.41, la posicion del maximo de absorcién no varia con
¢l espesor, mientras que la FWHM tiene una ligera tendencia a decrecer con el

mismo.
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Para los recubrimientos con 5% molar de Au, el espectro de absorcién no
pudo ser ajustado a una banda lorentziana. En este caso, el maximo de absorcion
se desplaza de 2,35 ¢V 2,26 eV (de 528 a 548 nm) al aumentar el espesor del
recubrimiento, mientras que la FWHM crece, como puede observarse en la

misma figura. Para conseguir un ajuste aceptable del espectro de absorcion

mllll[illliill]lllllIIII_

Coef. absorcién (u.a.)

A U, ~‘:| cl o ey

10 15 20 25 30 35
Energia (eV)

Figura 3.40 Espectro de absorcién de un recubrimiento con 5% molar de Au (-@), en el que se
han separado la absorcién debida a la resonancia de los plasmones de superficie y la contribucion de las

transiciones interbanda (lineas a trazos).

se necesitan dos bandas de perfil lorentziano. La evolucion de los parametros de
estas bandas con el espesor se muestra también en la figura 3.41.

Los recubrimientos con 1% Au no densificados (esto es, secados al aire a
60°C), mostraron un espectro de absorcion con el maximo en 2,31 eV (535 nm) y
dos hombros en 2,1 eV ( 590 nm) y 2,21 eV (560 nm), como se ve en la figura
3.42. Dichos espectros pueden ajustarse a la suma de tres componentes de perfil

lorentziano.
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Figura 3.41 Posicion del mdximo y FWHM para el ajuste del espectro de absorcion de un recubrimiento
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con 1%Au (V) y 5%Au (@y B a una y dos bandas lorentzianas respectivamente.

Algunos recubrimientos con 1% de Au densificados en aire, fueron
posteriormente sometidos a un tratamiento térmico en atmosfera reductora
(10%N,-90%H,) a 500°C durante 1, 5 y 30 min. La intensidad de la absorcién
aumenta con la duracion del tratamiento térmico, mientras que la posicion del

maximo permanece en torno a 526 nm sin que varie apreciablemente tras los

tratamientos, como se puede comprobar en la figura 3.43.

120



Espectroscopia Optica de recubrimientos de silice con metales nobles

Coef. absorcion (u.a.)

| ! | | L1 1
220 240 2,60
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l F

Figura 3.42 Espectros de absorcion normalizados de recubrimientos de Au (a) secados a 60°C y (b)
posteriormente densificados a 500°C. Las lineas continua representa un afuste a tres y una lorentziana

respectivamente. (Curvas desplazadas).
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Figura 3.43 Espectros de absorcidon correspondientes a recubrimientos con 1% de Au densificados en

aire y tratados posteriormente en atmésfera de N2-H2 a 500°C durante: (@) I min (@) 5 miny (4) 30

min.
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3.4.3. Analisis de los resultados y discusion

La sefial luminiscencia observada en los recubrimientos con oro, que
aparece s6lo en algunas muestras y no de forma sistemadtica, seria debida a la
presencia de nanoparticulas metalicas y en ningun caso al Au®". A partir de los
resultados se puede concluir que en los recubrimientos con Au, no se puede
estabilizar el ion Au’" en la matriz, sino que ya en el sol, se reduce
mayoritariamente a Au’, con la posterior difusién y formacién de particulas de
oro metalico. No obstante, las medidas de absorcion optica han demostrado que
una vez densificado el recubrimiento, el tratamiento posterior en N,-H,, aumenta
la intensidad de la absorbancia. El tratamiento térmico en atmdsfera reductora
puede tener dos efectos sobre el estado del oro:(a) Reducir el oro que se
encontrara afin en forma de Au' y que se incorpore a las nanoparticulas, (b)
facilitar la agregacion de las particulas metélicas para dar origen a otras mayores.
En el siguiente capitulo se realiza un estudio mas detallado sobre el crecimiento
de las particulas metalicas y su influencia en la absorcién del material. A partir
de los resultados de dicho estudio, se concluye que para una cantidad de oro fija
en forma de nanoparticulas, si estas se unen formando particulas de mayor
tamafio, la intensidad de la absorcion (area bajo la curva) no aumenta.

En los recubrimientos con 1% de Au cuyas curvas de absorcién se dan en la
figura 3.43, observamos como el area de dicha curva aumenta hasta que el
tratamiento llega a 15 minutos. A partir de este tiempo, el drea ya no aumenta.
Este comportamiento nos induce a pensar que tras el tratamiento de 15 minutos a
500° C en atmdsfera reductora, se consigue que practicamente todo ¢l oro se
reduzca y pase a formar parte de las nanoparticulas metalicas.

La teoria de Mie predice que la anchura de la banda de absorcion debida a
los plasmones de superficie esta relacionada con el radio de las particulas segin:
R=vg/Awy, siendo vg la velocidad de Fermi del metal ( 1,39-10]5 nm s’ para ¢l
oro), y Amy, la FWHM de la banda |18, 53, 66,74-79]

Asi, para el caso de los recubrimientos con 1% de Au, el tamafio de las

particulas se podria evaluar entre 4 y 10 nanémetros. Al aumentar ¢l espesor de
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los recubrimientos, la semianchura de la banda tiende a disminuir, lo que estaria
en concordancia con el hecho de que al haber una mayor cantidad de oro, se
forman grandes més grandes durante el tratamiento de densificacién. La posicién
del maximo de absorcién no viene determinada unicamente por las caracteristicas
de las particulas metalicas formadas sino también por la constante dieléctrica del
medio en el que se encuentran (en concreto para particulas con un radio inferior a
20nm, el maximo se encuentra a la energia en que £,=-2¢g,, siendo &; la parte real
de la funcién dieléctrica del metal y ¢, la constante dieléctrica del medio).
Durante la densificacién, se elimina una gran parte de la materia orgéanica
presente en el recubrimiento que tiene un elevado indice de refraccion por lo que
la constante dieléctrica del medio (&,=r’) disminuira, lo que justificaria un
desplazamiento del méximo de absorcion hacia menores energias, como el que se
observa experimentalmente.

Para los recubrimientos con 5% de Au, se comprueba que la FWHM tiende
a aumentar con ¢l espesor. Asimismo, y aunque las particulas metalicas formadas
son mayores que en los recubrimientos con 1% de Au, la FWHM es claramente
mayor. Por tanto en este caso, la estimacion del tamafio coloidal a partir de la
expresion R=vp/Awmy, es incorrecta. De hecho, en las micrografias de la figura
3.37, se comprueba que la distribucion de tamafios de particula es bimodal,
existiendo un conjunto de particulas con un radio en torno a los 10 nm, junto con
otro tipo de particulas mucho mayores, entre 75-100 nm de radio. Esta doble
naturaleza de las particulas podria ser la responsable del caracter compuesto del
espectro de absorcidn, que se ajusta a la suma de dos lorentzianas. Como ya
hemos dicho existen una gran cantidad de teorias | 18-20] que relacionan la forma
del espectro de absorcidon con la geométria y distribucion d las nanoparticulas
metalicas. Por ello, en el siguiente capitulo se hace un estudio mediante esas
teorias de los perfiles de la banda de absorcidn y se desarrolla un nuevo modelo
sencillo que sea adecuado para el estudio de las nanoparticulas en los
recubrimientos preparados por sol-gel, esto es: nanoparticulas de menores de 100
nanémetros de radio, distribuidas deforma mas o menos homogénea con una

forma no completamente esférica.
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3.5 Conclusiones

El método sol-gel es una nueva técnica para preparar recubrimientos de
matriz vitrea conteniendo iones metalicos. Mediante esta técnica se obtienen
recubrimientos con espesores homogéneos y facilmente controlables. Asimismo,
se pueden recubrir piezas con geometrias complicadas y en un cierto intervalo de
concentraciones, permite distribuir los iones metalicos homogéneamente por toda
la matriz. Estos sistemas presentan una gran variedad de propiedades Opticas, que
pueden ser modificadas a voluntad, controlando el estado de oxidacion del metal
mediante tratamientos térmicos en una atmosfera adecuada. Junto a todas estas
ventajas de los recubrimientos, sus propiedades mecanicas, en particular la
adherencia, asi como su resistencia a la corrosidn, los convierten en elementos
muy interesantes para la aplicacion tecnoldgica en el desarrollo de sensores
Opticos, sistemas antirreflectantes, y otras aplicaciones.

En el caso de la plata, el método sol-gel permite estabilizar los iones Ag"
dentro de la matriz o bien inducir su reduccién y la formacién de nanoparticulas
metalicas en la misma. Ambos estados dotan a los recubrimientos de interesantes
propiedades Opticas. Para la plata, la emision adscrita a la transicion 4d'’«>4d°
5s' se produce en el ultravioleta por lo que podria ser un sistema interesante en ¢l
desarrollo de laseres UV. La técnica sol-gel permite ademas estabilizar (al menos
de forma parcial) el ion Ag’ de forma que el sistema pueda funcionar en
condiciones reductoras.

Andlogamente para los recubrimientos con cobre, también se puede
conseguir que este ion permanezca en forma de Cu®, dando origen a una emisién
que en este caso tiene lugar en la zona visible del espectro. La intensidad de esta
emision puede ser controlada utilizando los precursores adecuados para el metal.
En el caso del Cu’, la resonancia de Mie del metal, da lugar a un débil pico de
absorcion que queda inmerso en la absorcion debida a las transiciones
interbanda, por lo que su principal utilidad es la deteccion de la presencia de

nanoparticulas de Cu.
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En el caso del oro, no ha sido posible estabilizar el ion Au® dentro del
recubrimiento, sino que ya en la etapa de formacion del sol, comienza a
reducirse. Por tanto el método sol-gel sera util, para creacion de nanoparticulas
de oro, que presentan susceptibilidad de tercer orden (respuesta no lineal a los
campos electrmagnéticos). En este sentido, uno de los objetivos a conseguir, es
obtener recubrimientos con una distribucién homogénea de las particulas.

Las espectroscopias opticas de fotoluminicencia y absorbancia son
elementos de andlisis muy utiles en el estudio de estos materiales. Resulta
particularmente interesante la capacidad de las técnicas para determinar el estado
de valencia de los iones metalicos. Esta informacion no es facil de obtener
mediante otras técnicas de caracterizacion morfolégica, tratindose ademés de una
técnica no destructiva, lo que potencia su interés como método de analisis. La
respuesta Optica de estos recubrimientos no es sencilla, al haber contribuciones
provenientes del substrato sédico calcico, de la matriz de silice y de los iones
metdlicos. El estudio o6ptico de estos sistemas con distintos dispositivos
experimentales y en particular, utilizando pulsos de excitacion de diversa
duracion, ha permitido separar las distintas contribuciones y hacer un analisis de
cada una de ellas por separado.

Asimismo, los modelos propuestos para describir el proceso luminiscente
de los iones Ag" y Cu’ en matrices cristalinas han sido adaptados para el estudio
de la luminiscencia en matrices vitreas (incorporando la posibilidad de
desexcitaciones no radiativas). El nuevo modelo, describe correctamente las
propiedades luminiscentes de los recubrimientos y ha permitido obtener

informacién cualitativa sobre el proceso de emision de estos sistemas.
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Capitulo 4

Estudio de la absorcion de
nanoparticulas metalicas

4.1 Introduccion

Al introducir particulas metalicas con tamafios comprendidos entre 1 nm y
~1 pm en el seno de una matriz dieléctrica, las propiedades fisicas del dieléctrico
se ven fuertemente modificadas respecto a las del material puro [1-18]. Desde
que se comenzaron a estudiar las propiedades Opticas inducidas por la presencia
de estas nanoparticulas, se han desarrollado numerosos modelos para explicarlas
(para una revision general se puede consultar [1]). De todas ellas, el mas general
se basa en la teoria desarrollada por Mie a principios de siglo [1-3,19]. Esta teoria
resuelve las ecuaciones de Maxwell en la particula, imponiendo las condiciones
de frontera apropiadas en la intercara matriz-particula. No obstante, hasta el
desarrollo de los ordenadores, los resultados de dicha teoria no se han podido
computar con exactitud. Por ello, gran parte del resto de teorfas desarrolladas son
casos particulares de la teoria de Mie, en donde se realizan algunas
aproximaciones con objeto de simplificar los calculos, limitando el estudio a un
determinado intervalo de tamafios de particula. Una de estas es la llamada

aproximacion dipolar, [20,21] valida para particulas con tamafios de algunos nm
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(tipicamente entre 1 y 30 nm, si bien estos valores dependen del metal del que se
trate). Esta aproximacion se utiliza con frecuencia, ya que da resultados
practicamente coincidentes con los de la teoria de Mie en el intervalo de radios de
particula indicado pero con calculos mucho mas reducidos.

En la mayoria de los modelos desarrollados para calcular las propiedades de
absorcion optica, las nanoparticulas vienen descritas por una funcién dicléctrica
g(w) (a excepcion de aquellas teorias que resuelven numéricamente la ecuacioén
de Schroedinger para los electrones de conduccion [22,23]). Esta funcién
dicléctrica va a depender del tamafio de las particulas debido a una serie de
fenémenos que hacen que la particula se scpare del comportamiento ideal que
propone el modelo de electrones libres de Drude-Sommerfeld [24], por lo que su
funcién dieléctrica no sera la misma que la del material masivo.

La mayor desviacion del comportamiento éptico predicho por la teoria de
Mie se debe normalmente inhomogeneidades en el material como la formacién de
aglomerados de particulas [1,25-27]. En general, los recubrimientos preparados
por la técnica de sol-gel permiten obtener distribuciones espaciales de las
particulas bastante homogéneas [28-31], por lo que la tcoria de Mie resulta
especialmente adecuada para el estudio de esos materiales [18-21]. Por ello
hemos realizado un estudio sistematico de las propiedades opticas de absorcion
de nanoparticulas de plata y oro en el seno de una matriz de silice, para particulas
con radios comprendidos entre 1 y 100 nm, Los resultados obtenidos mediante
csta teoria, han sido analizados y comparados con las predicciones de los
modelos aproximados, estableciendo sus diferencias y su limite de validez.

La generalizacion de la teoria de Mie al caso de particulas no esféricas
resulta muy compleja, por razones que se explicaran en la siguiente seccién. Sin
embargo, dentro del marco de la aproximacion dipolar, hemos podido desarrollar
un nuevo modelo sencillo que tiene en cuenta tanto los efectos de la geometria de
las particulas como de la homogeneidad de su dispersion dentro de la matriz. En
la seccion 4.3 se presenta este modelo y se comparan los resultados obtenidos a

partir del mismo, con medidas experimentales.
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A continuacion se incluye un breve resumen de la teorfa de Mie aplicada a

las propiedades opticas de nanoparticulas metalicas en matrices dieléctricas.

4.1.1 Teoria de Mie

A principios de siglo (1906) Mie desarrollé una teoria para calcular la
absorcion y dispersion (scattering) de la luz por nanoparticulas metélicas en el
seno en una matriz dieléctrica [1-3]. Pese al tiempo transcurrido, esta teoria sigue
teniendo vigencia hoy en dia, y ha sido tomada como base para el desarrollo de
nuevos modelos que permitan estudiar las propiedades oOpticas de este tipo de
materiales compuestos [1,2,32-34].

La teoria de Mie se basa en las siguientes hipotesis:

-Primera: Supone que la luz dispersada por las nanoparticulas, tiene la misma
energia que la luz incidente. Esta hipotesis implica despreciar el efecto Compton,
efecto Raman, transiciones cuanticas, dispersion incldstica, etc.

-Segunda: Se desprecian efectos de dispersién muitiple, suponiendo que la luz
que incide sobre cada particula es esencialmente luz del haz incidente. Esta
segunda hipétesis permite establecer un principio de linealidad, esto es,
considerar que la luz dispersada o absorbida por M particulas es M veces la
dispersada o absorbida por una de ellas.

-Tercera: Las nanoparticulas son homogéneas y esféricas. La homogeneidad es
necesaria para poder describir las particulas mediante una funcién dieléctrica
g(@,R) mientras que la suposiciéon de esfericidad es necesaria para que el
problema tenga una simetria que permita resolver las ecuaciones de Maxwell.

Mie separo6 el problema fisico de la propagacion de ondas electromagnéticas
del problema de la interaccién onda-materia de la siguiente forma: Supone la
particula descrita por una funcién dieléctrica &(w) sin considerar el problema del
movimiento de los electrones dentro de la misma. A partir de aqui, resuelve las
ecuaciones de Maxwell dentro del material, imponiendo las condiciones de
frontera adecuadas en la intercara particula-matriz. L.as secciones eficaces de

dispersion y extincién de una particula vienen entonces dadas por [1,2]:
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o, =%i(2L+I)Re[aL +5,] )
L=1
2 of
04 =22 2 @L+Da, [ + (o] @
I=1
O.a'bs = o-exl - O-dr's (3)

donde £ es el nimero de onda de la radiacion incidente k&=2n/A, y a7 y b 7 son los

llamados coeficientes de Mie. Estos coeficientes tienen la siguiente expresion:

_ m¥, (m)¥, (x) =\, ()P, (x)
m¥, (mx)?h, (x)— TL (mx)n,, (x)

@

a,

p o T, @) ~m¥, (), @)

En estas expresiones, m=n/n,,, siendo n el indice de refraccién complejo del
metal y n,, el indice de refraccion real de la matriz, y x es el lamado factor de
tamatio x=kR=2nR/A, que determina el tamafio relativo de la nanoparticula y la
longitud de onda de la radiacién incidente. Las funciones wy (2) y n77(2) son las
funciones cilindricas de Riccati-Bessel [35,36] que se calculan a partir de las
funciones de Bessel, de Neumann y de Hankel. Las expresiones para estas
funciones vienen dadas en el apéndice 3. La apariciéon de estas funciones en la
solucién del problema se debe a la simetria cilindrica del sistema que forman las
nanoparticulas esféricas con la direccion del haz incidente. Sin la suposicion de
que las particulas deben ser esféricas, el problema pierde la simetria cilindrica y
las ecuaciones de Maxwell no pueden resolverse analiticamente. Se han realizado

algunos intentos de extender la teoria de Mie a particulas no esféricas [1,37-39],
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pero los calculos se complican enormemente ya que al perder la simetria esférica

hay que definir un tensor de constante dieléctrica.

El coeficiente de absorcion del material, «, se calcula utilizando la

linealidad impuesta en las hipotesis.

a= po-ab.v (6)

donde p es la densidad de particulas en el material y ogps la seccién eficaz de

absorcion del material dada por (3).

Debe tenerse presente que las ecuaciones de Mie sélo resuelven el problema
fisico de interaccion onda-materia. El comportamiento dieléctrico de las
particulas dependera 16gicamente del tamafio de las mismas. Ese comportamiento
debe estar descrito por su funcion dieléctrica &(w), por lo que en realidad
tendremos una funcién &(@,R).

Por tanto, al estudiar las propiedades de absorcion Optica desde el punto de
vista de la teoria de Mie, tenemos dos dependencias con el tamafio de la particula:
una intrinseca al modelo, en el que el factor de tamaifio x depende directamente de
R, y otra extrinseca, debida a que la funcion dieléctrica, &(@ R) que utilizamos
para describir las nanoparticulas, también depende de R (y los coeficientes de
Mie dependen de n =+ ). Como se verd mas adelante, para particulas pequefias
(con un radio inferior a unos 25 nm) la dependencia de la funcién dieléctrica
&(m,R) con el radio de las particulas es muy acusada, mientras que para particulas
de mayor tamaifio, la funcién dieléctrica es practicamente la misma que la del
material masivo y por tanto apenas varia con ¢l tamafio de las particulas.

De acuerdo con las anteriores ecuaciones, la absorcion del material se puede
describir matematicamente por una serie cuyos términos corresponden al
desarrollo multipolar de la carga de las particulas. Esta interpretacion no fue dada
hasta 60 afios después [1,40], ya que como hemos dicho, Mie no estudio el

problema del movimiento de los electrones dentro de las particulas, limitindose a
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describirlas mediante la funciéon &(@R). Las nanoparticulas son eléctricamente
neutras por lo que el término monopolar (L=0) es siempre nulo, siendo el término
dipolar (L=1) el primero de la serie y el que determina el comportamiento 6ptico

del material cuando las particulas son pequefia.
4.1.2 Funcién dieléctrica de nanoparticulas metalicas

En el modelo de Drude-Sommerfeld {24] para un gas de clectrones se
calcula la funcioén dieléctrica de los metales suponiendo que sélo los electrones
de conduccidn contribuyen a la misma, sin que los demds electrones tengan
inﬂliencia alguna sobre las propiedades dieléctricas del material. Fsta hipotesis

conduce a una expresion de la funcion dieléctrica de la forma:

2

w
s@)y=1-——=2— (8
@ +ioy

donde wp es la frecuencia de plasma del metal y y es la constante de
amortiguamiento de las oscilaciones plasménicas, que depende de la sustancia
metalica considerada. Cuando ¢l radio de la particula es del mismo orden de
magnitud que la amplitud de las oscilaciones, el recorrido libre medio de los
electrones, /, se ve modificado por los choques con las paredes de la particula.
Entonces aumenta el amortiguamiento de las oscilaciones plasmonicas. En
concreto, se suecle dar una dependencia de la constante de amortiguamiento con el
radio de las particulas de la forma

Vi
?’=3’0+“}”§“ %)

donde jy, corresponde al valor de la constante de amortiguamiento para el

material masivo, de forma que la ecuacion (8) pasa a ser:
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w@
e, R)=1- r (10)
o + iw(;yo +v—FJ
R

A diferencia de los metales alcalinos, los metales nobles no tienen el
comportamiento ideal descrito por la teoria de Drude, sino que hay una parte de
la constante dieléctrica debida a las transiciones electrénicas interbandal. Dicha
contribucion depende de una serie de valores y su calculo requiere evaluar
previamente varios promedios sobre la zona de Brillouin [1,41]. Recientemente
se ha propuesto un método sencillo para calcular (@ R) a partir del valor de la
constante dieléctrica del material masivo [20]. En una primera aproximacién, se
puede suponer que la contribucion de las transiciones interbanda a la funcién
dieléctrica del material es independiente del radio de las particulas (en ¢l caso de
la plata, para radios mayores de 1 nm esta suposicién ha sido comprobada

experimentalmente). Asi, la funcion dieléctrica de una nanoparticula pasara a ser:

@
g(w, Ry=1- . + X (11)
»® + iw[yo + v—FJ
R

donde 7, corresponde a la contribucién de las transiciones interbanda. Para el

caso concreto del material masivo (R—0),

2

(4]
Smas ((03R) = ] - 2 p + zint (12)
w +ICUJ’0

y despejando de esta tltima ecuacién Xy y sustituyendo en la ecuacién (10)

tenemos.

@ @ ‘
&@,R) = &, (@) +—5—— - ? (13)
o’ +ioy, . v,
(43 +l(0(}/0 +R]
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donde los valores de ¢, as{ @ R) pueden medirse experimentalmente [29].

4.1.3 Programa MIE.BAS

Para calcular el coeficiente de absorcion de acuerdo con la teoria deMie,
modelo, se desarrollé una aplicacién informaética llamada MIE.BAS. Se trata de
un programa en BASIC que hemos desarrollado para evaluar las propiedades de
absorcion Optica de nanoparticulas metélicas en el seno de una matriz dieléctrica.
Una vez indicados los parimetros del célculo (radio de las nanoparticulas y la
constante dieléctrica del medio), el programa calcula la funcidén dieléctrica de la
particula de acuerdo con el modelo propuesto en [20]. Para ello se utilizan los
datos de la constante dieléctrica del metal. Posteriormente el progrma utiliza esta
funcion para hallar el coeficiente de absorcién del material. Ademas de los
parametros indicados, el programa permite elegir el nimero de términos de la
serie (ecuaciones 1 y 2) que se desean utilizar en el cédlculo. Asi, se puede
determinar la contribucidn de cada uno de ellos al resultado final y establecer los
limites de validez de las distintas aproximaciones. Para asegurar el correcto
funcionamiento del programa se reprodujeron los coeficientes de Mie (ecuaciones
4 y 5) ya publicados en [42]. En el apéndice 3 se encuentra una descripcion mas
detallada del programa, asi como el listado del codigo.

Acontinuacién presentamos los resultados del estudio para nanoparticulas

de plata y oro.
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4.2 Estudio de la absorcidon de nanoparticulas mediante
la teoria de Mie

4.2.1 Nanoparticulas de plata
4.2.1.1 Efecto del radio de las particulas

Utilizando la teoria de Mie calculamos las curvas de absorcion Optica
correspondientes a nanoparticulas esféricas de plata(con radios comprendidos
entre 0,1 y 100 nm) en el seno de una matriz de silice (»=1,47). Se obtuvieron por
separado las contribuciones de cada uno de los ocho primeros términos del
desarrollo (ecuaciones 1 a 3). En el intervalo de radios estudiado, solo los cuatro
primeros términos tienen valores significativos. Las figuras 4.1, 4.2 y 4.3
muestran los espectros de absorcién y la contribucion de los primeros términos
por separado para particulas de distintos radios.

Como se puede comprobar, para radios inferiores a 30 nm, sé6lo el término

dipolar contribuye a la absorcion del material. A partir de este valor del radio, el
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Figuras 4.1-4.3 Coeficiente de absorcidn correspondiente a nanoparticulas de plata en una matriz de
silice de distintos radios entre 1 y 100 »m, calculadas de acuerdo con la teoria de Mie. Para cada valor

del radio se muestra por separado la contribucion de cada término del desarrollo al espectro. Las curvas

correspondientes a cada valor de R han sido normalizadas.

140




Estudio de la absorcion de nanoparticulas metilicas

término cuadrupolar también contribuye ostensiblemente al espectro, y para
valores del radio superiores a 70 nm el término octupolar tampoco puede
despreciarse. Por ultimo a partir de 100 nm el siguiente término del desarrollo
también contribuye al espectro. Ademas de estas bandas, en las figuras 4.1 a 4.3,
se puede observar una absorcidn para energias superiores a 3,9 eV que
corresponde a las transiciones interbanda. De la observacion conjunta de las tres
figuras se comprueba como a medida que el radio de las particulas crece, la
intensidad relativa de la absorcion debida a las transiciones interbanda respecto a
la banda de resonancia aumenta. Este comportamiento puede interpretarse como
la evolucidon de las particulas hacia el estado de material masivo (del cual son
caracteristicas las transiciones interbanda).

La dependencia del coeficiente de absorcién con el radio de las particulas se
presenta en la figura 4.4. En esta figura se muestra la intensidad del maximo de
absorcion en funcién del radio de las particulas y considerando una cantidad de
metal fija en el material suponiendo que dicha cantidad se encuentra formando
nanoparticulas de diferentes radios (por tanto, €l niimero de particulas es en cada
caso proporcional a R'3). Es preferible mostrar los resultados de esta forma, pues
ésta es la situacion en los recubrimientos preparados por sol-gel, en los que la
cantidad de metal es constante y mediante tratamientos térmicos se forman y
crecen las particulas. Como se puede observar en la figura 4.4, la absorcion en el
maximo crece con el radio hasta que éste alcanza los 10 nm, pasando a disminuir
con R a partir de este valor. Sin embargo, si consideramos el 4rea bajo la curva de
absorcion (detalle de la figura 4.4), observamos que é&sta disminuye
monoétonamente con el radio de las particulas (aunque para radios inferiores a 10
nm, la tendencia no es clara). Este comportamiento se puede explicar
considerando que, como se ha mostrado en las figuras 4.1 a 4.3, para patrticulas
pequefias, la anchura de la banda aumenta, por lo que el 4rea bajo la curva
también aumenta, compensando la disminucién del maximo de absorcién. En la
bibliografia se establece con frecuencia una relacién lineal entre el é4rea de la
banda de absorcion y la cantidad de plata que se encuentra dentro del material

formando las particulas. Como se puede comprobar en ¢l detalle de la figura 4.4,
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esta relacidn sélo puede considerarse aproximadamente valida para
nanoparticulas con un radio inferior a 10 nm, ya que para tamafios mayores, el
area bajo la curva, no depende Uinicamente de la cantidad de plata que forma las
particulas, sino también del tamafio de éstas.

Este resultado puede ser de gran utilidad en el estudio de los procesos de
reduccién de la plata. Cuando los recubrimientos dopados con plata se tratan
térmicamente para favorecer la reduccion de los iones Ag™ y éstos pasan a formar
parte de las nanoparticulas, tendremos un volumen mayor de plata metalica en el
material y por tanto el drca bajo la curva de absorcién aumentara. Sin embargo,

cuando toda la plata se haya reducido y los tratamientos térmicos favorezcan

I
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Figura 4.4 Intensidad del mdximo de absorcién para nanoparticulas de plata en una matriz de silice en
Juncidn del tamario de las mismas calculado segiin la teoria de Mie. En el detalle se muestra el drea bajo

la curva de absorcion para un volumen fijo de plata en funcion del tamafio de las particulas

que las particulas mas pequefias se empiecen a unir para formar otras mds
grandes, este proceso no aumentara el area bajo la curva de absorcién, sino que
mas bien tenderd a disminuirla.

Como ya hemos visto en el capitulo 3, practicamente todos los iones Ag™

que se reducen a Ag0 pasan a formar parte de las nanoparticulas gracias a su alta
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difusividad en el vidrio {43,44]. Por tanto un aumento significativo del area bajo
la curva de absorcion puede asociarse a la reduccion de iones Ag™ presentes en el
material.

Ya hemos indicado que cada término del desarrollo multipolar de la
absorcion, contribuye al espectro de absorcion dptica con una banda estrecha (ver
figuras 4.1 a 4.3). La posicion del maximo de cada banda en funcion del radio de
las particulas, se muestra en la figura 4.5. Aqui se¢ puede observar como el
maximo se desplaza hacia menores energias a medida que aumenta ¢l radio de las
particulas, excepto para la banda de resonancia dipolar (L=1), que inicialmente se
desplaza hacia mayores energias hasta que el radio alcanza los 5 nm y después
pasa a desplazarse hacia menores energias a medida que el radio de las particulas

aumenta por encima de los 5 nm.
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Figura 4.5 Posicion del mdximo de absorcion para particulas de plata en una matriz de silice en
funcién del radio de las mismas calculado segiin la teoria de Mie. Las curvas corresponden a cada uno
de los tres primeros términos del desarrollo multipolar: (O) termino dipolar; (@) término cuadrupolar;

(V) término octupolar.
En el intervalo de validez de la aproximacion dipolar (que para la plata es

1<R<25 nm), la banda de absorcidn se¢ puede ajustar por una curva lorentziana

(siempre con r2>0.998). La evolucién de la anchura de la banda, I" (la FWHM),

143



Capitulo 4

se muestra en la figura 4.6. Observamos como I' disminuye con el radio de las
particulas hasta que éste alcanza valores superiores a 10 nm, pasando a crecer
lentamente a partir de dicho valor. Para radios comprendidos entre 1 y 10 nm de
radio se comprobd la validez de la ley I=a+b/R (ver detalle) con valores de
a=0,07543-10-3 eV y 5=0,69+5'10-2 eV-nm. Esta evolucién de la anchura de la
banda viene determinada por el efecto del recorrido libre medio [1,20,24].
Repetimos los calculos sin considerar dicho efecto (es decir, tomando como
funcién dieléctrica de las nanoparticulas la correspondiente a la plata masiva) y
los resultados mostraron que I crece de forma monétona desde 0,06 eV para R=1
nm hasta 0,13 ¢V para R=25 nm. A partir de este valor del radio, los resultados
coinciden con los obtenidos considerando el efecto del recorrido libre medio. Por
tanto, para la plata, el efecto del recorrido libre medio de los electrones dentro de
la particula en las propiedades Opticas del material, es despreciable para radios de
la particula superiores a 25 nm, pudiéndose tomar entonces como constante

dieléctrica la correspondiente al material masivo.
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Figura 4.6 Anchura (I) de la banda de absorcion de particulas de plata en matriz de silice en funcion
del radio de la mismas calculado segiin la teoria de Mie. En el detalle se muestra la semianchura en
Juncion del inverso del radio. La linea corresponde a un ajuste lineal por el método de minimos

cuadrados con los pardmetros indicados en el texto.
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Este comportamiento muestra la desviacion de la plata respecto al modelo
de metal ideal de Drude en dos aspectos:

a) En el caso de la plata, el borde de absorcién debido a las transiciones
interbanda, (en concreto e 4d10<>4s9 5s1), esta situado en 3.9 eV, por encima de
la banda de resonancia de Mie, que se define claramente (a diferencia de otros
metales nobles como el oro o el cobre). No obstante, para valores del radiocde 1 a
3 nm, ¢l ensanchamiento de la banda debido al efecto del recorrido libre medio
hace que esta banda quede ligeramente solapada por la absorcion debida a las
transiciones interbanda como se puede apreciar en la figura 4.1.

b) Debido a la contribucidn de las transiciones interbanda, la parte real de la
constante dieléctrica de la plata en la zona del maximo de absorcién es distinta a
la del metal ideal [20]. La pendiente de £7(@) en la zona de la banda de absorcién
es mayor que la correspondiente al caso de un metal ideal calculado segun la
teoria de Drude-Sommerfeld. Esta desviacion produce un estrechamiento en la
banda de resonancia de Mie. Sin embargo, debe reiterarse que esta desviacion
respecto del comportamiento ideal del metal se traduce en una variacién de la
anchura pero no en su forma, que sigue siendo lorentziana.

Debido al efecto del recorrido libre medio, la anchura de la banda sigue un
comportamiento de la forma 7=a+5/R, analogo al que predice la teoria de Drude
para el amortiguamiento del metal ideal, ®R)= y0+vF/R, donde y,=v/[_, siendo v
la velocidad de los electrones de conduccién y /_ el recorrido libre medio de los
electrones en el material masivo. Pero las constantes a y y,; son distintas
(anélogamente b y v). Esta similitud en la dependencia con el radio de I' y v, ha
dado lugar a algunos errores de la bibliografia donde dichas constantes han sido
identificadas y el recorrido libre medio de los electrones ha sido calculado a partir
de resultados experimentales de la absorcion optica de las particulas de forma
errdnea. Recientemente, se ha establecido una relaciéon entre ambas constantes
para el caso de la plata a partir de la pendiente de ¢;(@) en la zona del maximo de

absorcion [20].
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4.2.1.1. Efecto del indice de refraccion de la matriz.

Se calcularon los espectros de absorcién variando el indice de refraccion de
la matriz desde 1 hasta 2 y con radios de particula desde 1 nm hasta 25 nm.
Algunos de los espectros obtenidos se muestran en la figura 4.7.

En todo el intervalo de radios estudiado, se observa que el maximo de la
absorcion se desplaza hacia mayores energias al disminuir ¢l indice de refraccion.

En concreto, se comprueba que existe una relacidn lineal entre la posicion
del méximo de absorcién M, y el indice de la matriz » de la forma M=cn+d
donde la constante ¢ es independiente del radio de las particulas, ¢=-0,85+0,02

eV, (siempre en el intervalo de radios estudiado) y la constante

2 3 4 52 3 4 52 3 4 52 3 4 52 3 4 5

Energia (eV)

Coef. Absorcion (u.a.)

Figura 4.7 Espectros de absorcidn para nanoparticulas de plata en el seno de matrices con distinto

indice de refraccidn. Las curvas correspondientes a cada valor de R han sido normalizadas.
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d depende de R. La figura 4.8a ilustra este comportamiento para particulas con
radios de 1, 5, 10 y 25 nm respectivamente. Esta dependencia puede explicarse
cualitativamente a partir de la funcién dieléctrica de la plata. En el intervalo de
validez de la aproximacion dipolar, la banda de resonancia tiene su maximo en el
punto donde &,(w)=—2¢,, [1]. En esta zona, la funcién £;(@) crece con w [20]
(decrece en moddulo, pues es negativa), por lo que al aumentar el valor de &y
(esto es, de n) el maximo de resonancia se desplazara hacia valores mas pequefios

(més negativos) de &£;, y por tanto hacia menores energias.
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Figura 4.8 Evolucidn del mdimo (a) y de la anchura de la banda de absorcidn (b) de nanoparticulas de
plata en funcién del indice de refraccién de la matriz para particulas de distintos radios: (@ 1 nm, (I 5

nm, (4) 10 nm, (V) 20 nm.
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Sin embargo, ¢l comportamiento cuantitativo no puede ser explicado de
forma tan sencilla. En la grafica de la constante dieléctrica de la plata en la zona

de la banda de resonancia, se observa un comportamiento lineal de & H{w):
ej(@)=maot+b (14)
Asi la condicién de resonancia sera matb=-2¢,, y despejando
Opps=-(2/m)e, ~(b/m) (15}

La posicion del maximo, @, varia lincalmente con & y por tanto lo hara
linealmente con 7° (gm=n2), mientras que los resultados muestran que @,,,, varia
de forma lineal con n. El hecho de que £;(@) no sea estrictamente lineal, junto
con la posibilidad de que en el intervalo de valores estudiados, » admita un

2%’.5+3(n-].5) (desarrollo en tormo a

desarrollo de Taylor de primer orden, n
n=1.5) por tratarse de un intervalo relativamente pequefio, parecen combinarse de
tal forma que el comportamiento de wyes sca aproximadamente lineal con .

La anchura de la banda de resonancia apenas varia con el indice de
refraccion de la matriz como se muestra en la figura 4.8b. Tan solo para
particulas de 1 nm de radio se observa una tendencia a aumentar I" con n, e
incluso en este caso, las variaciones son minimas (un pequefio % de la anchura
total).

El desplazamiento del maximo de absorcién producido por pequefias
modificaciones en el indice de refraccion de la matriz es comparable con el que
produciria un aumento de un orden de magnitud en el radio de las particulas. En
concreto, cuando el radio pasa de 1 a 25 nm de longitud, ¢l méximo de absorcion
se¢ desplaza 0,1 eV; este desplazamiento podria ser igualmente producido por una
variacion de 0,12 (8%) en el indice de refraccién de la matriz.

Por tanto, si se quiere estudiar evolucion de la banda de absorcién con los
tratamientos térmicos para relacionarlo posteriormente con los procesos de

nucleacion y crecimiento de las nanoparticulas, hay que asegurar que los distintos
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tratamientos a que se sometan los recubrimientos no modifican la estructura de la
red vitrea, variando su indice de refraccion. En el caso concreto de los
recubrimientos preparados por sol-gel hay dos efectos que pueden variar el indice
de refraccion de la matriz vitrea:

a) En la preparacion de los recubrimientos se utilizan una serie de productos
organicos que son eliminados durante el proceso de densificacion (ver capitulo
2). Estos productos organicos tienen un indice de refraccion muy elevado por lo
que el indice de refraccion de la matriz vitrea antes de la densificacion es
también elevado.

Puesto que la posicion del maximo de absorcién depende fuertemente del
indice de refraccion de la matriz (en el intervalo estudiado), el analisis de la curva
de absorcion del material permitiria estimar dicho indice de refraccidn y estudiar
la posible existencia de residuos orgénicos en el material.

b) La presencia de iones Ag+ incorporados a la red aumenta el indice de
refraccion de la misma [44]. Por tanto, al tratar térmicamente los recubrimientos
para reducir los iones Ag+ a AgO, el indice de refraccion de la matriz disminuird,
por lo que la posicién de la banda de absorcion vendra determinado en parte por

la cantidad de iones Ag+ presente en el material y no s6lo por la plata metalica.

Existe cierta controversia entre las predicciones tedricas y los resultados
experimentales respecto a la direccion de desplazamiento del méaximo de
absorcion en las primeras etapas de crecimiento de las nanoparticulas (hasta 2 ~ 3
nm de radio). La teoria de Mie predice un desplazamiento hacia la zona roja del
espectro (menores energias) mientras que los experimentos muestran un
desplazamiento hacia la zona azul (mayores energias). Han sido apuntadas
numerosas razones sobre la causa de este desplazamiento como la asimetria de
las nanoparticulas, o una reduccién del apantallamiento en la interaccion de los
electrones s-d al disminuir el radio de las particulas. Actualmente no existe una
explicacion unanimemente aceptada sobre el origen de este desplazamiento, si
bien se tiende a creer que en ¢sa zona (frontera de la descripcidn clasica y la

cuantica) son muchos los efectos que se superponen, dando lugar al
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desplazamiento final. En el caso de los recubrimientos preparados por la técnica
de sol-gel tratados térmicamente para producir nanoparticulas de plata, las
variaciones de indice de refracciéon son pequefias. Sin embargo, la fuerte
dependencia de la posicién del maximo de absorcién con » hace que no podemos
despreciarr el efecto sobre la posicion del maximo de absorcion.

Como conclusion, podemos indicar que el indice de refraccion de la matriz
afecta fundamentalmente a la posicion del maximo de absorciéon y que esta
influencia es mucho mayor de la tiene el radio de las nanoparticulas. Por el
contrario, el indice de refraccion de la matriz tiene una influencia escasa en la
anchura de la banda, que viene fundamentalmente determinada por el radio de las

particulas como se puede comprobar observando la figura 4.8.

4.2.1.3-. Distribuciones de tamafio de particula

Cuando se preparan materiales con nanoparticulas metilicas no se obtiene
un unico tamafio de particula sino una distribucién de radios. La forma de esta
distribucién dependeré del método empleado en la preparacion del material y de
los parametros de los tratamientos térmicos a que se sometan los mismos
(temperatura, tiempo y atmosfera del tratamiento fundamentalmente). Los
recubrimientos preparados mediante la técnica de sol-gel, permiten obtener
distribuciones de radios estrechas en comparacion con las que se¢ obtienen
utilizando otros métodos [5,6,45]. Estas distribuciones estrechas se deben a que la
técnica de sol-gel distribuye el metal de forma muy homogénea por todo el
material. Ademads, en el caso de los recubrimientos de pequefio espesor
(tipicamente inferior a la micra), los tratamientos térmicos afectan por igual a
todo el recubrimiento, siendo despreciables los efectos que aparecen por la
presencia de gradientes térmicos en el recubrimiento,

Con objeto de estudiar el efecto que tiencn las distribuciones de radio de
particula en el espectro de absorcion de los recubrimientos, se calcularon los
espectros correspondientes a diferentes distribuciones de radio centradas en torno

alnm,5nmy25nm.
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Figura 4.9 Espectros de absorcion calculados segiin la teoria de Mie, para nanoparticulas de plata para
las distribuciones de radio con mdximo en | nm que se muestran en la figura. El espectro de circulos

corresponde a la distribucion (a) y el de cuadrados a la distribucién (b).

En la figura 4.9 se muestran los espectros correspondientes a dos
distribuciones asimétricas y distintas con un maximo en 1 nm de radio. Se puede
observar como la distribucion de radios de las particulas modifica
sustancialmente el perfil de la curva de absorcién, aun cuando el radio més
frecuente coincida en ambas distribuciones. En concreto, se observa que son las
particulas mas pequefias las que determinan claramente la I' de la banda. Como
ya s¢ ha indicado, estas particulas son las que més contribuyen a la absorcion del
material (debido a que normalmente son muy numerosas) y las que dan lugar a
una banda mas ancha. Si se extiende cualquiera de las distribuciones de la figura
4.9 incluyendo particulas de mayor radio, la I' de la curva de absorcién apenas

varia. Ademads, estas minimas variaciones tienden a producir una banda mas

151



Capiltulo 4

|||\i\1||||||]1|uwi|¢1|||||

.’

Coef. absorcién (u.a.)

c 115205
Radio (nm)

A I Ity B
1,9 20 25 30 35 40 45

Energia (eV)

Figura 4.10 Especiros de absorcién calculados segin la teoria de Mie, para nanoparticulas de
plata con para las distribuciones de radio con mdximo en 5 nm que se muestran en la figura. El espectro

de circulos corresponde a la distribucion (a) y el de cuadrados a la distribucion (b),

estrecha cuanto mas se desplaza la distribucion hacia mayores valores del radio.
Para las distribuciones de radios de particula con maximo en 5 nm, el
comportamiento es similar al que acabamos de describir. En la figura 4.10 se
puede comprobar que las distribuciones mas anchas dan también lugar a la banda
de absorcién con mayor anchura I'. De nuevo son las particulas mas pequefias
(menores de 2 nm de radio) las que determinan en mayor medida el perfil de Ia
curva de absorcion. Esto significa que si se eliminan dichas particulas de ambas
distribucidnes, se observa que los espectros se estrechan y apenas hay diferencias

entre las dos curvas de absorcion.
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Figura 4.11 Espectros de absorcion calculados segiin la teoria de Mie, para nanoparticulas de plata con
las distribuciones radiales centradas en I nm que se muestran en la figura. El espectro de circulos
corresponde a la distribucion (a), el de cuadrados a la distribucion (b) y el de tridngulos a la
distribucion (c).

Analogamente, para las distribuciones de radio con maximo en 25 nm se
obtuvieron los resultados que se muestran en la figura 4.11. Cuando apenas
existen particulas de radio inferior a 5 nm, la banda de absorcion es muy estrecha,
conuna I entorno a 0,6 ¢V y de nuevo, la presencia de particulas mas pequeiias,
da origen a un ensanchamiento de la banda de absorcién. En la misma figura
conviene destacar que unicamente para la distribucion mas estrecha (a) se
vislumbra en el espectro de modo incipiente la banda de resonancia cuadrupolar,
lo que coincide con la prediccién que hicimos al observar la figura 4.2 para
particulas de radio entre 20 y 30 nm. Por tanto, al tener una distribucién de radios
de particula, el hecho de que en el espectro de absorcion se distingan las bandas

correspondientes a los términos del desarrollo multipolar, no va a depender s6lo
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del radio medio (o del radio mas frecuente) sino de la forma de la distribucién
que tengamos en torno al mismo. En concreto, se puede afirmar que la presencia
de particulas con un radio inferior a 5 nm va a dificultar la observacion de la

banda cuadrupolar.

A la vista de estos resultados, podemos confirmar que no se puede
determinar univocamente el tamafio de las particulas a partir del espectro de
absorcion del material. El tipo de distribucién que tengamos y en particular, la
presencia de particulas con un radio muy pequefio va a enmascarar la
contribucién de las particulas mas grandes al espectro. Sin embargo, esto no
significa que no podamos obtener alguna informacion del espectro optico y que a
partir de este no se pueda realizar una estimacién sobre el tamafio de las
particulas a partir del mismo.

Una de las conclusiones mas evidentes del estudio es que una banda de
absorcion con una I' superior a 1 eV es indicativa de la existencia de particulas
con radios muy pequefios {(entre 0,1 y 2~3 nm). Este comportamiento puede ser
util a la hora de estudiar la evolucion del espectro de absorcién con los
tratamientos  térmicos y obtener informacion sobre los procesos
microestructurales a partir de dicho espectro.

Asi, si tenemos un recubrimiento con plata en forma de iones Ag™, los
tratamientos térmicos favoreceran su reduccion y por tanto la aparicion de unas
nanoparticulas que en su primera etapa seran muy pequefias y produciran una
banda de absorcion ancha, con I'~1 eV. Estas pequefias particulas pueden
coexistir con otras de radio mas grande, pero como ya hemos indicado, seran las
mas pequefias las que determinen la I" de la banda. A medida que los precipitados
crecen de tamafio (por los tratamientos térmicos) la banda de absorcion
comenzaré a estrecharse. De esta forma, los tratamientos térmicos que aumenten
¢l radio medio de las particulas por encima de los 15 nm, haran que empiece a

observarse el maximo de resonancia cuadrupolar en el espectro.
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En resumen, podemos decir que aunque la determinacion del tamafio (o
tamafios) de particulas no puede realizarse solo a partir del espectro de absorcion,
si se puede estimar el tipo de particulas mas pequefia que tenemos en el mismo,
con lo que podemos obtener informacién sobre los procesos microestructurales
que ocurren ¢n el material. La tabla 4.1 presenta algunos de los procesos
microestructuales que pueden tener lugar dentro del material y su efecto sobre el

espectro de absorcion.

Particulas de Posicion Anchura () | Intensidad en | Area absorb. | Transiciones
Ag en dielec. Mdximo el mdximo interbanda
Reduccidn | Hacia menores Aumenta Aumenta Aumenta Aumentan
Ag* energias
Aumento Depende del Disminuye Depende del Disminuye Depende del
R, intervalo intervalo intervalo
Dispersion de | Nole afecta | Dependedel | Noleafecta | Depende del | Depende del
radios intervalo intervalo intervalo
Aumento n,,,,. | Hacia menores | Disminuye Aumenta Aumenta No le afecta
energias levemente

Tabla 4.1 Efecto de los distintos procesos en las caracteristicas de la curva de absorcion de

nanoparticulas de plata evaluadas de acuerdo con la teoria de Mie.

4.2.2-.Nanoparticulas de oro

4.2.2.1-. Efecto del radio de las particulas

Utilizando el programa MIE.BAS se calcularon los espectros de absorcion de
nanoparticulas de oro ) con radios comprendidos 1 y 100 nm en el seno de una
matriz de silice (n=1.47. Las figuras 4.12 a 4.14 muestran algunos de estos
espectros, asi como la contribucién de cada término del desarrollo multipolar a
los mismos. Para el oro, el borde de¢ absorcion debido a las transiciones

interbanda se encuentra en torno a 2,4 ¢V por lo que se solapa parcialmente con
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L4

Coef. absorcion (u.a.)

Energia (eV)

Figuras 4.12-4.14 Coeficiente de absorcién correspondiente a nanoparticulas de oro en una matriz de
silice de distintos radios calculadas de acuerdo con la teorla de Mie. Para cada valor del radio se
muestra por separado la contribucion de cada término del desarrollo al espectro. Las curvas

correspondientes a cada valor de R han sido normalizadas

la banda de absorcién de Mie, dando lugar a una banda asimétrica como se
observa en las figuras.

A diferencia de la plata, en el oro, la contribuciéon de las transiciones
interbanda a la constante dieléctrica no puede considerse constante para radios
inferiores a 1,5 nm [1,46]. Por debajo de este valor, el borde de esta absorcion se
desplaza desde 2,4 eV hasta 1,7 eV a medida que el radio de las particulas
disminuye. En este intervalo, la correccién que este fendmeno introduce es una

variacion en la pendiente de £9(@). Esta dependencia de £5(w) con el radio tiene

dos efectos sobre el espectro de absorcion.
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-Primero, el méximo de resonancia queda desplazado hacia mayores
energias (en comparacién con el metal ideal) al quedar mas solapado por la
contribucion interbanda. No obstante, al calcular los espectros se comprueba que
este fenomeno queda enmascarado por ¢l efecto del recorrido libre medio, mucho
més importante para particulas con este tamafio v que desplaza el maximo hacia
mayores energias.

-Segundo, la pendiente del espectro para energias superiores al maximo de
resonancia se hace mas pronunciada que en el caso de las particulas de plata.

Por tanto la expresion para ¢l calculo de la funcién dieléctrica efectiva de
particulas de oro {13) solo seria valida de forma aproximada para radios
inferiores a 1,5 nm. Sin embargo, como hemos indicado, para particulas menores
de este tamafio, el efecto del recorrido libre medio es muy importante y solapa
cualquier otro efecto, por lo que la expresidon (13) puede considerarse vélida en
todo ¢l intervalo de radios estudiado que va de 1 a 100 nm.

Como se puede comprobar en las figuras 4.12 a 4.14, solo el término dipolar
contribuye al espectro de absorcidn para radios inferiores a 50 nm. A partir de
este radio, el término cuadrupolar empieza a contribuir de forma apreciable al
espectro. Para radios superiores a 100 nm, también el término octupolar debe ser
tenido en cuenta y no puede despreciarse.

Como se muestra en la figura 4.15, la posicion del maximo de resonancia
varia con el radio de las particulas. Asi podemos ver que el maximo se desplaza
de 2,27 a 2,33 eV cuando el radio crece desde 1 a 10~11 nm. Este desplazamiento
es mas acusado que en el caso de la plata. Para radios superiores a 12 nm, el
maximo de la banda se desplaza hacia menores energias a medida que R
aumenta. La intensidad del méximo de absorcién evoluciona con el tamafio de las
nanoparticulas de forma similar al caso de la plata. En la figura 4.16 se presenta

la intensidad en el méximo de absorcién en funcién del radio de las particulas. De
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nuevo se representa la intensidad de la absorcién para una cantidad fija de metal

contenida en la matriz dieléctrica suponiendo que dicha cantidad se
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Figura 4.15 Posicién del mdximo de absorcién para particulas de oro en una matriz de silice en funcion

del radio de las mismas calculado segin la teoria de Mie.
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Figura 4.16 Intensidad de la absorcién en el mdximo para nanoparticulas de oro en una matriz de silice
en funcién del tamafio de las mismas calculado segiin la teoria de Mie. En el detalle se muestra el drea

bajo la curva de absorcidn para un volumen fijo de plata en funcion del tamatio de las particulas
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encuentra formando particulas de radio R (el nimero de estas particulas es por
tanto proporcional a R-3). En el detalle se muestra el area bajo la curva de
absorcion en funcién del tamafio de las particulas. En este caso, el drea
permanece practicamente constante hasta valores del radio de 40 nm (tamafio
superior al caso de la plata). Al quedar parcialmente solapada la banda de
absorcion por la contribucion de las transiciones interbanda, no es sencillo dar
una anchura para la misma. Con objeto de estimarla, se tomo la zona del espectro
por debajo de 2,4 eV (es decir, la zona donde la contribucién interbanda es nula)
y se ajusto a una curva lorentziana. Este ajuste se realizé inicamente para valores
del radio superiores a 1,5 nm (por debajo de este valor el borde de absorcion se
desplaza hasta 1,7 eV). Los resultados se muestran en la figura 4.17. La I" de la

banda disminuye al aumentar el radio hasta 20-30 nm, a partir de donde empieza
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Figura 4.17 Anchura (T) de la banda de absorcion de particulas de plata en matriz de silice en funcién
del radio de la mismas calculado segiin la teoria de Mie. En el detalle se muestra la semianchura en
funcién del inverso del radio. La linea corresponde a un ajuste lineal por el método de minimos

cuadrados con los pardmetros indicados en el texto.
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a aumentar ligeramente con el radio. En este intervalo, se verifica una relacién
lineal entre la anchura de la curva, I, y el inverso del radio. En el detalle de la

figura 4.17 se comprucba la validez de dicha relacién lineal, que se ajusta

a la ecuacién eV )=0,16+0,6/R(nm). No obstante, debe insistirse en que esta I’
es una paroximacion, pues corresponde a la banda de resonancia de Mie, que no
se resuelve claramente en el espectro. Para ilustrar este comportamiento, se
muestra en la figura 4.18 el espectro de absorcion de un recubrimiento de silice

con Au en el que se ha separado la banda de absorcion de Mie y la contribucion

i6n (u.a.)

Coef. absorciéon

Energia (eV)

Figura 4.18 Espectro de un recubrimiento de silice con 5% mol de oro preparade por sol-gel. El
espectro experimental (I ha sido descompuesto en una curva de perfil lorenziano que corresponde a la

resonancia de Mie (linea continua) y la absorcién debida a las transiciones interbanda (linea a trazos).

de las transiciones interbanda mediante el ajuste a una curva lorentziana del
espectro experimental por debajo de 2,4 eV. En esta figura se puede comprobar
que la anchura que se midiera a partir del espectro total es algo mayor que la

calculada mediante el ajuste.
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4.3.1.3-. Efecto del indice de refraccion de la matriz

Utilizando la teria de Mie, se han calculado los espectros de absorcion
correspondientes a particulas de oro con radios comprendidos entre 5 y 50 nm, y
denro de matrices con indice de refraccion que varian entre 1 y 2. La figura 4.19

muestra algunos de los resultados mas representativos.

n r

Coef. absorcion (u.a.)

Energia (eV)

Figura 4.19 Espectros de absorcion para nanoparticulas de plata en el seno de mairices con distinto

indice de refraccion. Las curvas correspondientes a cada valor de R han sido normalizadas.

En dicha figura se observa como a medida que aumenta el indice de
refraccion de la matriz, », el maximo de absorcidén se desplaza hacia menores
energias. Cuando el indice de refraccion de la matriz toma valores cercanos a 2 (o
superiores), el desplazamiento del maximo de resonancia hace que el
solapamiento con la absorcion debida a las transiciones interbanda sea menor.

Como consecuencia, la banda de absorcion debida a los plasmones adquiere un
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perfil mas simétrico y las dos contribuciones al espectro de absorcién empiezan a
resolverse.

En la figura 4.20 se muestra como evoluciona la posicion del méaximo de
absorcion con n, para particulas de distinto radio comprendido entre 5 y 20 nm.
En todo el intervalo, se verifica el comportamiento ya descrito, que desplaza el
maximo hacia menores energias al aumentar ». Para las particulas con un radio
inferior a los 10 nm, el desplazamiento es practicamente independiente del
tamafio. Sin embargo a medida que el radio aumenta, el desplazamiento del
maximo es mas acusado como se puede observar en la misma figura.

La intensidad de la absorcion aumenta con » en todo el espectro (ver figura
4.17). En la figura 4.21 se muestra como la intensidad del méximo de absorcion
varia en funcion del indice de refraccion. Para las particulas con un radio de 5nm,

la intensidad aumenta de forma lineal con ». A medida que las particulas

2,5 tl LI 1 I T T 1 T LI I LI LI T [ T T T T

% 24+ V o —
— - A .
(7] - .
a 2.3 : v . -
@ C 2 ]
o 22 v . =
E - v "
-; 211 :_ . )
nm -

= 201 I | ] |

1,0 1,2 1,4 1,6 18 20

matriz

Figura 4.20 Posicién del mdximo de absorcion en el mdximo en funcidn del indice de refraccion de la

matriz para nanoparticulas de oro de distintos radios: (@) I nm, (#) 5 nm, (A) 10 nm, (¥} 20 nm.
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Figura 4.21 Intensidad en el mdximo de absorcidn en funcicn del indice de refraccién de la matriz,
calculados segun la teoria de Mie, para particulas de distintos radios: (@) | nm, () 5 nm, (A} 10 nm,

(W) 20 nm

aumentan de tamafio hasta R=20 nm, la evolucién se vuelve mas acusada,
desviandose progresivamente del comportamiento lineal observado inicialmente.
A partir de este valor, cambia el comportamiento y la pendiente disminuye con R.
Las dos contribuciones al espectro de absorcidon (resonancia plasmoénica y
transiciones interbanda) aumentan su intensidad al hacerlo ». Sin embargo, este
aumento no es igual para cada una de las dos contribuciones. En la figura 4.22 se
muestra el cociente entre la absorcion en el maximo de resonancia y la absorcion
a 3 ¢V, esta Ultima producida Gnicamente por transiciones interbanda. Como se
puede observar, a medida que aumenta #, la intensidad relativa de la resonancia
de plasmones aumenta. El aumento es mas pronunciado cuando las particulas
aumentan de tmafio, hasta alcanzar R=25 nm. A partir de este valor de R, el
cociente I Apg (Max)/ Iaps (3 €V) crece mas lentamente con x.

Ya hemos indicado la dificultad de obtener informacion sobre las
nanoparticulas a partir del espectrd de absorcion debido a los muchos factores

que influyen en el perfil del mismo. Para el oro, al no poder definir claramente
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Figura 4.22 Cociente de la absorcion en el mdximo entre la absorcion a 3 eV en funcion del indice de
refraccion de la matriz calenlados segiin la teoria de Mie, para nanoparticulas de para nanoparticulas

de oro de distintos radios: (@) | nm, () 5 nm, (4} 10 nm, (W) 20 nm

una anchura de la banda de resonancia debido al solapamiento con la
contribucion interbanda, el analisis se hace aiin mas complicado. El cociente
IAps (méx)/ [aps (3 €V) puede ser de gran ayuda a la hora de estimar el tamafio
de las nanoparticulas ya que se trata de una medida relativa con un
comportamiento muy mondtono y que varia un factor 3 (aproximadamente)
cuando las particulas crecen desde 5 nm hasta 40 nm de radio.

En todo el estudio realizado, se observa un cambio de comportamiento
brusco cuando las particulas alcanzan los 20~25 nm de radio. Como se explicé en
el caso de las nanoparticulas de plata, la evolucion del espectro de absorcion con
los tratamientos térmicos (esto es, con el tamafio de las nanoparticulas) si podria
ser mas revelador sobre el proceso de formacion de las mismas y permitir una
estimacion mas precisa (la desaparicion del efecto del recorrido libre medio, la
aparicion de la banda debida al término cuadrupolar, etc). En el caso del oro
podemos afiadir que cuando las particulas presentes en el material se hacen

mayores de 25 nm de radio, cambia bruscamente la evolucion de las
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caracteristicas de la banda de resonancia (intensidad y desplazamiento del

maximo de absorcion fundamentalmente).

4.2.2.3 Distribuciones de tamafio de particulas

Como ya se ha indicado, al preparar estos materiales no se obtienen
nanoparticulas con un tamafio tnico sino una distribucion de radios. Para estudiar
el efecto que esta distribucion puede tener sobre las propiedades de absorcion del
material, calculamos los espectros de absorcion tedricos correspondientes a

distribuciones centradas en 1, 5 y 25 nm, con distintas anchuras.

012 :'4‘ 5
Radio (nm)

Absorbancia (u.a.)

[ BTN,
0246 810

Radio (nm)

1 i BTN AR R
10 15 20 25 30 35
Energia (eV)

Figura 4.23 Espectros de absorcion calculados segin la teoria de Mie, para nanoparticulas de oro
para distribuciones de radio con mdximo en I nm que se muestran en las figuras de la izquierda. El

espectro de circulos corresponde a la distribucion (@) y el de cuadrados a la distribucion (b).
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En la figura 4.23, se muestran los espectros normalizados correspondientes
a distribuciones centradas en 1 nm. La posiciéon del maximo de absorcion no
varia con la anchura de la distribucién. Sin embargo, para la distribucién mas
ancha se comprucba que la banda de absorcion es mas estrecha. Este
comportamiento es contrario al observado para las nanoparticulas de plata.

Para la plata, la relacion entre la anchura de la banda de resonancia y el

radio de las particulas venia dada por I'go(eV)=0,075+0,69/R(nm), mientras que

para el oro tenemos I 4,,(eV)=0.16+0.60/R(nm). Por tanto, en el caso de la plata

el efecto del recorrido libre medio es mas acusado ya que la pendiente de la recta

IIIIll]IlIIIIIIIL

03689 115
Radio (nm)

Absorbancia (u.a.)

0 10 10 5
Radio (nm)

L IlIIIIIIIIIlIIII

1,5 2,0 2,5 3,0 3,5
Energia (eV)

Figura 4.24 Espectros de absorcién calculados segiin la teorfa de Mie, para nanoparticulas de oro con
para las distribuciones de radio con mdximo en 5 nm que se muestran en las figuras de la izquierda. El

espectro de circulos corresponde a la distribucion (a) y el de cuadrados a la distribucion (b).
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€s mayor en comparacion con la ordenada en ¢l origen (al pasar el radio de «c a 1
-nm, para la plata, I' aumenta un factor 9, mientras que para ¢l oro I' sélo
aumentaria un factor 3,75). Ademas en el caso del oro, parte de la banda de
resonancia queda solapada por la absorcion debida a las transiciones interbanda y
esta contribucion no se ve afectada por el efecto del recorrido libre medio. Por
tanto en el caso del oro, al ensancharse la distribucion de radios, las particulas
mas pequefias no contribuyen a ensanchar la banda de una forma tan dréastica. Por
el contrario, al aumentar la presencia de particulas con tamafio mayor que el

correspondiente al maximo de la distribucion, la banda de absorcion se estrecha.,

-

Coef. absorcion (u.a.)

1 A N S I
_ 15 20 25 30 35
0 25 50 75100 Energia (eV)

Radio (nm)

Figura 4.25 Espectros de absorcién calculados segiin la teoria de Mie, para nanoparticulas de oro para
las distribuciones de radio con mdximo en 25 nm que se muesiran en las figuras de la izquierda. El
espectro de circulos corresponde a la distribucion (a), el de cuadrados a la distribucion (b) y el de

tridngulos a la distribucion (c).
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Otro efecto de la distribucion de radios de particulas es que modifica la
absorcion debida a las transiciones interbanda. Asi, normalizando los espectros
en el maximo de resonancia, se comprueba que la distribucion de radios mas
estrecha (a) da lugar a la absorcién mas intensa en la cola definida para energias
superiores a 2,5 eV.

Para las distribuciones de radio de particula con ¢l mdximo en 5 nm y
distinas anchuras que se presentan en la figura 4.24, apenas se observan
diferencias. En general, el comportamiento es similar al observado para las
distribuciones con el maximo en 1 nm, pero menos acusado. La distribucién mas
ancha da origen a la curva de absorcion mds estrecha y a la absorcion de
transiciones interbanda (por encima de 2,5 eV) menos intensa. Tampoco en este
caso se produce ningln desplazamiento del maximo de absorcion. Al tratarse de
particulas mas grandes, el efecto del recorrido libre medio es aun menos
pronunciado por lo que las diferencias son aiin menores.

Los espectros de absorcion correspondientes a las distribuciones de radio de
particulas con el méximo en 25 nm muestran en la figura 4.25. En este caso, la
banda de absorcion mas ancha corresponde también a la distribucién mas ancha.
Este cambio de comportamiento respecto al observado en particulas mas
pequeiias puede explicarse de la siguiente forma. Cuando R=25 nm, ya no existe
el efecto del recorrido libre medio que disminuya la anchura de la banda al
aumentar las particulas. En este caso, las distribuciones se extienden sobre un
intervalo de radios mucho mayor, y por tanto los maximos correspondiente a cada
tamafio estaran en posiciones mas separadas (figura 4.15). Entonces la suma de
todas las contribuciones da lugar a una curva ain mas ancha. Asimismo, para las
particulas con radio superior a los 50 nm aparece la banda de resonancia
cuadrupolar. Aunque esta banda no se define claramente en el espectro de
absorciéon al haber una gran variedad de tamafios de particulas, si puede

observarse como un hombro en torno a 2,5 eV,

169



Capitulo 4

En general, podemos decir que cuando tenemos una distribucién de tamatios
de particulas, el miximo de la distribucién va a determinar la posicién del
méaximo de absorcién en el espectro, mientras que la forma de la distribucién
afecta al perfil de la misma ( " y la absorcién de las transiciones interbanda). El
efecto del tipo de distribucion es menos acusado para el oro que para la plata ya
que el efecto del recorrido libre medio es mayor en la plata. Asimismo, la
- influencia de la anchura de distribucién sobre el espectro de absorcion no es
siempre igual sino que depende del orden de magnitud del tamafio de las
particulas. La tabla 4.2, resume el comportamiento del espectro de absorcién en

funcién de los parametros caracteristicos del espectro de absorcion estudiados.

Particuias de Posicion Anchura (I) | Intensidad en | Area absorb. | Transiciones
Au en dielec.. Mdximo el mdximo interbanda

Reduccién | Hacia menores Aumenta Aumenta Aumenta | Depende del
Ag* energias intervalo

Aumento Depende del Disminuye Depende del Disminuye Depende del
R,... intervalo intervalo levemente intervalo

Dispersién de | No le afecta Depende del | No le afecta Depende del | Depende del
radios intervalo intervalo intervalo
Aumento n,,,. | Hacia menores | Disminuye Aumenta Aumenta Aumenta

energias

Tabla 4.2 Efecto de los distintos procesos en las caracteristicas de la curva de absorcion de

nanoparticulas de oro.

4.3-.Modelo para la absorcion de nanoparticulas no

esféricas

Como ya hemos indicado, la teoria de Mie tiene ciertas limitaciones por lo que se
han formulado una gran cantidad de teorias para calcular la absorcién optica de

nanoparticulas metélicas en el seno de una matriz dieléctrica. Estas teorias son en
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general muy complicadas desde el punto de vista matematico y dificiles de
computar. Por ello nos hemos propuesto desarrollar un modelo simple y
razonablemente manejable para el caso de los recubrimientos preparados por sol-
gel. El analisis por microscopia electrénica de transmision confirmo que en estos
recubrimientos: (a) las nanoparticulas tienen tamafios menores de 50 nanémetros
(esto es, la aproximacioén dipolar es valida); (b) se encuentran distribuidas de
forma relativamente homogénea por el material y (c) las particulas no son
perfectamente esféricas. Estas seran las condiciones que impondremos para el
desarrollo del modelo tedrico.

En las secciones anteriores se ha visto que para particulas muy pequefias en
comparacion con la longitud de onda de la radiacion incidente, no es necesario
considerar todos los términos de la serie de Mie, sino que podemos quedarnos
unicamente con ¢l primer término, lo que constituye la aproximacion dipolar. En
estas condiciones la expresion que resulta de la teoria de Mie se simplifica
notablemente.

Existen una serie de teorias para el calculo de la absorcion de nanoparticulas
en las que el sistema no homogéneo matriz-particulas es sustituido por otro
material homogéneo cuyo comportamiento eléctrico viene descrito por una
funcién dieléctrica promedio. Estas teorias reciben el nombre de feorias de
funcion dieléctrica efectiva [1,47-60]. Maxwel-Garnett desarrolld una teorfa de
funcién dieléctrica efectiva que considera ademas el efecto de la interaccion
dipolar entre las particulas (efecto que no viene incluido en la teoria de Mie). En
el caso de particulas pequefias (siempre en comparacion con la longitud de onda
de la radiacién) esta teoria llega al mismo resultado que la aproximacién dipolar
en la teoria de Mie.

Pese a que la introduccidn de nanoparticulas no esféricas dentro de la teoria
de Mie resulta compleja [61], si hemos podido desarrollar un modelo basado en

la teoria de Maxwell-Garnett que incluye los efectos debidos a que las particulas
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no sean esféricas y la posible heterogeneidad en la distribucién de las
nanoparticulas.

En la siguiente seccion, se explica en que consiste la aproximacioén dipolar
para presentar posteriormente el modelo propuestoe para nanoparticulas no
esféricas. Por ultimo, los resultados de este modelo son comparados con

resultados experimentales de nanoparticulas de oro en distintas matrices.
4.3.1 Aproximacion dipolar.

Como hemos visto, segin la teoria de Mie, la absorcion Optica de un
material viene dada por una serie (ecuaciones 1-3). Cada término de esta serie
corresponde al desarrollo multipolar de la carga de los electrones de conduccion

de la particula. Cuando el tamafio de las particulas es muy pequefio en

comparacién con la longitud de onda de la radiacion incidente (R>>1) el campo
electromagnético de la onda serd aproximadamente uniforme en toda la particula
y todos los clectrones de la particula oscilaran en fase como se muestra en la
figura 4.26. En este caso, la particula puede ser descrita por un dipolo. Por el
contrario, si el tamafio de la particula es comparable con la longitud de onda de la
radiaciéon incidente, el campo electromagnético en el interior no puede
considerarse uniforme y la carga de la particula no puede describirse por un
dipolo sino que son necesarios mas términos del desarrollo multipolar, es decir,
en la teoria de Mie necesitamos varios términos de la serie en las ecuaciones 1-3.
La aproximacion dipolar, consistente en quedarnos solo con el primer
término de la serie, serd valida cuando R>>A4. Ademas, el argumento de las

funciones de Bessel-Ricatti que aparecen en el calculo de los coeficientes de Mie,

2R . . .
(mx = % ) es muy pequefio y dichas funciones admiten un desarrollo de

m
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Figura 4.26. Ondas electromagnéticas propagdndose a través de un material dieléctrico con particulas
metdlicas. Si el tamafio de la particula es pequefio en comparacién con la longitud de onda de la
radiacion incidente (a), el campo eléctrico en el interior se puede suponer constante y la particula puede
ser descrita por un dipolo (aproximacidn dipolar). Si el tamafio de la particula es comparable con la
longitud de onda de la radiacién (b), existen efectos de retardo y se necesitan mds términos del

desarrollo multipolar para describir la particula

Taylor en torno al cero. Entonces, la expresion de la absorcion pasa a ser

we, (@)
" (@) +2¢,) + (5, (@)

Oa(@)=0

(16)

siendo g(@)=¢,(w)ie(w) la funcion dieléctrica del metal, &, la constante

dieléctrica de la matriz y g, una constante que depende del metal.

4.3.2 Modelo para la absorcion de nanoparticulas no esféricas.
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Para una particula metalica de forma elipsoidal dentro de una matriz
dieléctrica, el vector de polarizacion P, s6lo serd paralelo al campo eléctrico
aplicado Egyy. cuando éste ultimo lleve la direccion de un eje principal. En este
caso, la polarizabilidad de la particula viene dada por un tensor, que en el sistema
de ejes principales del elipsoide es diagonal y vale:

4 £

@, = 7R —Zm (17)
3 gm +-ﬁr-cg-_ "c"m )

donde R=-/abc es el radio medio de la particula (siendo a, b, y ¢ los
semiejes de elipsoide), ¢ la funcién dieléctrica compleja del metal y g, la
constante dieléctrica de la matriz ( tomando g5=1) {61]. B; es un pardmetro que
depende de la forma de la particula. En el caso de particulas esféricas f=1/3 y la
ecuacién anterior se convierte en:

£—¢
a =4nR’ -

(18)

Si el campo externo aplicado no es paralelo a un eje principal o la particula
no tiene forma elipsoidal, el vector de polarizacién P, no serd en general paralelo
aFEoxt.

Para un conjunto de pequefias particulas metalicas (pequefias particulas
significa aqui que la aproximacién dipolar es valida) dispersas y orientadas
aleatoriamente en una matriz dieléctrica, podemos suponer que las componentes
del vector polarizacién perpendiculares al campo eléctrico aplicado se hacen cero
en promedio. Entonces macroscopicamente, Eoyy v P si seran paralelos y la

polarizabilidad media de cada particula vendra dada por:

o 47R (¢-¢,)
31+ Ble-¢,,)

(19)

El campo eléctrico local que actia sobre una nanoparticula, sera la suma del
campo eléctrico externo aplicado (Egyy), mas el producido por ¢l resto de

particulas (Ep ar)-
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Ejpc=EexttEpar (20)

Para calcular el campo eléctrico procedemos como en el modelo de Lorentz
[61,62], separando el material en dos partes mediante una esfera imaginaria (la
esfera de Lorentz) con un radio lo suficientemente grande en comparacién con la
distancia media entre particulas de las particulas. El campo eléctrico sobre una

particula Epqy viene entonces dado por:

E,, = 3fm +; 4;€m [3(1’1- :-:- i _%} 1)

donde P es ¢l vector de polarizacion debido a la presencia de nanoparticulas
en el material, rjj=r;-r; el vector desde el centro de la particula j al centro de la
particula i,y pj el momento dipolar de la particula j. El sumatorio se extiende a
todas las particulas dentro de la esfera de Lorentz y representa el campo eléctrico
que crean las nanoparticulas metélicas que se encuentran dentro de la misma
sobre la particula que esta en el centro. El primer término representa en campo
eléctrico creado por las particulas situadas fuera de la esfera y que no tienen que
ser consideradas individuamente sino que pueden ser descritas como un medio
continuo.

Si el campo externo aplicado tiene la direccion del eje x y los dipolos estan
orientados aleatoriamente, podemos considerar todos los campos macroscopicos

dicha direccion. En ese caso, el modulo el vector Epgy viene dado por:

2 < 1 [3ep p ]
B per = +Z4ﬁ€mL rjsr. ; @)

donde x;; es la componente x del vector rj;. Definiendo ahora los parametros

175



Capfitulo 4

la ecuacion (22) puede reescribirse como:

1 K
EF =—+ P 23
par (35",,, 4mst (23)

La polarizacion debida a las particulas metélicas viene relacionada con la
polarizabilidad de las mismas segin P=NaqEj,e, siendo N el nimero de
particulas por unidad de volumen en la matriz dieléctrica. Sustituyendo ahora las

expresiones para Epqy y Ejpe en la ecuacion (23) y operando se obtiene:

p= e g (24)
1-Nay
donde ¢l parametro y ha sido definido como:
1 K
=——+ 25
38!11 4 m ( )

El conjunto formado por las nanoparticulas metalicas en el seno de la matriz
dieléctrica puede ser descrito mediante una funcion dieléctrica efectiva gf@)
que se polarizara igual que el material compuesto. La condicién que debe cumplir
esta funcion cfectiva serd: P=(gof&m)Eexy y sustituyendo esta expresion en la

ecuacion (24):
Na

1-Nay

Ey =&, T (26)

Utilizando la expresioén para la polarizabilidad «, dada por (19) y separando

las partes real e imaginaria de la funcién dieléctrica efectiva:

AC + BD
Re(s, ) =¢,, =&, + 80 27
e(ge_f) gefl Em Cz + D2 ( )
BC—~AD
Im & =& = 28
Cs) = = Frpm (28)

donde los pardmetros A, B, C y D vienen dados por:
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A=f(&-¢&,)

B=f¢;
C=¢&,tf(1=5,)-1f (616,)
D=perfye

siendo f la fraccion de volumen de metal en ¢l material.

Para el caso de particulas esféricas, el pardmetro £ toma el valor 1/3 y si las
nanoparticulas se encuentran perfectamente distribuidas formando una red, k=0
[62]. Sustituyendo estos valores en las expresiones anteriores se obtiene el
modelo de MG, que es equivalente al de Genzel-Martin para ¢l caso de particulas
metalicas en una matriz dieléctrica [47,48]. ,

A partir de la funcion dieléctrica efectiva, la absorcion del material viene
dada por [1,63]:

o(em™) = 16410 E@V W~ 6,5, + 452, +62, (29)

Los nuevos parametros £y K introducidos en la teoria permitiran el estudio
del efecto de las pequefias desviaciones de esfericidad y distribucién homogénea
de las nanoparticulas sobre la absorcion 6ptica del material. Pese a que en este
modelo, la constante dieléctrica efectiva no depende directamente del radio de las
particulas ya hemos comentado que en este intervalo de radios el principal efecto
del tamafio de las particulas sobre las propiedades oOpticas del material es la
variacién de la funcidn dieléctrica debido al efecto del recorrido libre medio.

Como se ha explicado en la seccion 4.1.1, se ha propuesto recientemente
una expresion para el calculo la funcion dieléctrica de pequefias nanoparticulas
metalicas considerando el efecto del recorrido libre medio y las desviaciones
respecto del modelo de Drude-Sommerfeld [20]. Por tanto, al utilizar esta
expresion para el calculo de la constante dieléctrica, se incluye el efecto del

tamario de las nanoparticulas en el modelo.
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Utilizando el modelo descrito, se calcularon las curvas de absorcién
correspondientes a nanoparticulas de Au en el seno de una matriz de dicléctrica,
en funcién del radio de las particulas (R), la constante dieléctrica del medio (g,,),
la geometria de las nanoparticulas (f) y la homogeneidad en su distribucién (X).
Para ello se obtuvieron las curvas de absorcion varitando uno de los parametro, y
manteniendo-los demas fijos.

La figura 4.27 muestra los espectros de absorcidén correspondientes
particulas de oro de distintos radios en el intervalo comprendido entre 3 a 20 nm,

en una matriz de silice (g,=2,16 ; f~=1/3, K=0). Al igual que en los célculos

0,8

2
~

FWHM (eV)

0,0 0,5 1,0
1R (nm™)

- r

Coef. absorcion (u.a.)

1 I 1 1 J. | !

2,5 3,0 3,5
Energia (eV)

Figura 4,27 Espectros de absorcién correspondientes a nanoparticulas de oro { 5% mol) en una matriz

de silice (e;=2.1609) calculados segiin el modelo propuesto con los valores f=1/3 y K=0.

178



Estudip de la absorcién de nanoparticulas metilicas

realizados utilizando la teoria de Mie, la FWHM de la banda de resonancia,
I', disminuye a medida que aumenta el tamafio de las particulas. También en este
caso, I' se pudo ajustar a una relacion lineal de la forma 7I” =a+5b/R. En esta
ocasién los valores de los parametros resultaron ser a=0,18 eV y b=0,63 eV.
Estos valores son muy similares a los obtenidos mediante la teoria de Mie
(a=0,16 ¢V y b=0,60 eV-nm) lo que confirma la equivalencia de ambas teorias en
el intervalo de validez de la aproximacion dipolar. Asimismo, al aumentar el
tamafio de las particulas metdlicas, se incrementa la absorciéon para energias

superiores a 2,75 y que son debidas a las transiciones interbanda.

2.5 T T T
| 4032 |
3 24F =— -
£ 40,28 @
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2 23} %
g' _— ]
. o 0,24
. 221
1 1 | -

02 03 04 05

B

Coef. absorcién (u.a.)

0
oo T S T 8 ra-00
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2,5 3,0 3,5
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Figura 4,28 Espectros de absorcion correspondientes a nanoparticulas de oro ( 5% mol) de 10
nm de radio, en una matriz de silice (gn=2.1609) calculados segiin el modelo propuesto con K=0 y para

distintos valores del pardmetro 8:(Q) 1/4; (L3 1/3,5; (4) 1/3; (V) 1/2,5; () 172,
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La figura 4.28 muestra el espectro de absorcién correspondiente a particulas
de Au de 15 nm de radio en una matriz de silice calculado para distintos valores
del pardmetro f entre ¥4 y Y2 (R=15 nm ; &,=2,16, K=0). Como se puede
observar, la posicion del maximo, el perfil de la curva de absorcién y su
intensidad, dependen claramente de dicho parametro. El maximo de absorcion se
desplaza hacia mayores energia (de 2,19 eV a 2,41 €V) a medida que £ aumenta.
La anchura de la banda I',muestra una leve tendencia a disminuir con el
parametro S, pasando de 0,26 eV a 0,23 eV cuando # pasa de % a 5. La
intensidad de la banda de absorcién disminuye a medida que aumenta el valor de
p. Esta disminucién es mas acusada para la absorcion correspondientc a las
transiciones interbanda (por encima de 2,5 eV).

Para evaluar el efecto que el parametro K pudiera tener sobre los espectros
se hicieron una serie de calculos previos. Inicialmente y con objeto de determinar
los valores de K esperados, realizamos la siguiente simulacién: Se tomoé un
volumen esférico y se colocaron en el interior aleatoriamente 200 nanoparticulas
imponiendo inicamente la condicion de que la distancia entre dos cualesquiera de
ellas fuera siempre mayor de 2R. El radio de las particulas se calculd para obtener
una concentracidén de metal en el material del 5% mol. A continuacidn, a cada
particula se le asigné también de forma aleatoria un momento dipolar p; entre 0 y
2P/N para tener en cuenta el hecho de que no todas las particulas tienen
necesariamente el mismo momento dipolar, debido a su tamafio, geometria y
orientacion. El valor de X se calculdé a continuacion segin la ecuacion 24. Tras
repetir la simulacién 250 veces se obtuvo la distribucién de valores de K que se
muestra en el detalle de la figura 4.29a. Los valores esperados de K, para la
concentracidn indicada de oro se encuentran entre -10 y 10. En la figura 4.29a, se
presentan las curvas de absorcion calculadas para nanoparticulas esféricas
(=1/3, R=15 nm, &,,=2,16) para estos valores de K. Como se puede apreciar, el
efecto de K en el espectro es insignificante, sobre todo si se compara con el
efecto que produce el parametro geométrico f.

La pequefia influencia del pardmetro K en el espectro de absorcidon es

debida a la baja concentracién de metal en el material. En el caso de tener una
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mayor concentracién de metal, el histograma de valores esperados de K se
ensancharia. En la figura 4.29b se muestran los espectros de absorcién
correspondientes a valores de K en el intervalo de —100 a 100. Los valores
positivos de K producen un espectro mds intenso, que queda desplazado hacia
menores energias, mientras que cuando K resulta negativo, la intensidad de la

absorcién disminuye y el méximo se desplaza

IF—ITIT_III

r—ITIIIIIIIIIIIIIII

IIIllIIIlIIIIIIIIIIl

2,00 2,25 2,50 2,75 3,00 1,5 2,0 2,5 30

Coef. absorcion (u.a.)
Coef. absorcion (u.a.)

Energia (eV) Energia (eV)

Figura 4.29 (a) Espectros de absorcion correspondientes a nanoparticulas de oro ( 5% mol) de 10 nm de
radio, en una matriz de silice (g,=2.1609) calculados segin el modelo propuesto con b=1/3 y para
distintos valores del pardametro K:(Q) -10; (L} -3; (4) 0;(V) 5; y (> 10. En el detalle se dan los valores
de K obtenidos segvn la simulacion descrita en el texto. (b) El mismo tipo de espectro para otros valores

de K: (O -100; (D -50; (8 0:(V) 50; y (<) 100

hacia mayores energias. Como ya hemos indicado, si las particulas se ordenaran
perfectamente en una red tendriamos K=0, por lo que ¢l valor absoluto de X se
puede considerar como una medida del grado de ordenacion de las particulas. Por

tanto, al aumentar el desorden del material, tendriamos una mayor dispersién de
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valores de K (el histograma se haria mas ancho), lo que en promedio desplazaria
la banda de absorcion hacia menores energias. Este comportamiento es el mismo
obtenido por Liebsch y Persson [49] utilizando un modelo de red gaseosa en el
que suponen que las particulas se encuentran dentro de la matriz formando red
con vacantes.

Para completar este estudio se analiz6 también el efecto de la constante
dieléctrica de la matriz sobre ¢l espectro de absorcién. La figura 4.30 muestra los
espectros  correspondientes a particulas de Au esféricas distribuidas
homogéneamente por el material (R=15, f=1/3, K=0). A medida que &,
aumenta, el maximo de absorcion se desplaza hacia menores energias. Este es el
mismo comportamiento que se obtuvo utilizando la teoria de Mie (seccidn
4.2.2.3) lo que corrobora una vez mas la equivalencia de ambas teorias en el

intervalo de validez de la aproximacién dipolar.

1 T ] rFrr [ rrr 1117

Coef. absorcion (u.a.)

0 VR RN SN

200 225 250 275
Energia (eV)

Figura 4.30 Espectros de absorcion correspondientes a nanoparticulas de oro { 5% mol) de 10
nm de radio, calculados segin el modelo propuesto con K=0 y para distintos y f=1/3 para distintos

valores de g (W 1.5, (LB 2, (4) 2.5; (@) 3; (M) 3.5 (A) 4.
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A tenor de los resultados obtenidos podemos concluir que la geometria de
las nanoparticulas puede modificar notablemente la posicion y el perfil de la
banda de resonancia de Mie. Por tanto, al analizar el espectro de absorcion con
objeto de obtener informacién sobre las nanoparticulas presentes en el material
no solo debemos considerar el cfecto de las distribuciones de tamaiio de las
particulas sino también su geometria. Mas concretamente, cuando tengamos
particulas con un radio superior a los 10 nm, en los que €l efecto del recorrido
libre medio apenas es perceptible, la geometria de las particulas si puede
determinar en mayor medida el perfil de la banda de absorcion. Los resultados
obtenidos con el modelo geométrico aqui propuesto, han sido comparados con
medidas experimentales de nanoparticulas de oro en diversos medios que se

presentan a continuacion.

4.3.3 Comparacioén con resultados experimentales

A) Nanoparticulas de oro en recubrimientos de silice preparados por sol-gel.

Como ya se ha indicado en el capitulo anterior (seccion 3.4.2), las
micrografias de los recubrimientos de silice con 5% mol de Au confirman que la
mayoria de las particulas tienen un radio superior a los 10 nm por lo que la
funcién dieléctrica de estas particulas es practicamente la del oro masivo. La
figura 4.31 muestra el espectro de absorcion experimental junto con el calculado
segun la teoria de Maxwell-Garnett. Como se puede observar, existen notables
diferencias entre ambos espectros en la anchura de la banda y la intensidad de la
absorcion debida a las transiciones interbanda. Las micrografias de estos
recubrimientos mostraron la existencia de dos tipos de particulas en el material:
unas pequefias con geometria esférica, junto con otras particulas mas grandes que
cmpezaban a poligonizarse. Teniendo en cuenta esta distribucién bimodal de
particulas, se puede obtener un buen ajuste entre los datos experimentales y el

célculo tedrico asumiendo que en el material hay dos tipos de nanoparticulas para
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las cuales el parametro geométrico B toma los valores 1/3 (esféricas) y 1/2, como

se ve en la figura 4.31.

1T T1T°7 | T T T T L L L

Absorbancia (u.a.)

oo b e by by g

200 225 250 275 3,00
Energia (eV)

Figura 4.31: Espectro de absorcién experimental (@) correspondiente a un recubrimiento de 5% Au. La
{inea a trazos corresponde al ajuste segtin la teoria de MG y la linea confinua a un qjuste segiin el

modelo propuesto como se explica en el texto.

B) Nanoparticulas de oro en una pelicula de alumina preparada por sol-
gel.

Hosoya y colaboradores, han publicado [64] medidas experimentales de las
curvas de absorcién para peliculas de alimina con nanoparticulas de oro
preparadas por sol-gel. Las particulas obtenidas se encuentran distribuidas
homogéneamente por la pelicula como pudo confirmarse mediante MET. En las

peliculas densificadas a 800 °C aparecen dos tipos de nanoparticulas: unas
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nanoparticulas con un radio aproximado de 5 nm que son las mas frecuentes,
junto con algunas otras particulas con un tamafio dos o tres veces superior. Como

muestra la figura 4.32 el calculo de la absorcion realizado con la teoria de

Coef. absorcion (u.a.)

2,0 2,5
Energia (eV)

Figura 4.32: Espectro de absorcién experimental (@) correspondiente a una pelicula de Al203 con Au.
La linea a trazos corresponde al ajuste segiin la teoria de MG y la linea continua a un ajuste segtin el

modelo propuesto como se explica en el texto.

Maxwell-Garnett para nanoparticulas de 5 nm, reproduce correctamente la
posicidn del maximo de absorcion pero no concuerda la anchura I', (que es mayor
en el espectro experimental) ni la intensidad relativa de la absorcion debida a las
transiciones interbanda aunque se haya considerado el efecto del recorrido libre

medio. De acuerdo con los datos de Hosoya [64] propusimos que ¢l 95.6% de las
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particulas fueran esféricas (b=1/3) con un radio de 5 nm, mientras que el 4.4%
restantes tuvieran un radio de 25 nm y una forma claramente no esférica
(#=1/1,6). Esta tltima suposicion parece razonable ya que es bien conocido que
las nanoparticulas de oro, al crecer tienden a adquirir formas poligonales,
desvidandose de la forma esférica que tienen durante sus primeras ectapas de
crecimiento [65,67]. En este caso, la curva de absorcion experimental si puede ser

ajustada satisfactoriamente a la calculada utilizando el modelo propuesto.
C)Nanoparticulas de oro en un monolito silice preparado por sol-gel.

Por dltimo utilizamos los datos de Yawaza et a/ [65] para comprobar la
validez del modelo. En este caso, se trata de un monolito de silice con
nanoparticulas de oro (con una concentracion entre el 1% y 5% en peso)
preparados por sol-gel. A partir de micrografias de MET, observaron que el
tamafio de as particulas estaba en torno a los 50 nm de didmetro. Por tanto,
podemos utilizar la funcién dieléctrica del oro masivo para realizar nuestros
calculos. La figura 4.33 muestra el espectro experimental junto con el obtenido
mediante la teoria de Maxwell-Garnett, que vuelve a infravalorar la anchura de la
banda asi como la absorcion debida a las transiciones interbanda. Como se
muestra en la misma figura, se obtiene un mejor ajuste utilizando el modelo aqui
propuesto. En este caso, asumimos una distribucion de geometrias para las
nanoparticulas que da lugar a valores del parametro £ en el intervalo de 1/5,5 a
1/1,5. Pese a que en esta ocasién hemos utilizado una mayor cantidad de valores
de £, el ajuste no resulta tan bueno, como en los anteriores casos. Esta diferencia
puede ser explicada en base al tamafio de las particulas, de 50 nm didmetro, lo
que las sitiia en el limite de validez de la aproximacién dipolar y por tanto, del
modelo propuesto. Asi, efectos no considerados en el modelo (efectos de retardo,
o agregacion de particulas) pueden adquirir relevancia, lo que daria lugar a un

peor ajuste.
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Estos resultados indican que las diferencias entre los resultados
experimentales y la teoria de Maxwell-Garnett, pueden ser explicados en funcién
de la geometria de las particulas (especialmente cuando la concentracion de
particulas es baja). Numerosos estudios sobre nanoparticulas de oro en distintas

matrices, han mostrado que cuando estas particulas crecen tienden a adquirir

. r

Coef. absorcion (u.a.)

1,5 2,0 2,5 3,0
Energia (eV)

Figura 4.33: Especiro de absorcidn experimental (@) correspondiente a un monolito de SiO) con Au. La
linea a trazos corresponde al ajuste segin la teoria de MG y la linea continua a un gjuste segin el

modelo propuesto como se explica en el texto

formas poligonales [65,67]. Este comportamiento puede modificar el perfil de la

banda de absorcion haciéndola mas ancha debido a las distintas geometrias que
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adquieran las particulas. Para nanoparticulas pequefias, ¢s ¢l efecto del recorrido
libre medio y por ende el tamafio de las nanoparticulas, el que determina
mayoritariamente I', mientras que para particulas mas grandes, la geometria de
las particulas puede tener una mayor influencia en el perfil de la banda dc
absorcion debido a la poligonizacion. Asi, el modelo propuesto puede resultar
muy Util para estudiar hasta que punto la desviacion de los calculos realizados
respecto a las medidas experimentales pueden deberse a la geometria de las

particulas.

4.4 Conclusiones.

Los resultados obtenidos utilizando la teoria de Mie, confirman que existe una
conexion muy directa entre las caracteristicas de las nanoparticulas metalicas y la
curva de absorbancia del material. Se ha comprobado que ademas del tamaiio de
las nanoparticulas existen otra serie de parametros que tienen una influencia muy
clara en las propiedades de absorcidon del material como son el indice de
refraccion de la matriz, el tipo de distribuciéon de particulas que tengamos, la
geometria de las particulas y la homogeneidad en su distribucion dentro de la
matriz. L.a curva de absorcion del material es el resuitado final de todos estos
factores (y algunos mas) por 1o que no es posible determinar univocamente el
tamafio de las nanoparticulas, a partir de las medidas de¢ la posicion del maximo
de absorcion, o la anchura de la banda Gnicamente.

Sin embargo, esto no quiere decir que no se pueda obtener cierta informacion a
partir de la curva de absorcién del material, sobre el tipo de nanoparticulas que se
encuentran en el interior. Asi, considerando la posicion del maximo, la anchura
de la curva, la intensidad de la transiciones interbanda y el area de la curva, si se
puede realizar una estimacion sobre el tamafio de las nanoparticulas (o al menos
acotarlo). Este andlisis resulta especialmente interesante al estudiar los cambios
producidos por los tratamientos térmicos sobre la curva de absorcion del material,
ya que la tendencia a variar los citados parametros es mas facilmente

identificable, como se explica en las tablas 4.1 y 4.2.
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El modelo propuesto para el calculo de la absorciéon de nanoparticulas no
esféricas parece funcionar correctamente. Para €l caso de particulas distribuidas
de forma inhomogénea por el material, se obtienen los mismos resultados que
otros estudios realizados siguiendo un camino totalmente distinto. Asimismo, al
comparar las predicciones de dicho modelo con resultados experimentales se
mejoran los ajustes obtenidos mediante la teoria de MG, siempre dentro de su
limite de validez: particulas pequefias en comparacién con la longitud de onda de
la luz (régimen de aproximacion dipolar) y ausencia de aglomerados

nanoparticulas.
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Capitulo 5

Estudio de la Iluminiscencia en
ceramicas ZTA

5.1 Luminiscencia de las ceramicas ZTA

En este capitulo se estudian las propiedades de luminiscencia de las
ceramicas de tipo ZTA, tomando los espectros de excitacion y emisién junto con
las caidas temporales. Como se explica en las siguientes secciones, la
luminiscencia de este material tiene varias componentes con distinta evolucion
temporal. Por tanto hemos utilizado los espectros en resolucion temporal para
analizarlas por separado como se explica en el capitulo 2. Para estudiar las
propiedades luminiscentes de la ZTA se analizan dos series de muestras con
distinto contenido de circona. Las muestras fueron cortadas y pulidas hasta que
no se observaron irregularidades en su superficie con el microscopio Optico. Las
muestras fueron analizadas en el espectrofluorimetro Perkin-Elmer LS5 vy
también se tomaron algunos espectros con el dispositivo experimental
desarrollado que se describe en el capitulo 2. Una vez -caracterizadas
opticamente, las muestras fueron tratadas mecanicamente para determinar la
sensibilidad de las propiedades oOpticas a los cambios microestructurales

inducidos en el material mecanicamente.
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5.1.1 Espectros de Fluorescencia

Todas las muestras de ZTA examinadas en el espectrofluorimetro y
excitadas con luz ultravioleta, presentan una banda de emisién luminiscente en la
zona verde del espectro centrada en torno a 2,43 eV (510 nm) y con una anchura
a mitad del maximo (FWHM) en tomo a 0,6 eV al ser excitados con luz
ultravioleta. La figura 5.1 muestra dos espectros de emisién tipicos,
correspondientes a muestras de las dos series estudiadas. Estos espectros de
emision se pueden descomponer en la suma de tres bandas de perfil gausiano (ver
figura 5.1) con los maximos en 2,07 eV, 2,43 eV y 2,75 eV y FWHM de 0,35
eV, 0,5 eV y 0,5 eV respectivamente. En todos los casos la banda centrada en
2,43 eV es la mas intensa. Sin embargo, para las muestras de la serie C, la
componente de 2,75 eV tiene mayor peso en el espectro que en para las muestras
de tipo D, mientras que para la componente centrada en 2,07 eV apenas aparecen

diferencias en funcién del tipo de muestra. Tampoco se observaron diferencias
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Figura 5.1 Espectros de emision correspondientes a las muestras Cl4 (@) y D15 (b) excitando con luz
de 4,24 eV. Las lineas discontinuas corresponden a la descomposicion en tres bandas gausianas

centradas en en 2,07 eV, 2,43 eV, y275el.
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significativas en el perfil de los espectros de emision correspondientes a muestras
de la misma serie con distinto contenido de circona salvo en la intensidad de la
emision.

Los espectros de excitacion para esta emision verde, tienen una banda en la
zona ultravicleta cuyo méximo se encuentra en 4,24 eV (292 nm) para las
muestras de la serie C y en 4,37 eV(284 nm) para las muestras de la serie D,
como se muestra en la figura 5.2. No obstante, la baja intensidad de la seiial
luminiscente proveniente de las muestras de la serie D, hace que esta Gltima
posicion no se pueda dar con tanta precision como para las muestras de tipo C y
que haya por tanto mas incertidumbre en su posicion exacta. A diferencia de la
emision, el origen de esta banda de excitacién no parece ser compuesto. Ya se
sabe por estudios precisos [1-14] que la circona tiene una luminiscencia en la

zona verde-azul del espectro, si bien la posicidon exacta varia con la pureza, la

fase de la circona (monoclinica, tetragonal o cubica), y con los oéxidos

estabilizantes que hayan sido afiadidos [1-14]. La banda de excitacion para esta

Intensidad PL (u.a.)
}
Intensidad PL (u.a.)

I | I |
3,5 4.0 4,5 35 4.0 45

Energia (eV) Energia (eV)

Figura 5.2 Espectros de excitacion correspondientes a las muestras Cl4 (a) y D15 (b) para la emision

de 2,43 el
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Figura 5.3 Intensidad en el méaximo de la luminiscencia para las muestras de ZTA en funcion del
contenido de circona: (a) tofal; (b monoclinica y (c) ) tetragonal. Las intensidades correspondientes a

la serie C (@ y D (0O) corresponden a distintas escalas.

emision se encuentra normalmente en el intervalo de energias comprendido entre
3,80 €V (325 nm) y 4,75 eV (260 nm). Por tanto, podemos asociar esta emision
verde a la fase de circona del material.

Pese a la similitud en la forma del espectro, la intensidad de la emision es
aproximadamente 50 veces mayor para las muestras de Ia serie C, que para las
muestras de la serie D. Ademds, observamos que la intensidad depende de la
composicion de la muestra. En la figura 5.3, se muestra la intensidad de la
emision en el maximo en funciéon de la cantidad de circona presente en el
material, tanto en total como en las distintas fases. Observando la figura,
comprobamos que existe una tendencia a aumentar la intensidad de la emisién
con el contenido total de circona y con la fraccion de circona en fase

monoclinica. Por contra, no se observa ninguna evolucién clara en funcién de la
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cantidad de circona tetragonal presente en la muestra. La luminiscencia de la
circona, se asocia a las fases monoclinica y cibica, aunque esta 0ltima no esta
presente en las ceramicas ZTA, ya que es necesario afiadir algin 6xido (MgO,
CaO, CeO, Y,03) para estabilizarla. Por tanto, ¢l comportamiento observado para
la intensidad de la emision corrobora que el ornigen de la misma esté adscrito a la
circona.

En el espectro de emisién correspondiente a la muestra D18 (figura 5.1b)
aparece una emision muy estrecha en la zona roja del espectro, en torno a 1,8
¢V. Analizando esta emisién mas en detalle, se comprueba que se trata de dos
picos de emision con los maximos en 1,79 eV y 1,83 eV respectivamente. Esta
emision también estd presente en las muestras de tipo C, aunque en éstas es
menos intensa (aproximadamente un factor 10). Esta diferencia de intensidad,
junto con el hecho de que en las muestras de tipo C la emision de la circona es
mucho mas intensa, hace que la emisioén roja apenas sea perceptible cuando se
excita con luz de 4,24 eV, como se comprueba en la figura 5.1a.

Los espectros de excitacion para estas emisiones rojas se muestran en la
figura 5.4, donde comprobamos que, para una misma muestra los espectros
correspondientes a las dos emisiones son similares, lo que sugiere un origen
comun a ambas. Para 1a muestra D4, la excitacion de la emision de 1,83 eV
presenta dos bandas con los maximos en 2,58 eV(480 nm) eV y 3,88 eV (320
nm) respectivamente (ver figura 5.4a). En el espectro de excitacion
correspondiente a la emision de 1,79 eV, (figura 5.4b), ademas de las dos
indicadas, aparecen otras dos nuevas bandas, menos intensas, centradas en 2,22
eVy3,leV.

Los espectros de excitacidon de la muestra C14 muestran ciertas diferencias
respecto a los correspondientes a la muestra D4. Asi, para la emision de 1,83 ¢V,
se observan dos bandas de excitacion con el maximo en torno a 2,65 eV (470 nm)
y 4,48 eV (275 nm) como se muestra en la figura 5.4c. Analizando los espectros
en resolucidon temporal (ver seccion 5.1.3) se comprueba que esta ultima banda
esta formada por una componente centrada en 3,88 eV (320 nm) debida

realmente a la emision roja y la banda de excitacion de la emision verde que la
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Figura 5.4 Espectros de excitacion correspondientes a la muestra D4 recogiendo la emisién de (a)

1.83eVy () 1,79 eV y para la muestra C14 recogiendo la emisidn de (c) 1,83 eV y (d) 1,79 eV,

solapa parcialmente, ya que en las muestras de la serie C esta ltima emision es
mucho mas intensa. En el espectro de excitacion de la emision de 1,79 eV,
(figura 5.4d) aparecen dos bandas dominantes centradas en 2,22 eV (558 nm) y
3,10 eV (400 nm), mientras que las bandas de 2,58 eV (480 nm) eV y 3,88 eV
(320 nm) aparecen con menor intensidad.

Los espectros de emision resultan diferentes en funcion de la energia de la
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excitacién como se puede comprobar en la figura 5.5. Asi, para la muestra D4, al
excitar con 3,88 eV 0 2,58 €V, se maximiza la emision de 1,83 eV, mientras que
la banda de 1,79 eV aparece como un hombro. Por el contrario la emision de 1,79
eV domina el espectro cuando se excita con 3,10 eV 6 2,22 eV. Para la muestra
C14 los espectros de emision no muestran en ningun caso la emisiéon de 1,83 eV.
Utilizando como energia de excitacion 3,1 eV 0 2,22 eV se obtiene la emision de
1,79 ¢V con mayor claridad. A partir de estos resultados, las bandas de 3,88 eV y
2,58 eV parecen estar asociados con la emisién de 1,83 eV, mientras que la
emision de 1,79 eV estaria adscrita a las excitaciones de 2,22 eV y 3,1 eV. La

emision de 1,79 eV tiene una anchura a mitad del maximo (FWHM) de 0,24 eV,

e Te ey b b T b e
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Intensidad PL (u.a.)
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Figura 3.5 Espectros de emision corvespondientes a las muestras D4 (superior) y Cl4 (inferior)

excitando con luz de (a) 3,88 el; (b} 3,10 eV, (c) 2,58 eV (d) 2,22 eV
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mientras que para la emision de 1,83 eV la FWHM es de 0,15 eV.

Con objeto de clarificar el origen de esta emisiéon, se analizé en el
espectrofluorimetro una muestra de ahimina (Al,O;). En la figura 5.6 se muestran
algunos espectros obtenidos en esta muestra, donde se observan las emisiones de
1,79 eV y 1,83 eV utilizando las mismas energias de excitacion que en las
muestras de ZTA. La emision de 1,83 eV, aparece en este caso mas claramente
en el espectro, y con mayor peso que la emision de 1,79 eV, excepto al excitar
con 2,22 eV, Los espectros de excitacion resultan similares a los obtenidos en
las muestras de ZTA, apareciendo las mismas cuatro bandas de excitacion (2,22
eV, 2,58 eV , 3,10 eV y 3,88 ¢V), si bien la banda de 3,89 eV tiene una
intensidad relativa mayor que en los espectros correspondientes a muestras de
ZTA. Estos resultados confirman que dichas emisiones son debidas

efectivamente a la fase de alimina del material compuesto

—F‘l—]_l_l_l_l—l_l_'_l_l—l"l_r_r II'IIIII\\{\IIII TT‘]I\\\[]iiiIIII IIIJ\\\!II&\E\\T
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Figura 5.6 Espectros de emision correspondientes a una muestra de aliimina excitando con luz de (a)

3.88¢l; (b) 3,10 eV; (c) 2,58 eV (d} 2,22 eV

La posicion de estas emisiones rojas coincide con la de ciertas emisiones
, . 3- . ;. . .
asociadas al ion de Cr’" en matriz de alimina. Las emisiones del ion Cr" dentro
de la matriz de alimina han sido ampliamente estudiadas [13-18]. La figura 5.7

muestra un esuqema que resume el desdoblamiento de los niveles energéticos del

202



Estudio de la luminiscencia en cerdmicas ZTA
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Figura 5.7 FEsquema de niveles energéticos del ion Cr+3 para las transiciones electrénicas en el

intervalo visible del espectro. Tomada de [18].

ton y las posibles transiciones entre ellas. En concreto, la posicion de la emision
centrada en 1,79 eV (692 nm) coincide con la denominada linea R y la de 1,83
eV (676 nm) tiene un valor muy proximo a la llamada linea R’. Estas lineas de
emision estan asociadas a las transiciones internas del ion Cr** ‘A,(*F)<°ECG) y
‘AP TI(CG6) respectivamente. El cromo se encuentra siempre en la alimina,
al menos a nivel de traza. Ademas, la emision del Cr'’, es muy eficiente por lo
que basta tener una concentracion del orden de partes por milléon para detectarla.
El hecho de que la emisién roja mas intensa corresponda a la serie de muestras
obtenidas a partir de una alimina de menor pureza (ver capitulo 2) corrobora el

. ey, . 3 . e ;. . .,
origen de la emisién debida al Cr’". La posicion de los maximos de excitacién en
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2,22 eV, 2,58 ¢V y 3,10 eV coinciden con los valores ya conocidos para la
absorcion del Cr’*; la banda “U” correspondiente a la transicion ‘A,<>*T,(*F), la
banda “B” correspondiente a *A,>°T,(’G) y la banda “Y” cotrespondiente a
AT I(F). Respecto a la banda centrada en 3,88 eV (320 nm) no parece muy
probable que se trate de una transicion interna del ion Cr, va que las
transiciones mas comunes para este ion en el ultravioleta, son *A6%A,(G) que
es normalmente muy debil y la transicion 4T,("G)(—kvzzﬂ*q(zG) que se encuentra a
mayores energias. Por contra, esta banda de excitacion podria deberse a
transiciones del cromo perturbadas por ligandos u otro tipo de defectos, muy
dependientes de la concentracién [19,20]. La posibilidad de que parte de esta
emision pudiera ser debida a la presencia del Cr’’ en la matriz de circona puede
desecharse debido fundamenalmente a que el bajo valor del campo cristalino en
este material, da lugar a que la emisién principal del cromo se desplace hacia el
infrarrojo proximo, donde tiene lugar la transicion “To(*F)— “A, permitida por

spin [21,22].

5.1.2 Caida temporal de la luminiscencia

La caida temporal de la luminiscencia adscrita a la circona sélo pudo ser
medida para las muestras de la serie C. La baja intensidad de la sefial
luminiscente de las muestras de tipo D, 1mpidio6 obtener las curvas de caida de las
mismas. La figura 5.8 muestra las curvas de caida normalizadas, obtenidas
excitando con luz de 4,24 eV para las muestras de la serie C. Las curvas son muy
similares para las muestras con distinta concentracion, si bien se puede observar
como en la parte final de las mismas, la caida es més rapida para las muestras con
mayor concentracion de circona.

El perfil de las caidas es claramente no exponencial. Se intentaron ajustar
las curvas mediante una funcién biexponencial (suma de dos exponenciales),
pero tampoco se obtuvieron buenos resultados. Sin embargo, se obtiene un buen

ajuste utilizando una funcién de 1a forma

204



Estudio de la luminiscencia en cerdmicas ZTA

Y
o

Intensidad PL (a.u.)

T

Tiempo (ms)

Figura 5.8 Curvas de caida de la luminiscencia recogiendo la emisién de 2,43 el correspondientes a

las muestras de ZTA de la serie C.

=17

donde el parametro ( toma los valores, 0,552 0,554 y 0,613 para las muestras
C4, C8 y C14 respectivamente. Esta funcion, se utiliza para describir procesos de
relajacion (Opticos, mecanicos O electronicos) en los que los centros involucrados
en el proceso se encuentran distribuidos de forma desordenada [23,24].

Para la muestra C8 se midieron las curvas de caida de la luminiscencia
correspondientes a distintas energias de emision (siempre dentro de la banda de
emision adscrita a la circona). En la figura 5.9 se muestran las curvas de caida
para las emisiones de 2,05 eV, 2,43 eV y 2,95 eV, excitando siempre con luz de
4,24 eV. Las curvas de caida para las dos ultimas emisiones resultan idénticas
entre si, pero notablemente diferentes a la curva correspondiente a la emision de
2,05 eV que tiene una caida mas rapida.

Con objeto de estudiar la existencia de componentes mas cortas (del orden
de los microsegundos) las caidas de la luminiscencia de las muestras de la serie C
correspondientes a la emision verde, fueron también medidas utilizando como

fuente de excitacion un laser de Nd: YAG cuadruplicando la frecuencia del
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Figura 5.9 Curvas de caida de la luminiscencia para la muestra C8 recogiendo la emision de distintas

energias.

mismo. Asi, la energia utilizada para la excitacion fue de 4,66 eV. Pese a que esta
energia no coincide con el maximo de la banda de excitacion (4,24 eV) se
encuentra dentro de dicha banda (ver figura 5.1). Una vez normalizadas, las
curvas correspondientes a las muestras C4 y C8 resultan coincidentes, mientras
que se observa que la caida de la luminiscencia para la muestra C14 es mas
rapida como muestra en la figura 5.10. Todas las caidas pudieron ser ajustadas a
una funcion exponencial con constantes de tiempo 7;=1,72 ms, 1,=1,68 ms,
73=1,46 ms para las muestras C4, C8 y C14 respectivamente.

Las curvas de caida de la luminiscencia correspondientes a las emisiones
rojas de 1,79 eV y 1,83 eV pudieron medirse para todas las muestras disponibles.
Las caidas tienen un perfil exponencial, independientemente del tipo de muestra
y de la energia utilizada de la en la excitacién. La figura 5.11 muestra dos curvas
de caida tipica correspondiente a una de las muestras. Los valores de las
constantes de tiempo en funcion de la energia de excitacion y de la muestra

analizada se dan en la tabla 5.1
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Figura 5.10 Curvas de caida de la luminiscencia de la emision de 2,43 el para las muestras (0) C4;
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Figura 5.11 Curvas de caida de la luminiscencia tipicas correspondientes a la emision de

(1,79 eVy (B 1,83 eV,

Como se puede observar, las constantes de tiempo correspondientes a la

emisién de 1,83 eV se encuentran en torno a 0,7 ms en todos los casos. Por

contra, para la emision de 1,79 eV, al excitar con luz de 3,10 eV 6 2,22 eV la

constante de tiempo esta en torno a 3,5 ms, mientras que excitando con luz de

3,88 eV 6 2,58 eV, la constante de tiempo es también del orden de 0,7 ms.
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Constantes de tiempo para la emisién de 1,79 eV (ms)

Energia de Exc. | D4 D6 D15 D18 C4 C8 C14
2,22eV 3,40 3,29 3,24 3,23 3,40 3,27 3,22
2,58 eV 0,72 0,70 0,70 0,71 - - -
3,10 eV 3,46 3,51 3,20 3,19 3,40 3,33 3,35
3,89¢V | 071 | 066 | 070 | 068 | 084 | 072 | 071

Tabla 5.1. Constantes de tiempo para la caida de la luminiscencia correspondientes a la emision de

1,79 ¢V’ para las distintas muestras en funcion de la energia de excitacién

Constantes de tiempo para la emision de 1,83 eV (ms)

Energla de Exc. D4 D6 D15 D18 C4 C8 C14
2,58 eV 0,69 0,67 0,64 0,66 - - -
3,10 eV 0,75 0,74 0,75 0,70 - - -
3,89¢V 0,72 0,69 0,70 0,70 0,57 0,56 0,53

Tabla 5.2. Constantes de tiempo para la caida de la luminiscencia corvespondientes a la emisién de

1,83 eV para las distintas muestras en _funcion de la energia de excitacion

Estas dos ultimas energias de excitacion son las que maximizan la emision

de 1,83 eV, cuya constante de tiempo caracteristica es de 0,7 ms.

5.1.3 Espectros en resolucién temporal

Como hemos visto en la seccion anterior, la luminiscencia verde originada
en la fase de circona y las emisiones rojas debidas a la presencia de Cr’* en la
alumina tienen cafdas temporales muy diferentes. Por ello, los espectros de
resolucién temporal, van a permitir separar ambas componentes de forma mucho

mas clara que la fluorescencia. En concreto, la banda de emisién de la circona
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explicados mediante la teoria del campo cristalino y con el modelo cuantico de
coordenada configuracional [19,25,45-48]. Tanto la posicién de las bandas de
excitacion “R” y “R™ como las de excitacion “U”, “B” y “Y™ coinciden, dentro
del error experimental con la posicion dada en la literatura para las mismas.
Como ya indicamos en la anterior seccion, la banda de 3,88 eV no parece estar
relacionada con las transiciones internas del Cr*’. Existen una serie de procesos
en los metales de transicién dentro de la alimina que involucran transferencia de
carga [20]. En estos procesos, un electron es transferido desde un orbital
antienlazante (normalmente localizado en un ligando O7), a otro orbital
antienlazante del ion metalico. La posicion de la banda de absorciéon (o
excitacion) se encuentra generalmente en el ultravioleta, pero su situacién exacta
depende en gran medida de la concentraciéon del metal en el material. En
concreto, para una concentracion de 0,01% molar, el maximo de excitacién
estaria en torno a 6~7 eV. Al disminuir la concentracion de cromo, esta banda se
desplaza hacia menores energias y podria pasar a estar en 3,88 eV. El hecho de
que los dos tipos de muestras de ZTA analizadas presenten la banda de 3,88 eV
en la misma posicién pese a tener distinta concentracion de cromo, seria un
argumento a favor de la anterior explicacion. Cuando la concentracion de cromo
sea muy baja, como ocurre en las muestras ZTA (ver capitulo 2) la posicion de la
banda apenas dependera de esta, ya que el entorno de los iones Cr’* apenas
variara en funcion de la concentracién de Cr™.

- Por otro lado, las vidas medias de la emision de 1,79 eV concuerdan
perfectamente con el valor de 3,5 ms dado en la bibliografia para cristales de rubi
a temperatura ambiente [19,50]. Al analizar los resultados correspondientes a las
caidas temporales de la luminiscencia roja, se observa que las constantes de
tiempo se agrupan en torno a dos valores bien diferenciados: 0,7 ms y 3,2 ms.

El primero de estos valores parece estar asociado con la emision de 1,83
€V, ya que para esta energia todas las caidas tienen constantes de tiempo
cercanas a este valor. Por el contrario, la emision de 1,79 eV (linea R) parece
estaria mas relacionada con la caida de constante 3,2 ms. Numerosos estudios

han publicado valores de la constante de tiempo de Ia linea R en tormo a 3 ms, lo
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aumenta, la intensidad de la emision de 1,79 eV aumenta en comparacion con la
correspondiente a 1,83 eV (cuando ésta Gltima aparece en el espectro). Este
comportamiento es coherente con las medidas de caida de la luminiscencia, ya
que para esta muestra, la vida media de la emision de 1,79 eV es mayor que la

vida media de 1a emision de 1,83 eV (ver tabla 5.1).
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Figura 5.12 Espectros en resolucion temporal de la muestra C14 excitando con (a) 3,88 eV; (b)

3 10el; () 2,58 eV y (d) 2,22 eV para tiempos de retraso de 0,05 m (superior) v 0,15 ms (inferior).

Los espectros obtenidos en las mismas condiciones para la muestra D18 se
muestran en la figura 5.14. Para las muestras de la serie D, la emision de 1,83 eV
es mucho mas mtensa y se observa en la mayoria de los espectros. Cuando se
excita con luz de 3,88 eV, no se observan variaciones en el espectro de emision
con el retraso (ver figura 5.13a). Para el resto de energias de excitacion, por el
contrario, se observa que la intensidad relativa de la emision de 1,79 eV aumenta,
cuando se incrementa el tiempo de retraso. Todos estos comportamientos estan en
concordancia con los resultados obtenidos de curvas de caida de la luminiscencia

(ver tablas 5.1y 5.2).
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Figura 5.14 Espectros en resolucion temporal de la muestra D18 excitando con (a) 3,88 eV; (b) 3,10

eV, (c) 2,58 eV y (d) 2,22 eV para tiempos de retraso de 0,05 m (superior) y 0,15 ms (inferior).
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Figura 5.15 Detalle correspondiente al espectro en resolucion temporal de la muestra D18 para
tiempos de retraso de (a) 0,5 ms y (b) 1,5 ms. La linea continua corresponde al ajuste de los datos

experimentales (M) por cince curvas lorentzianas como se explica en el lexto.
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Para tiempos de retraso por encima de 1 ms, los espectros de las muestras
de la serie C aparecen dominados por la banda de emisién R, junto a la cual se
observan las llamadas bandas vibracionales [19,25-27] y otra emisioén secundaria
en la posicion de la banda R’. Con objeto de estudiar mas en profundidad estas
emisiones, los espectros en resolucién temporal fueron analizados mas en detalle
en el intervalo de energias de 1,78 eV a 1,90 eV. Los espectros se pueden
descomponer en dos curvas gausianas correspondientes a la emisién R y otras
cinco curvas de perfil lorenziano, como se muestra en la figura 5.15. Los
resultados del ajuste muestran que las dos componentes gausianas de la linea R,
R; y R,, aparecen con los méaximos en 14440 cm™ (1,789 eV) y 14475 cm’
(1,791 eV), tres componentes lorenzianas asociadas a la linea a R’, que
denominaremos R’), R’; y R’y , centradas en 14960 cm'l, 15130 cm” y 15210
cm™ (1,856 eV, 1,879 eV y 1,887 eV) respectivamente. La posicion de estas
lineas concuerda con los resultados publicados por otros autores [19,28,29].
Finalmente, las dos curvas lorenzianas, con centros en 14680 cm™ y 14800 cm’
(1,825 eV y 1,834 eV) estarian asociadas a la emision de 1,83 eV. Hay que
destacar que este ajuste se realizo, para espectros con distintos tiempos de
retraso, sin variar mas que la intensidad relativa de las distintas bandas, como se

muestra en la figura 5.15.
5.1.4. Discusion

El origen de la emisién visible de la circona ha sido objeto de debate
durante mucho tiempo [30-32]. Los trabajos mas recientes apunta hacia un
centro emisor de tipo complejo, formado por una vacante anidnica en una
posicion con indice de coordinacion siete con oxigeno y alguna impureza |
posiblemente titanio [1-9]. Este tipo de defecto son mas faciles de crear en la fase
monoclinica o ciibica de la circona, que en la fase tetragonal, en la cual la
luminiscencia es mucho menos intensa. Por tanto, ¢l analisis de la intensidad de

la emision luminicente en las distintas muestras puede realizarse en funcién de la
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concentracion y el tipo de centros emisores presentes en el material, que segun lo
anteriormente expuesto, esta relacionado con la concentracién de circona y la
fase (monoclinica o tetragonal en nuestro caso) en que se encuentre.

Durante el proceso de preparacién de la cerdmica, la transformacion
tetragonal-monoclinica que se puede producir en la fase de enfriado final, viene
acompafiada de un cambio de volumen que genera una serie de microgrietas en el
material, y que son las responsables, parcialmente, del aumento de la tenacidad
del material [34-41 y capitulo 1]. Este dafio mecanico va a favorecer la aparicion
de procesos no radiativos en el material y por tanto una disminucion de la sefial
luminiscente.

Asi tenemos dos factores contrapuestos que determinan la intensidad de la
emision. Por un lado, un aumento de la fase de circona monoclinica aumentara el
namero de centros emisores (y por ende la intensidad de la emision), pero
también favorecera los procesos no radiativos, lo que disminuira la intensidad de
la emision al tratarse de procesos competitivos.

Observando la figura 5.3 se comprueba como inicialmente, la intensidad de
la emisién aumenta con el contenido de circona monoclinica, hasta que la
concentracion total de circona, es del orden de 10-20% en volumen, a partir del
cual, la tendencia empieza a cambiar. Este comportamiento puede interpretarse
asumiendo que inicialmente, un mayor cantidad de circona monoclinica implica
un mayor namero de centros emisores. Cuando el contenido total de circona
llega a un cierto valor critico, el dafio mecénico empieza a ser importante y los
procesos no radiativos adquieren una mayor relevancia, lo que da origen a una
disminucién de la intensidad de la luminiscencia. En el estudio de las
propiedades mecanicas de estos materiales, se observa una importante
degradacion de las mismas cuando la cantidad de circona es del orden de 15%
[34,39], 1o que corrobora que para esta concentracion el dafio mecanico debido a
la transformacion de fase resulta importante. El valor critico de la concentracion
de circona dependera entonces de la microestructura del material y de las
caracteristicas de su preparacién. Por tanto, para las muestras C14 y D18 los

procesos no radiativos empiezan a adquirir importancia. La diferencia
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intensidades entre las muestras correspondientes a los dos tipos de muestras
analizadas, puede ser interpretada de acuerdo con la anterior explicacion. Asi,
para las muestras de tipo D, el dafio mecanico seria mayor que en las muestras de
tipo C.

Parte de las diferencias observadas entre la luminiscencia de la circona pura
y la correspondienente a la ZTA puede ser debida a la presencia de las fronteras
de grano. En concreto, s posible que algunas impurezas como la silice pudieran
segregarse hacia las fronteras de grano. Este fendomeno ya ha sido observado en
otras ceramicas de circona [42]. En este sentido, esta silice podria ser la
responsable de la componente violeta del espectro de emision (centrada en 2,75
eV), puesto que se han observado frecuentemente emisiones debidas a la silice
(vitrea y cristalina) en el intervalo de 2,6 eV a 2,8 eV. Ademas, esta componente
de 2,75 eV, aparece con mayor peso en los espectros de las muestras de la serie
C, en las que la silice es la impureza dominante (ver figura 5.1), lo que corrobora
en parte esta hipotesis. No obstante, no pueden descartarse a priori un origen de
esta componente debido a impurezas de bismuto o plomo que pueden producir
emisiones en esta zona del espectro [43,44).

La curva de caida de la luminiscencia para todas las muestras de ZTA
analizadas siguid una ley potencial J(1)=1,(”. Este tipo de curvas aparece con
frecuencia en procesos de relajaciéon en los que el desorden topolégico de los
centros involucrados en el proceso puede afectar a las caidas [23,24]. Ademas, de
acuerdo con los modelos propuestos el valor del parametro £ a temperatura
ambiente suele ser cercano a 0,5 ( en nuestro caso varia entre 0,55 y 0,61). Ya
existen estudios sobre la luminiscencia de la circona que relacionan las curvas de
caida de las luminiscencia de la circona con el desorden estructural [8], por lo
que los resultados aqui obtenidos parecen confirmar este hecho. No obstante,
seria necesario un estudio de la evolucion de la curva de caida de la
luminiscencia en funcion de la temperatura para poder analizar mas en detalle la
forma de la caida y relacionarla con la microestructura del material,

A diferencia de la emision de la circona, las propiedades dpticas del ion

3 . . . .y, . ey
Cr’ has sido muy estudiadas y los espectros de excitaciéon y emisiéon pueden ser
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explicados mediante la teoria del campo cristalino y con el modelo cuantico de
coordenada configuracional [19,25,45-48]. Tanto la posicion de las bandas de
excitacion “R” y “R™ como las de excitacion “U”, “B” y “Y” coinciden, dentro
del error experimental con la posicién dada en la literatura para las mismas.
Como ya indicamos en la anterior seccion, la banda de 3,88 ¢V no parece estar
relacionada con las transiciones internas del Cr’*. Existen una serie de procesos
en los metales de transicién dentro de la alimina que involucran transferencia de
carga [20]. En estos procesos, un electron es transferido desde un orbital
antienlazante (normalmente localizado en un ligando O7), a otro orbital
antienlazante del ion metalico. La posicién de la banda de absorcion (o
excitacion) se encuentra generalmente en el ultravioleta, pero su situacion exacta
depende en gran medida de la concentracion del metal en el material. En
concreto, para una concentracion de 0,01% molar, el maximo de excitacion
estaria en torno a 6~7 eV. Al disminuir la concentracion de cromo, esta banda se
desplaza hacia menores energias y podria pasar a estar en 3,88 eV. El hecho de
que los dos tipos de muestras de ZTA analizadas presenten la banda de 3,88 eV
en la misma posicion pese a tener distinta concentracién de cromo, seria un
argumento a favor de la anterior explicacion. Cuando la concentracion de cromo
sea muy baja, como ocurre en las muestras ZTA (ver capitulo 2) la posicién de la
banda apenas dependera de esta, ya que el entorno de los iones Cr’* apenas
variara en funcion de la concentracion de Cr’,

Por otro lado, las vidas medias de la emisién de 1,79 eV concuerdan
perfectamente con el valor de 3,5 ms dado en la bibliografia para cristales de rubi
a temperatura ambiente [19,50]. Al analizar los resultados correspondientes a las
caidas temporales de la luminiscencia roja, se observa que las constantes de
tiempo se agrupan en torno a dos valores bien diferenciados: 0,7 ms y 3,2 ms.

El primero de estos valores parece estar asociado con la emision de 1,83
eV, ya que para esta energia todas las caidas tienen constantes de tiempo
cercanas a este valor. Por el contrario, la emision de 1,79 eV (linea R) parece
estaria mas relacionada con la caida de constante 3,2 ms. Numerosos estudios

han publicado valores de la constante de tiempo de la linea R en torno a 3 ms, lo
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que confirma parcialmente esta idea. Sin embargo, observamos que al excitar con
energia de 2,58 eV 6 3,88 eV, las muestras de la serie D presentan una caida con
constante de tiempo alrededor de 0,7 ms. Precisamente estas dos energias de
excitacion son las que maximizan la emisién de 1,83 eV por lo que este
comportamiento podria sugerir un proceso de transferencia de energia en la que
estuvieran implicados los niveles energéticos responsables de ambas emisiones.
Pese a que los perfiles de las caidas obtenidas excitando con laser difieren
notablemente de las obtenidas con el fluorimetro de lampara de Xe, la evolucion
de la curva con la concentracién del material es muy parecida en ambos casos,
obteniéndose curvas coincidentes para las dos muestras de menor concentracion
de circona, y una caida mas rapida para la muestra con mayor contenido de ZrQ,.
Este comportamiento puede explicarse con los mismos argumentos utilizados
para interpretar la evolucion de la intensidad de la luminiscencia con la
concentracion de circona ( esto es, en funcion de los procesos de transformacion
de fase que tiene lugar en el material). Como ya hemos indicado la
transformacién de la circona tetragonal-»monoclinica conlleva un aumento de
volumen de entorno al 6%. Este aumento de volumen genera una serie de
microgrietas por todo el material [34-41]. Al aumentar la densidad de
microgrietas, se favorecen los procesos de recombinacién no radiativos, que
compiten con los radiativos, de forma que la constante de tiempo del proceso sera
= (r]' + 7, Puesto que los procesos no radiativos son mas rapidos que las
caidas con emision de luz, la caida de la luminiscencia sera mas rapida. Para la
muestra C14, la cantidad de circona monoclinica es mayor y por lo tanto, es de
esperar que ¢l numero de procesos radiativos en la misma sea mayor, lo que
explicaria que la luminiscencia decaiga mas rapidamente en esta muestra.
Asimismo, observando las curvas de caida de la luwminiscencia obtenidas
excitando con un laser y con la lampara de Xe, concluimos que la principal
diferencia entre las muestra C14 y las de menor contenido de circona se produce
en los instantes inicales de la caida. Este hecho sugiere que la diferencia se deba

a algun tipo de proceso rapido, como lo son los procesos no radiativos.
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5.2 Efecto del daiio mecanico en la luminiscencia

Como hemos visto en la anterior seccién, las propiedades luminiscentes de
las ceramicas de ZTA se encuentran intimamente ligadas con la microestructura
del material. Por tanto es razonable pensar que los cambios sufridos por el
material puedan verse reflejados en la luminiscencia del mismo. De esta forma
tendriamos un método para seguir los procesos de transformacion del material
que presenta ademas la ventaja de ser una técnica no destructiva y muy sensible a
pequefias variaciones dentro del mismo. Ademés el hecho de contar con
emisiones luminiscentes provenientes de los dos componentes del material
(alumina y circona) permitiria obtener informacién sobre los procesos de ambas
fases por separado.

Como ejemplo de esta aplicacion, hemos estudiado el efecto que el dafio
mecanico produce sobre las ceramicas ZTA. Para ello, las muestras de la serie C
fueron sometidas a un rayado intenso con papel de lija de tipo grid 180 durante
cinco horas, tras el cual se tomaron los espectros de luminiscencia y las curvas de
caida temporales mas significativas. Posteriormente, las muestras fueron pulidos
con un papel de lija mas fino, (grid 500) para eliminar parte del dafio mecénico
intoducido. A continuacion mostramos los resultados de los tratamientos

mecanicos sobre las propiedades luminiscentes de los solidos.

A) Efecto sobre la intensidad de de las emisiones

Una vez rayadas las muestras se observo que la luminiscencia disminuia en
torno al 20% respecto a las muestras pulidas. El posterior lijado con papel de grid
500, hace aumentar de nuevo la intensidad de las emisiones si bien no llegaba a
recuperarse el valor anterior al dafio mecanico. No se pudieron observar
diferencias entre distintas muestras mas alla del error experimental del método.

La intensidad de las luminiscencia es muy sensible a ciertos parametros

como la posicién exacta de la muestra (especialmente cerca del foco), el area
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iluminada, la orientacién de la muestra respecto al haz incidente y la superficie
del sélido. Por ello presentamos los resultados de emision de la luminiscencia
normalizados, a efectos de permitir "la comparacion cuantitativa de los resultados
de distintas muestras con exactitud. La tabla 5.3 muestra las intensidades de las

emisiones rojas normalizadas por la intensidad de la emision de la circona.

Muestra Tratamiento (1,79 eV)i(2,43 eV} | (1,83 eV)/I(2,43 eV)
D4 Pulida 0,165 0,629
D4 Grid 180 0,111 0,542
D4 Grid 500 0,123 0,570
D6 Pulida 0,142 0,714
D6 Grid 180 0,120 0,716
D6 Grid 500 0,124 0,634

D14 Pulida 0,061 0,257
D14 Gnd 180 0,052 0,252
D14 Grid 500 0,065 0,293
D18 Pulida 0,055 0,301
D18 Grid 180 0,054 0,311
D18 Grid 500 0,065 0,291

Tabla 5.3 Intensidad de las emisiones rojas normalizadas por la intensidad de la emision verde

la circona para las muesiras de la serie D en funcion del tratamiento mecénico.

Los resultados indican que ¢l tratamiento inicial de rayado de las muestras
disminuye la intensidad relativa de las emisiones rojas. Tanto para la fase de
alimina como para la fase de circona, el dafio mecanico incrementara los
procesos no radiattvos, produciendo una disminuciéon de la intensidad de la
luminiscencia. Sing embargo para la circona existe un segundo efecto: El dafio,
activara la transformacion tetragonal—smonoclinica, lo que dara lugar a un

aumento de la luminiscencia, que puede contrarrestar el efecto de los procesos no
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radiativos y por tanto la emision de la circona se vera menos afectada por el dafio
mecanico. Este comportamiento esta en perfecta concordancia con los resultados
obtenidos, donde observamos que el cociente entre la intensidad de las emisiones
rojas y la emision verde de la circona disminuye con el rayado inicial. Asimismo,
se comprueba que esta disminucién es menos acusada cuanto mayor es el
contenido de circona del material. Existen dos explicaciones para este fendmeno.
La primera, que en las muestras con mas circona, la fraccion de fase tetragonal es
mayor y por tanto, el mecanismo de transformacion es menos eficiente. La
segunda que al tener mas circona, la tenacidad del material es mayor y el dafio
mecanico sufrido es menor. Los resultados indican que en las muestras D14 y
D18 la emisién del Cr'* es menos intensa (aproximadamente la mitad) que en las
muestras D4 y D6. Puesto que la concentracion de Cr’" en ambas muestras es
similar, esto indicaria que la fase de almina de las muestras D14 y D18 esta mas

dafiada que en las otras dos muestras con menor concentracion de circona.

B) Efecto sobre los espectros de emision

-bafigura—5-16a-muestra—los—espectros de emision normalizados para la
muestra D4 tras los distintos tratamientos mecanicos, excitando con luz de 3,88
eV. Como podemos comprobar no existen diferencias significativas en el perfil
del espectro. En particular, la intensidad relativa de las emisiones de 1,79 eV
y1,83 eV no parece verse afectaba por la mecanizacion. Este resultado, indicaria
que el origen de la emisién de 1,83 eV pueda estar en las fronteras de grano del
material, ya que de ser asi, el dafio mecanico le afectaria mas que a la emision de
1,79 eV, la cual se origina en todo el volumen.

Los espectros de emision obtenidos excitando con luz de 2,22¢ V (558) nm
muestran unicamente la banda de emisiéon R en torno a 1,79 eV. En todas las
muestras, se observa que el rayado inicial produce un desplazamiento de la banda
hacia mayores longitudes de onda, y el pulido po;;terior produce un
desplazamiento menor, en sentido contrario, si bien no llega a recuperarse la
posicién inicial. La figura 516.b muestra los espectros correspondientes a la

muestra D4 donde se observa este desplazamiento. Se sabe que la posicion de la
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linca R en el espectro de emision del Cr’* dentro de la matriz de alimina, puede
desplazarse hacia mayores energias al someter al material a una presion. Asi, el
desplazamiento observado en las muestras de ZTA tras el daiio mecanico, podria
deberse a un aumento de las tensiones intensa, debida a las tensiones que produce
la transoformacion tetragonal—omonoclinica que se produce por el dafio
mecanico. En concreto, sabemos que el modulo de Young de la ZTA esta en

torno a 400 Gpa [50], y podemos suponer que durante el mecanizado, la fraccion

de circona transformada es un 1% del volumen total de la muestra. Entonces
el desplazamiento de la linea R que se produciria por el aumento de volumen de
la muestra (~6:107%) concuerda, en orden de magnitud, con el observado

experimentalmente [51,52].
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Figura 5.16 Espectros de emision de la muestra D4 excitando con luz de (a) 3,88 el y (b) 2,22
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C) Caida de la luminiscencia.

Las curvas de caida de la luminiscencia asociada a la fase de circona del
material no pudieron ser medidas debido a la baja intensidad de la sefial en las
muestra de tipo D.

La tabla 5.4 muestra los tiempos de caida de la luminiscencia
correspondientes a las dos emisiones del Cr”. Como se puede observar, tras el
rayado inicial las constante de tiempo de la emision de 1,79 eV disminuye para
todas las muestras, pasando a estar en torno a 3 ms, esto €s, una reduccion
aproximada del 10%. Comprobamos ademas que la reduccion mas significativa
corresponde a las muestras de menor contenido en circona, lo cual puede ser
explicado ya que en las muestras con menos circona la mayor parte de esta se
encuentra en fase tetragonal y por tanto, puede pasa a monoclinica introduciendo
nuevas microgrietas que favorezcan los procesos no radiativos y disminuyendo la
constante de tiempo. Ademas, estas muestras son las que presentan una menor
tenacidad y por tanto es razonable pensar que en estas muestras el dafio mecanico
introducido por el rayado sea mayor.

El posterior pulido con papel de grid 500 para la muestra D4 aumenta el
valor de la constante de tiempo, aunque no recupera el valor inicial anterior al
dafio mecanico. Por contra para el resto de muestras de la serie analizada, el
tratamiento con papel de grid 500, disminuye ain mas la constante de tiempo de

las emisiones rojas.

Muestra D4 D8 D14 D18
Exc-Em (eV) |3,88-183 {2,22-1,79 |3,88-1,83 |2,22-1,79 (3,88-1,83 |2,22-1,79 |3,88-1,83 |2,22-1,79
Pulida 0,72 3,40 (0,69 [3,29 10,70 3,24 0,70 3,23
Rayada 0,61 ,3,10 0,63 3,01 0,61 3,21 0,62 2,98
Grid 500 0,65 3,14 0,61 3,08 0,60 3,02 0,60 2,94

Tabla 5.4 Vida media de la luminiscencia debida al Cr™® en las muestras de la serie D para

distintos tratamientos térmicos.
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A la vista de estos primeros resultados, podemos decir que la luminiscencia,
es muy sensible al dafio mecanico sufrido por el material. Por ello, el estudio
conjunto de la evolucion de los espectros de luminiscencia, asi como las curvas
de caida temporal y las variaciones en intensidad, pueden constituir un método de
analisis de estos materiales muy til, es especial cuando se haga necesaria una
técnica no destructiva. En este sentido, actualmente estamos llevando a cabo un

estudio mas sistematico del efecto del dafio mecanico sobre la luminiscencia de

ceramicas ZTA.
5.3 Conclusiones

Los resultados han demostrado la utilidad de las espectroscopias opticas en
el estudio de las ceramicas tenaces. Las muestras ZTA presentan una
luminiscencia formada por dos componentes.

Una de las contribuciones proviene de la fase de circona del material, y
consiste en una banda ancha en la zona visible del espectro. El origen de la
emision se adscribe a la presencia de un defecto complejo caracteristico de la
circona. Esta luminiscencia est4 asociada a la fase monoclinica de la circona por
lo que puede ser de gran utilidad en el estudio de los procesos de transformacion
de fase. La caida temporal de esta emisién es de tipo no exponencial y su perfil
parece asociado al efecto del desorden en la distribucion de los centros

luminiscentes dentro del material.

La otra contribucién consiste en dos picos de emisién en la zona roja del
espectro muy proximos entre si. Estos picos se deben a transiciones electronicas
del ion Cr™ que siempre se encuentra presente en la alimina al menos en forma
de traza. La eficiencia de esta emisién permite detectarle incluso para
concentraciones de Cr” del orden de partes por mill6n.

Las caracteristicas de estas emisiones (intensidad y curva de caida temporal
fundamentalmente) son sensibles al dafio mecanico por 1o que podrian utilizarse
como un buen método de diagndstico para el analisis de este tipo de materiales

mediante una técnica no destructiva.
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Apéndice 1

Medida del espesor de los recubrimientos a
partir del espectro de reflexion

Cuando el haz del espectrofotémetro incide sobre un recubrimiento, una
parte del mismo es reflejado por la superficie como s¢ muestra en la figura Al.
El haz transmitido llega a la intercara recubrimiento-substrato, donde es

parcialmente reflejado de nuevo.

n=1

Fl haz reflejado sobre la superficie del recubrimiento recorre €l camino AD,
mientras que el haz reflejado en la intercara recorre el camino ABC, lo que
porvoca un desfase entre ambos.

La distancia AD se puede calcular como

AD=AC cos =AC sen
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La distancia AC se puede escribir como

AC=2A4Bsena'= M

cosat'
y de acuerdo con la ley de Snell

senao

4
sena 1 2
1 !
sena'= ; cosa'=,{1- =—4n-(sena)
n n

n

sustituyendo estos valores tenemos:

2d(sena)’

Jn’ —(sena)’

AD=

La distancia recorrida por el haz reflejado en la intercara recubrimiento-

substrato, es dos veces la distancia AB.

2AR = 24 _ 2dn

cosa'  [n? —(sena)?

la diferencia de camino 6ptico recorrido por ambos haces sera:

2dn’ — 2d(sen )’

=2d./n* — (sencr)’
Jr* =(sena)’

A=24Bn—-AD1=

La condicion para tener una interferencia constructiva entre los dos haces
reflejados es que su diferencia de camino optico sea un numero entero de veces
la longitud de onda de la luz incidente. Por el contrario, si esta diferencia de

camino 6ptico es un nimero semientero de longitudes de onda la interferencia
sera destructiva.
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Medida del espesor de los recubrimientos a partir del espectro de reflexicn

Asi para dos méximos o minimos del espectro de reflexion tendremos:

m A, =2d\n* —(sena)’

m,A, =2d+n’ — (sena)’

donde los nameros m; y m, serdn enteros para los méximos de reflexion y
semienteros para los minimos. Restando estas dos ecuaciones y despejando

llegamos a:

m, —m, A4,

Jn? —(ena)? A =4,

d=

que es la expresion que se da en el capitulo 2 para evaluar el espesor de los

recubrimientos.

Al calcular esta expresion no hemos considerado el cambio de fase que
suftre la luz reflejada cuando incide desde un medio con menor indice de
refraccion sobre otro con mayor n. Sin embargo este desfase lo sufren por igual
los dos haces, ya que ambas reflexiones se producen en estas condiciones por lo
que el desfase no afecta. Ademas si s6lo uno de los haces sufre ¢l desfase de /2,
los maximos se intercambiarian con los minimos. No obstante la expresion dada
para el calculo del espesor solo depende de la diferencia entre los niimeros m que

permaneceria inalterada.
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Apéndice 2
Programa de caida de la luminiscencia

El programa realizado para la simulacion de las curvas de caida de la
luminiscencia se desarrollo en BASIC. Este programa fue desarrollado durante la
estancia en la Universidad de Padua en Italia, por lo que ha sido escrito en
italiano.

Inicialmente se dan las probabilidades de transicion (lineas 100-200). El
programa considera intevalos de tiempo muy cortos en comparacion con las
vidas medias de Is niveles y calcula las transiciones en cada uno de estos
intervalos de acuerdo con las ecuaciones 9 a 11 del capitulo 3 (lineas 300-500).
Durante el calculo se muestra en pantalla un supervisor de progreso para saber el
tiempo de calculo restante. Una vez calculada la curva de caida tedrica, el
programa carga un archivo con los datos experimentales a los que se desea
ajustar la simulacién (lineas 570-590). La curva tedrica y la experimental se
normalizan en el valor maximo (lineas 500-700) y se muestran en pantalla.
Finalmente se da la posibilidad de salvar los datos en un archivo (lineas 700-
800).

Listado del programa

REM
12*****************DecadimentOTempOI‘ale*****************************
20 REM Queste programa calcola il decadimento de la luminiscenza
30 REM temporale per un sistema di tre livelli. Il livello 1 e il
stato
35 REM fundamentale e i1 altri livelli sonno eccitati. Il parametro Pij
38 REM e la probabilita de transicione del livello i al j per unita di
tempo
40 REM ————===——————————— MiguelAngelGarcia@l998-——-——--—nmmommom o

50 REM

khkdkhokhkkhhkkkrdhkdbhkkdbhkkdhhkhdbhhdhddh ko kdkdkdkrhdbhhwhkdwhdd ok kddodkkod gk ddodkdkdx

100 REM ~————-————===--- Definizione dei wvariakli------——--—--—-—-———-
105 T = 80

110 en = .02

115 N2i = 100000

120 N3i = 0
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130
140
P32
150
160
170
180
1000
190
195
ies

200
205
207

210
212
TEME
214
216
220
230
240
250
260

300
310
320
* P3
330
* P2
340
inte
350
360
370
380
385
390
395
396
397
398
399
400

500

510
515
520
530
535
337
540

P23 = 290000: tpv = P32
P32 = P23 * EXP(-en * 100000 / (8.6 * T)): IF tpv < P32 THEN tpv =

A3l 19500: F31 C: P31 = A31 + F31: IF tpv < P31 THEN tpv = P31
221 = 35000: F21 = 0: P21 AZ1 + F21: IF tpv < P21 THEN tpv P21
tfin = .0002

inte = 1 / (50 * tpv): IF tfin / inte > 1000 THEN inte = tfin /

NP = INT{tfin / inte}
DIM NPL(1000), NP2(1000), NP3(1000}, IPL(1000)
NPL1{(0) = 0: NP2(0) = N2i: NP3(0) = N3i

REM ——————————————- Scherme di presentazione---------—-—-—--
COLOR 15, 1: CLS
LOCATE 2, 12: COLOR 4, 4: PRINT "

LOCATE 4, 12: COLOR 4, 4: PRINT "

COLOR 0, O: PRINT " "

LOCATE 3, 12: COLOR 14, 4: PRINT " SIMULAZIONE DE EVOLUZTONE
ORALE DELLA LUMINESCENZA "; : COLOR 0, 0: PRINT " "

LOCATE 5, 13: COLOR 0, 0: PRINT "

COLCR 15, 1

LOCATE 7, 5: PRINT "Z-—-r=rre-ron——a—— "; " NZ2="; NP2(0)
LOCATE 9, 5: PRINT "3-----—-—-————-—~ "; M N3="; NP3(0)
LOCATE 15, 5: PRINT "l----—-——--—-—————- "; " ON3="; N1(0;

LOCATE 17, 30: COLOR 14, 1: PRINT "Simulazicne in corsec...... "
LOCATE 18, 35: COLOR 0, 0Q: PRINT " "

REM - - ——— Rutinag —-—-———=———————— o ———————
FOR n = 1 TO NP

NPZ(n) = NPZ2{(n - 1) - NP2{(n - 1} * (P23 + P21) * inte + NP3{(n - 1)
2 * inte

NP3{(n) = NP3(n - 1) - NP3{(n - 1) * (P32 + P3l) * inte + NPZ2{n - 1)
3 * inte :

NP1l (n) = NPl(n - 1} + NP2{(n - 1} * P21 * inte + NP3{n - 1} * P31 *

T =T + inte

COLOR 15, 1: LOCATE 7, 23: PRINT "N2="; NP2(n); " "
LOCATE 9, 23: PRINT "N3="; NP3{n); " "

LOCATE 15, 23: PRINT "N1l="; NPl(n); "™ "

IPL{n} = NP2{(n - 1) * A21 * inte + NP3{(n - 1} * A3l * inte
LOCATE 12, 50: PRINT "Inten. PL="; IPL{(n); " "
LOCATE 18, 35: COLOR 6, 6

FOR kk = 1 TO INT (20 * n / NP)

PRINT ™ ";

NEXT kk

COLOR 15, 1: LOCATE 19, 40: PRINT INT{1C0O * n / NP); "g&"
NEXT n

SCREEN Z: CLS

LOCATE 1, 15: PRINT "RESULTATI"

LINE (50, 15)}-1(50, 14C): LINE (50, 140})-(550, 140)

LINE (50, 15}-(550, 15): LINE (550, 15)-(550, 140)

FOR 1 = 100 TO 500 STEP 50: LINE (1, 140)-(1, 135): NEXT 1
FOR 1 = 15 TO 140 STEP 13.5: LINE (50, 1)-(55, 1): NEXT 1
LOCATE 10, 1l: PRINT "Int.PL"
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550
560
570
571
572
573
574
577
578
580
590

620
650
660
670
680

690

"

700
710
720
730
740
750
760
770
775
780
785
790
795
800

LOCATE 20, 35: PRINT "Time (s)"

LOCATE 19, 6: PRINT "0": LOCATE 19, 67: PRINT tfin

REM -—--—————————— Dati esperimentali------——---——---—-—————
ymax = 0

OPEN "5cuB80k.txt" FOR INPUT AS #1:

FOR n = 1 TQ 400

INPUT #1, k$: a = VAL(LEFTS$(k$, 20)): b = ABS(VAL(MIDS (k$, 22)))
IF b > ymax THEN ymax = b

BSET (50 + 500 * a / tfin, (140 - 120 * b / ymax))

NEXT n

CLOSE

REM -—=—==————-—~ Resultati teorici--------------"---o——-
FOR n = 1 TC NP

PSET (50 + n * inte * 500 / tfin, (140 - 120 * IPL{n) / IPL(1)))
NEXT n

LOCATE 21, 3:; PRINT "Temp="; T; "K"; " Dif. En.="; en; "eV ";
£21="; F21; " £31 ="; F31

LOCATE 22, 1: PRINT "A21="; A21l; " A3l="; A31l; " P23="; P23;
p32="; P32

REM ——-mmmm e Salvare 1 dati =---—--———=———=———-———-——-

LOCATE 24, 6: INPUT "Salvare 1 dati (s/n)"; d$

IF d§ = "s" OR d$ = "3" THEN GOTO 750

IF d5 = "n" OR d$ = "N" THEN GOTO 800

LOCATE 23, 25: PRINT " ": GOTO 710

SCREEN 0: COLCR 15, 1: CLS

LOCATE 2, 5: INPUT "Nome e indirizzo del file "; file$
QPEN file$ FOR QUTPUT AS #1

WRITE #l' "Tempol'I" "IPL"’ l'NPlll, IINP2 I'I" l'TNP3"

FOR n = 1 TO NP

WRITE #1, n * inte, IPL{n), NP1l{n), NP2(n), NP3(n)
NEXT n

CLOSE

END
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Programa MIE.BAS

El programa MIE.BAS permite calcular el coeficiente de absorcion de un
material de acuerdo con la teoria de Mie. Se trata de un programa desarrollado en
BASIC. La figura A3.1 muestra un organigrama del funcionamiento del
programa. También se incluye el listado del céddigo.

Inicialmente (lineas 15-85) el programa pide los parametros que se pueden variar
en el calculo: namero de términos del desarrollo multipolar a considerar, radio de
las particulas, indice de refraccion de la matriz, y cantidad de metal dentro del
material. El programa también pide el nombre del archivo con la funcion
dieléctrica del metal en forma masiva. Este archivo debe tener formato ASCII y
estar formado por tres columnas que contengan el valor de la energia, la parte
real de la funcion dieléctrica y la parte imaginaria de la misma. El é.rchivo debe
incluir ademas en la primera linea la frecuencia de plasma del metal, la constante
de amortiguamiento de las oscilaciones plasmonicas y la velocidad de Fermi (por
este orden).

Una vez confirmados los datos ¢l programa entra en el bucle principal de célculo.
Primero calcula la funcién dieléctrica de las nanoparticulas a partir de los datos
del metal masivo (lineas 190-198). A continuaciéon e programa calcula las
funiones de Bessel-Ricaatti, Hankel y Neumann que aparecen los coeficientes de
Mie. Para ¢llo, el programa calcula primero las funciones de orden cero y uno y
sus derivadas, cuyas expresiones analiticas han sido introducidas en el programa
(lineas 210-385). El resto de funciones de orden superior se calculan utilizando
las leyes de recurrencia que se dan en el apéndice 2 (lineas 390-620). De esta
forma se puede extender el calculo hasta un numero de términos arbitrario. No
obstante las limitaciones de los ordenadores personales hacen que no sea posible

calcular mas de 15 términos sin problemas de memoria. Durante el calculo el
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programa muestra un indicador de progreso que indica el tiempo restante para
terminar el calculo.

Una vez obtenidas esas funciones, se calculan los coeficientes de Mie a; y by
(lineas 625-735) y a partir de estos, las secciones eficaces de absorcion, extincién
y dispersion (lineas 750-785).

EL programa muestra a continuacion una grafica con el resultado del calculo del
coeficiente de absorcion (lineas 800-855) y pregunta si se desean salvar los
resultados en un archivo. Si se quieren salvar los datos se indica el nombre del
archivo y estos son almacenados en un fichero de tipo ASCII con dos columnas
que contienen los valores de energia y el coeficiente de absorcién
respectivamente (lineas 900-999).

Uno de los inconvenientes del lenguaje de programacion BASIC es que no
admite numeros complejos. Por ello se incluyen al final del programa dos
subrutinas (lineas 1000-1160) que definen el producto y el cociente de niimeros

complejos.

Listado del programa

10 REM +++++++++++++++++++++ Tecria de Mie++++++++++++++++++++++++++++4++

J
11 REM + Este pregrama calcula la absorcicon optica de una material formado +
|
12 REM + por nancparticulas metalicas en una matriz dielectrica. Tambien +
13 REM + puede calcularse los ceoeficientes de extincion y scatering +
14 REM +++++++++++++++++E8Miguel Angel Garcia 1997+++++++++++++++++++++++++++

15 REM ++++++++++++++++ Pantalla de presentacion ++++++++++++++++++++++4+++
30 SCREEN 0: COLOR 153, 1: CLS : LOCATE 1, 52: PRINT "EL PECADOR DE LA
PRADERA@1927"

35 COLOR 14, 4: LCCATE 4, 25: PRINT " TEORIA DE MIE "

40 LOCATE 5, 26: COLOR 0, 0: PRINT " ": COLOR 15, 1
45 LOCATE 7, 10: INPUT "Indice de refraccion real de la matriz"; nm

50 LOCATE 9, 10: INPUT "Archivo con la constante dielectrica del metal®; em$
60 LOCATE 11, 10: INPUT "M ximo orden del desarrollo multipolar a ccnsiderar
; LMAX

65 LOCATE 13, 10: INPUT "Radic de los celoides {(en nm)™; R

70 LOCATE 15, 10: INPUT "Fracci¢n de volumen de los coloides"; fr

75 LOCATE 20, 15: COLCR 14, 1: PRINT ""Datos correctos? (s/n}"

80 kk$ = INKEYS

85 IF kk$ = "s" OR kk$ = "S8" THEN GOTO 100
90 IF kk$ = "n" OR kk$ = "N" THEN GOTOQ 10
95 GOTC 80
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]

100 REM —-—-==—~=-———————= Inicio del Calculeg—————————"—"——"—"—""""""""""""—-

]

105 CLS

]

108 LOCATE 1, 76: COLOR 15, 3: PRINT LEFTS (TIMES, 5)

]

110 LOCATE 3, 20: COLCR 15, 1: PRINT " Grijander esta calculandoocoor..... "
]

115 LOCATE 7, 25: CCLCR 8, B: PRINT " ": COLOR 15, 1
125 REM ——————~w=mm———— Definicion de variables ——-———————————————————————

130 REDIM Fi(-IMAX - 1 TO LMAX), DFi(-IMAX - 1 TO LMAX}

135 REDIM ReNu(LMAX), ImNu{LMAX}, ReDNu(LMAX), ImDNu (LMAX)

140 REDIM ReFimx (LMAX), ImFimx{LM2X), ReDFimx (LMAX), ImDFimx (LMAX)
145 REDIM ReA{LMAX), ImA{LMAX}, ReB(LMAX), ImB(LMAX)

148 REDIM en(100), e1(100}, e2(100)

150 REM -—-—-—=-———- Lectura de la constate dielectrica del metal ----————-—-
155 OPEN em$ FOR INPUT AS #1

156 INPUT #1, wph, gOh, vfh

158 FCR j = 1 TC 74

160 INPUT #1, en{j), el(j), e2{])

165 IF EOF(1l) <> 0 THEN GOTO 170

168 NEXT 3

170 np = 3 - 1

175 CLOSE

180 REDIM sigmaabs (np}, sigmasca{np}, sigmaext (np)
185 dencol = 3 * fr / {4 * 3.1415926% * (R ™~ 3})

190 REM -—w==rmr————————— o Bucle Principal ====rmorro-—————— e —
193 FOR i = 1 TO np

195 A = wph ~ 2: B = 0: C = en{i}) »~ 2: D = en(i) * gO0h: GOSUB 1100
196 el (i) = el(i) + E: e2(i) = e2(i} + F
187 A = wph ~ 2: B = 0: C = en{i) ~ 2: D = en(i) * gOh: GOSUB 1100
198 el{i) = el{i) -~ E: e2(l) = e2(i) - F

202 calcu = 20 * i / np: LCOCATE 7, 25: FOR z = 1 TO INT(calcu): CCLCR 15, 6:
PRINT " "; : NEXT =z

204 LOCATE 6, 25: COLOR 15, 1: PRINT "Calculado "; INT(100 * i / np); " %
205 1ldo = 1240 / en(i)

206 x = 2 * 3.1415926# * R / ldo

207 ml SQR{(SQR{el(i) ~ 2 + e2(i) ~ 2) + el(i)) / 2) / mm

208 m2 -SOR((SQR(el{(i) ~ 2 + e2(i) ~ 2) - el{i)) / 2) / nm

209 x1 = ml * x: %2 = m2 * X

i

210 RBEM —-——-—————~=————— Calculo de las funcicnes Fil(x) y Nul(x) ----—-—>-———-
214 Fi(l) = (SIN{(x) / %) - COS(x)

218 DFi{l) = SIN(x) * (1 - (1 / (x ~ 2})) + (€COS(x) / x)

220 ReNu(l) = (SIN(x) / x) - COS5(x)

225 ImNu({l) = (COS(x) / x) + SIN(x)

230 ReDNu(l) = {COS(x) / x) - (SIN(x) / (x ~ 2})) + 8IN(x)

235 ImDNu(l) = -(SIN(x) / x) - (COsS(x) / (x ~ 2)) + COS(x)

240 REM ——ww===r————— Calculo de las funcion Fil{mx) --——===mem—emereec e e e ——————
245 resin = .5 * (SIN(xl) * (EXP({-x2) + EXP(x2}))}

250 Imsin = -.5 * {COS{(xl) * (EXP(-x2) - EXP(x2)})

255 Recos = .5 * (COS{xl}) * (EXP{-x2) + EXP(x2)))

260 Imcos = .5 * (SIN(xl) * (EXP(-x2) - EXP(x2)))

265 A = resgin: B = Imsin: C = x1l: D = x2: GOSUB 1100

270 ReFimx{l) = E - Recos

275 ImFimx{l) = F - Imcos

280 REM ————————- Calculo de la derivada de las funciones Fil {mx)-—----

285 ReDFimx (1} = resin

A3-3



Apéndice 3

290 ImDFimx(l) = Imsin

295 A = resin: B = Imsin: C = (x1 ~ 2 - x2 ~ 2): D=2 * xl1 * x2: GOSUB 1100
300 ReDFimx (1) = ReDFimx(l) - E

305 ImDFimx (1) = ImDFimx(l) - F

310 A = Recos: B = Imcos: C = xl: D = x2: GCSUB 1100

315 ReDFimx (1) = ReDFimx{l) + E

320 ImDFimx (1) = ImDFimx{1) + F

330 REM -—-—-———-—-—- Calculo de FiO(x}) y Nul(x) -————————————cm—ome———

335 Fi(0} = SIN(x)

340 DFi(0) = COS(x)

345 ReNu(0) = SIN(x)

350 ImNu(Q) = COS(x)

355 ReDNu{0) = COS5(x}

360 ImDNu{0) = -8IN(x)

365 REM ——-——-—————————— Calculo de Fi0O{mx) y DFi0(mx)--=====-———————
370 ReFimx (0} = resin

375 ImFimx (0} = Imsin

380 ReDFimx(0) = Recos

385 ImDFimx (0) = Imcos

390 REM ——————————————— Calcule de FiL(x) por recurrencia-----—---—----—-

385 FOR L = 1 TO LMAX - 1

400 Fi(L + 1) = ((2 * L + 1) * Fi(L)) / x - Fi(L - 1)

405 NEXT L

410 FOR L = (0 TO -LMAX STEP -1

412 Fi(L - 1) = ((2 * L + 1) * Fi(L)) / x - Fi{L + 1)

416 NEXT L

420 REM -———————————-——- Calculo de DFiL(x) por recurrencia ——-—-——-—r~=rm===-
421 FOR L = 1 70 LMAX - 1

422 DFi{L + 1) = (2 * L + 1) * ((DFi{L) / x) - (Fi(L) / (x ~ 2))) - DFi(L - 1)
423 NEXT L

424 FOR L = 0 TO ~LMAX STEP -1

425 DFi{L - 1) = (2 * L + 1} * ((DFi{L) / x) - (Fi(L) / {(x ™~ 2))) - DFi(L + 1)
426 NEXT L

427 REM —————————————— Calculo de NuL(x) y DNuL({x) --————-———-———-—rm—mmmmm e
429 FOR L = 2 TO LMAX

431 ReNu(L) = Fi({L): ImNu{L} = {({-1} ~ (L)) * Fi{(-L - 1)

433 ReDNu (L) = DFi(L): ImDNu{L) = ({-1) ~ (L)) * DFi(-L - 1)

440 NEXT L

465 REM -~ ————————-———--—————- Calculo de FiL(mx) por recurrencia—------—--—--———-—
470 FOR L = 1 TO LMAY - 1

475 A = ReFimx(L): B = ImFimx(L): € = xl: D = x2: GOSUB 1100

480 ReFimx(L + 1) = (2 * L + 1) * E - ReFimx(L - 1}

485 ImFimx(L + 1) = (2 * L + 1) * F - ImFimx(L - 1)

490 NEXT L

495 REM - —————————————————- Calculo de DFiL(mx) por recurrencia --—-------—-—-—-
500 FOR L = 1 TO LMAX - 1

505 A = ReDFimx(L): B = ImDFimx(L}: C = x]1: D = x2: GOSUB 1100

510 ReDFimx(L + 1) = E: ImDFimx(L + 1) = F

515 A = ReFimx(L): B = ImFimx(L}: C = x1 ~ 2 - x2 ~ 2: D=2 * xl1 * x2: GOSUB
1100

520 ReDFimx (L + 1) = (ReDFimx(L + 1} - E) * (2 * L + 1} - ReDFimx(L - 1)

522 ImDFimx (L + 1) = {ImDFimx(L + 1) - F) * (2 * I, + 1} - ImDFimx(L - 1)

525 NEXT L

620 FOR L = 1 TO LMAX

625 REM —————————mwe——— Calculco de los coeficientes A{L)—m—~we——————— o
630 RN1 = DFi{L) {ml * ReFimx (L) - m2 * ImFimx(L})

635 IN1 = DFi{(L} * {ml * ImFimx (L) + m2 * ReFimx(L})

A3-4



Programa MIE.BAS

640
645
650
655
660
665
670
675

680

685
€90
€95
700
705
710
715
720
725
730
735

750
755
760
765

RNZ = ReDFimx (L) * Fi(L}: IN2 = ImDFimx (L) * Fi({(L)

A =ml: B=m2: C = ReFimx(L): D = ImFimx{L): GOSUB 1000
A =E: B=TF: C= ReDNu(L): D = ImDNu(L): GOSUB 1000
RD1 = E; IDL = F

A = ReDFimx(L): B = ImDFimx{L}: C = ReNu(L): D
RDZ = E: ID2 = F

A = RN1 - RN2: B = IN1 - IN2: C = RD1 - RDP2: D
ReA(L) = E: ImA{(L) = F

ImNu{L): GOSUB 1000

IPl - ID2: GOSUB 1100

RN1 = ReFimx{L) * DFi(L): IN1l = ImFimx(L} * DFi({L)

A=ml: B=m2: C = ReDFimx(L): D = ImDFimx({L): GOSUB 1000

RNZ = Fi(L) * E: IN2 = Fi(L) * F

B = ReFimx(L): B = ImFimx(L): C = ReDNu(L): D = ImDNu(L)}: GOSUB 1000
RD1 = E: IDl = F

A=ml: B=m2: € = ReDFimx(L): D = ImDFimx{L): GOSUB 1000

A =E: B=F: C=ReNu{lL): D = ImNu(L): GOSUB 1000

RD2 = E: ID2 = F

A = RN1 - RN2: B = IN1 - IN2: C = RD1l - Rb2: D = IDl1 - ID2: GOSUB 1100

ReB(L}) = E: ImB(L) = F

NEXT L

REM ———==m————————— Calculo de las seccicnes eficazes —--—--—————----—--——-
sigmaabs (i} = 0: sigmaext{i} = 0: sigmasca(i} = 0

FOR L = 1 TO LMAX :
sigmaext (1) = sigmaext (i} + {(ldo ~ 2) / (2 * 3.1415926#)) * (2 * L + 1) *

(ReA (L) + ReB(L))

770

sigmasca(i) = sigmasca (i) + {((ldo =~ 2) / (2 * 3.1415926#)) * (2 * L + 1) *

(ReA (L) ~ 2 + ImA(L} ~ 2 + ReB(L) ~ 2 + ImB(L) ~ 2)

175
780
785

800
801
802
803
804
805
806
807
808
B10

815
817
(yo

NEXT L

sigmaabs (i) = sigmaext(i) - sigmasca{i)

NEXT 1

REM ———-———=m=- Grafice de resultados ----—————-—-—————-oooeo s —messaen

ymin = 0: ymax = 0

FOR 1 = 1 TC np

IF sigmaabs (i) > ymax THEN ymax = sigmaabs (i)

NEXT 1

SCREEN 2: CLS

LINE (90, 160}-(59C, 30), , B

XMIN = en(l): XMAX = en{np): ymax = ymax * 1.2

FOR q 90 TO 590 STEP 62.5: LINE (g, 160}-{(g, 155): NEXT g
FOR 1 = 1 TO np

x = en(l): v = sigmaabs{i) .
IF i > 1 THEN LINE {90 + 500 * {xo - XMIN) / (XMAX - XMIN), 160 - 130 *
-~ ymin) / (ymax - ymin))-{90 + 500 * (x - XMIN) / {XMAX - XMIN), 160 - 130

* (y = ymin) / (ymax - ymin)}

820

IF i = 1 THEN PSET (90 + 500 * {x - XMIN) / (XMAX - XMIN), 160 - 130 * (y

- ymin) / (ymax - ymin})

822
825
827

Yo = y: XO = X
NEXT i
LOCATE 22, 10: PRINT USING "#.##"; XMIN: LOCATE 22, 18: PRINT USING

HoR#"; XMIN 4+ (XMAX - XMIN} / B

829 LOCATE 22, 26: PRINT USING "#.##"; XMIN + (¥MAX - XMIN} / 4: LOCATE 22,

34: PRINT USING "#.##"; XMIN + 3 * (XMAX - XMIN) / 8

831 LOCATE 22, 42: PRINT USING "#.##"; XMIN + (¥XMAX - XMIN) / 2: LOCATE 22,

50: PRINT USING "#.##"; XMIN + 5 * (XMAX - XMIN) / 8

832 LOCATE 22, 58: PRINT USING "#.##"; XMIN + 6 * (XMAX - XMIN) / 8: LOCATE

22, 66: PRINT USING "#.##"; XMIN + 7 * (XMAX - XMIN) / 8

833 LOCATE 22, 74: PRINT USING "#.##"; XMAX; : PRINT " eV"

835 h$ = "Bbsorcion": FOR h = 1 TO 9: LOCATE 8 + h, 1l: PRINT MID$(h%$, h, 1):
NEXT h

836 LOCATE 20, 3: PRINT 0: LOCATE 5, 1: PRINT ymax

A3-5



Apéndice 3

837
Mult
840
fr
845
850
855

900
905
910

815
820
825
330
935
940
* de
955
960
965

999

1000
1010
1020
1030
1040
1050

1100
1120
1130
1140
1150
1160

LOCATE 1, 1: PRINT "Indice de ref. de la matriz "; nm, "Orden Desarr.
ipolar "; LMAX
PRINT "Radio de los coloides"; R; "nm", "Fraccion en wvolumen de metal *;

LOCATE 24, 25: INPUT "Grabar el resultade (s/n)"; p$
IF p$ = "S"™ OR p$ = "s" THEN GOTO %00
GOTO 10

REM ——-————=-———————- Grabacicon de resultados ---------——————~~———————o
SCREEN 0: COLOR 15, 1: CLS
LOCATE 4, Z2: INPUT "Nombre del archivo con leos resultados ™; re$

REM Se salvan en un archive de dos columnas:Energia,Coef.Bbsorcion,
REM

OPEN re$ FOR OUTPUT AS #1

WRITE #1, "Energia"™, "Absorcion"

FCR 1 = 1 TO np

agbsc = sigmaabs({i) * dencol: ext = sigmaext{i) * dencol: sca = sigmasca (i)

ncol

WRITE #1, en{i), abso
NEXT i

CLOSE

GOTC 10

REM **#x**% Subrutina de multiplicacion de numercs complejog**sx*x*

REM esta funcion multiplica los numeros (A*iB)* (C+iD) y separa la parte
REM real (E} e imaginaria (F)

E=AaA*C-B*D

F=A*D+B* C

RETURN

REM *************Subrutina de Fracciones**************************
REM Esta subrutina separa las partes real e imaginaria de una fraccion

REM de la forma (A+iB)/{(C+iD) vy las llama E y F respectivamente.
E=(A*C+B*D / {(C"™2+D"2)

F=(B*C-A=*D) / (C™~2+ D" 2}

RETURN
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Funciones de Bessel-Ricatti

Las funciones de Bessel-Ricatti que aparecen en los coeficientes de Mie vienen

dadas por la siguiente expresion:

¥, ()= \/%J,Hl ()

X
1) =2 H ()
2

donde las funciones J,(x) son las funciones de Bessel y H{” (x) son las funciones
de Hankel de segunda especie. Estas funciones de Hankel se pueden escribir

cOomo:

Hp(zZ) (x)=J,,(x) —iN, (x)
N,(x) son las funciones de Neuman que se definen como

J (x)cosnx =J (%)

sennw

N, (x)= si n no es entero (que es nuestro caso)

Entonces los coeficientes de Mie se pueden escribir en términos de las funciones
de Bessel de orden semientero. Estas funciones pueden calcularse mediante las

siguientes leyes de recurrencia:

Ad-1



Apéndice 4

T (@)= 2—: 7,0~ T, ()

)= —;- (s (D) =0 ()

Utilizando estas leyes de recurrencia, se pueden obtener todos los coeficientes de

Mie a partir de las funciones de orden Y2y -%2 como hace el programa MIE.BAS
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