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ABSTRACT

Photoluminescence, optical absorption and Raman spectra of thermos-chemically
reduced and untreated Y- and Ca-stabilized cubic zirconia has been investigated.
The method of moments and configurational coordinates has been applied to study
the origins and mechanisms of the centers responsible for the luminescence.
Results indicated the presence of several emission centers which can be
associated with anion vacancies and was tentatively assign to intrinsic F centers
and extrinsic F-type centers. The thermal reduced process results in a decrease in
Raman activity in the acoustic mode region, a shift in the maximum of the
excitation spectra and a decrease and change in the shape of the emission
spectra. These variations can be related to a broad absorption band centered at
~365 nm. Results indicate that the main effect of the thermos-chemically reduction
is a redistribution of the initial defects and a generation of a non-random

arrangement of oxygen vacancies.
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Capitulo 1 Introduccién General

“Pensamos en generalidades pero vivimos en detalles” (A. N. Whitehead)

Capitulo 1

Introduccién General

1.1 Resefa Historica

El oxido de circonio ZrO; (también denominado brevemente como
circona) se encuentra distribuido heterogéneamente y en pequefas
concentraciones en la corteza terrestre, de hecho los minerales ricos en este
oxido son relativamente escasos. Esto significa que aunque su presencia en la
corteza terrestre no es muy abundante, no se puede decir que se trate de una
sustancia exdtica o rara, ya que representa entre un 0,02% y un 0,03% de la
misma (Green, Hannink, & Swain, 1984).

La principal fuente natural del ZrO, es un mineral conocido con el nombre
de Badeleyita, este mineral fue descubierto en Brasil por Hussak en el afio 1892
(Green, Hannink, & Swain, 1984). La Badeleyita contiene entre un 80 a un 90%
de ZrO, junto con otros éxidos tales como TiO,, SiO,, FeOs, etc., considerados
como impurezas. La otra fuente principal del ZrO, es el silicato de circonio
ZrSi04, también conocido con el nombre de circon. Este mineral aparece en
yacimientos tan alejados entre si como la India, Australia y Estados Unidos

(Green, Hannink, & Swain, 1984). Los cristales de circdn tienen un alto indice de
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refraccidn lo que les hace muy apreciados como gemas ya que se pueden tallar
imitando al diamante y ademas presentan vividos colores semejantes al topacio.
Sin embargo, algunos de sus inconvenientes mas destacados son la falta de
resistencia a la limpieza en bafio de ultrasonido y que con el calor pueden
cambiar de color.

En los primeros estudios de difraccién de rayos-X del ZrO; en el afio 1929
se pudo identificar la estructura cristalina de la circona pura a temperatura
ambiente como monoclinica (Ruff & Ebert, 1929). Asimismo, se investigaron las
transiciones de fase que experimenta al aumentar la temperatura por encima de
los 1000°C, primero a tetragonal y después a cubica. La apreciable variacion en
volumen asociada con estas transformaciones provoca la creaciéon de grietas en
las ceramicas sinterizadas (especialmente durante la etapa de enfriamiento).
Esto hace imposible el uso de la circona como material ceramico estructural en
muchas aplicaciones. Investigaciones posteriores descubren que al afadir
ciertos 6xidos metalicos, tales como MgO, Y,03;, CaO y Ce;03;, se lograba
estabilizar la fase cubica a temperatura ambiente, eliminando por tanto la
transformacion destructiva proveniente del cambio de volumen (Ruff, Ebert, &
and Brown, 1929) (Gribkovskii & Stepanov, 1968). A esta familia de materiales
ceramicos se les conoce como circonas estabilizadas en fase cubica (CSZ
“Cubic Stabilized Zirconias”) o totalmente estabilizadas (FSZ “Full Stabilized
Zirconias”).

En estudios posteriores se encontré que si se anadia una cantidad de
oxido estabilizante inferior a la necesaria para una completa estabilizacién de la
circona, es posible producir ceramicas formadas por una mezcla de las fases
cubica y monoclinica (o tetragonal); esta nueva familia de ceramicas se las llamo
circonas parcialmente estabilizadas (PSZ “Partial Stabilized Zirconias”). Este
material bifasico presenta una excelente resistencia mecanica y una gran
tenacidad. Estudios experimentales demostraron que la presencia de tensiones
mecanicas asociadas a una microgrieta puede provocar la transformacién
martensitica de la fase tetragonal a monoclinica absorbiendo parte de la energia

de fractura e inducir un campo de tensiones de compresién sobre la grieta que
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frena su crecimiento, produciendo por tanto un aumento de resistencia y
tenacidad de la ceramica (Duwez, Odell, & Brown, 1952) (Garvie, Hannink, &
Pascoe, 1975).

Las ceramicas de circona en su estado estabilizado (PSZ o CSZ) ademas
de contar con propiedades mecanicas y refractarias sobresalientes, presentan
un conjunto de propiedades eléctricas, opticas y térmicas de gran interés. Entre
sus aplicaciones podemos mencionar varias, como la de barrera térmica en
motores de combustién de alta eficiencia, implantes biolégicos, deoxidacion de
hierros, celdas de combustible y sensores de oxigeno de alta temperatura, entre
otros. Estas ultimas aplicaciones como sensores se basan en la conductividad
ionica, proveniente de su capacidad de transportar iones de oxigeno, importante
también para muchas otras aplicaciones electroquimicas. Por otro lado, las
propiedades Opticas de los monocristales FSZ son de especial interés debido a
su alto indice de refraccion. EI hecho de que se pueden crecer grandes
monocristales permite utilizarlos en la bisuteria como sustituto del diamante v,
con un dopado adecuado, su uso potencial como laseres sintonizables.

Todas las propiedades de la circona estabilizada estan intimamente
relacionadas con la estructura del cristal, en especial su micro estructura, la fase
y la distribucion de defectos. Por esta razén, han sido ampliamente utilizadas
una gran variedad de técnicas tales como difraccion de rayos-X, microscopia
electronica, conductividad eléctrica, entre otras. Sin embargo, a pesar de que se
han llevado a cabo estudios detallados de las propiedades mecanicas de estos
materiales, no se ha realizado una investigacion tan minuciosa relacionada con
sus propiedades Opticas y en particular con las de luminiscencia.

La luminiscencia, en general, permite obtener informacion sobre los
niveles electronicos de energia de los centros implicados, que en el caso de la
circona estabilizada, se piensa que estan relacionados con los defectos
formados por las vacantes de oxigeno al estabilizar el material. Por lo tanto, los
estudios de fotoluminiscencia, técnica principal utilizada en esta investigacion,

aportan informacion valiosa en la caracterizacion de estos materiales ceramicos.
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1.2 El fendmeno de Luminiscencia

A pesar de que la luminiscencia como tal es conocida desde hace mucho
tiempo, no fue sino hasta mediados del siglo XIX que fue objeto de estudio
sistematico. Histéricamente, la primera ley de luminiscencia fue formulada por
Stokes en 1852. Stokes establece que la longitud de onda correspondiente al
maximo de intensidad de la luminiscencia emitida es siempre mayor que la
longitud de onda del maximo de radiacion de la excitacion (Marfunin, 1979),
fendbmeno conocido como el corrimiento o desplazamiento de Stokes.
Aproximadamente al mismo tiempo, Becquerel establecio los fundamentos para
la investigacion experimental del espectro de emision de luz, la eficiencia de la
excitacién y la duracion de la luminiscencia. En 1889 Wiedemann introdujo el
término “luminiscencia” y dio la primera definicién de este fendmeno, aunque con
ciertas limitaciones, como “el exceso de emision sobre y por debajo de la
emision térmica de fondo”. Todo intento de dar una explicacidon tedrica de las
propiedades de la luminiscencia basada en teorias clasicas fue inevitablemente
una tentativa fallida. Solo con el advenimiento de la mecanica cuantica y la
electrodinamica cuantica se hizo disponible una base real para llegar a
comprender y describir cuantitativamente los distintos aspectos de la
luminiscencia (Marfunin, 1979).

En términos fenomenoldgicos podemos definir la luminiscencia como la
emisién de radiacion electromagnética distinta a la obtenida por aumento de la
temperatura y cuya duracion es mayor de 107° segundos. Una propiedad Unica
de la luminiscencia es la transformacién de diversas clases de energia, tales
como Optica, nuclear, eléctrica, mecanica y quimica, en emision de luz. Por lo
tanto, el fendmeno de la luminiscencia se clasifica en diferentes tipos
dependiendo del método de excitaciéon (Marfunin, 1979) (Martinez, Jiménez,

Dominguez, & Marquéz, 1991):

e Excitacién por irradiacion
a. lIrradiacion Electromagnética

Fotoluminiscencia (Excitacion con radiacion UV o visible)

Estudios Mediante Espectroscopias Opticas de Defectos Cristalinos de Tipo F en
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Roengenoluminiscencia (Excitacion con rayos X)
Radioluminiscencia (Excitacion con rayos gamma)
b. Irradiacion Corpuscular
Catodoluminiscencia (Bombardeo con electrones)
Bombardeo con protones
Bombardeo con neutrones
c. Cuando electrones y/o huecos son atrapados durante la irradiacion
y posteriormente son liberados del centro de captura mediante
calentamiento, permitiendo que entonces se des-exciten mediante
una via radiativa hablamos del fenémeno de Termoluminiscencia.
e Excitaciéon por laimposicion de un campo eléctrico
a. Electroluminiscencia
e Excitacién por liberacion de energia quimica en forma de luz
a. Quimioluminiscencia
e Excitacién debido a procesos bioldgicos
a. Bioluminiscencia
e Excitacidén por acciones mecanicas

a. Triboluminiscencia

Por otro lado, la emisidén de luz tiene lugar durante un tiempo caracteristico
(t) después de la absorcion de la radiacion y es este parametro el que permite

subdividir la fotoluminiscencia en:

e Fluorescencia: Liberacion inmediata de Ila energia absorbida.

Generalmente ocurre dentro del intervalo de tiempo de 10°-107
segundos.

e Fosforescencia: Liberacion tardia de la energia absorbida. Generalmente

ocurre dentro del intervalo de tiempo de 10°-10% segundos.
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Una descripcidn completa de la luminiscencia requiere de varios conceptos
fundamentales que resumiremos a continuacion. En términos generales, el
fendmeno de la luminiscencia se puede dividir en tres procesos elementales:

e Excitacion (Absorcion de energia)

e Emision (Des-excitacion mediante transiciones radiativas)

o Des-excitacion mediante transiciones no-radiativas (proveniente de la

interaccion de los centros Opticamente activos con los atomos que lo

rodean).

La teoria de bandas de energia (diagrama de niveles de energia) junto con
la teoria de campo cristalino sirven de base tedrica para describir estos
mecanismos de luminiscencia. Sin embargo, se necesitan conceptos de la teoria
de bandas de semiconductores para la interpretacion de los tipos de
luminiscencia que ocurren, no solo por una simple excitacion de impurezas o
iones principales del cristal, sino por su ionizacidn interna, i. e., desprendimiento
de un electrén, su entrada a la banda de conduccion y transferencia a otros
iones o defectos del cristal. Estas teorias permiten explicar la cinética del brillo
cristalofésforo, el fendbmeno de ionizacion, el proceso de formacion de pares
electron-hueco y la foto-conduccion.

Por otro lado, si la interaccion del centro luminiscente y la red cristalina es
fuerte (como ocurre normalmente para los iones de metales de transicion, o para
aquéllos del tipo TI*, Pb", y centros-F) el diagrama de niveles de energia que
definen el espectro de absorcion y su posterior desexcitacion no sera suficiente
para describir la luminiscencia. Se deben considerar por tanto, otros procesos
como conversion interna de la energia y la relajacion vibracional asociada con el
corrimiento de Stokes. Por lo tanto, es conveniente cambiar la descripcion del
esquema de niveles del espectro de absorcién, a un esquema de curvas
configuracionales, en donde se introduce una coordenada que refleje las
distancias promedios entre los centros en cada estado electronico.

La Figura 1.1 representa un diagrama simplificado de niveles de energia

del centro activador dentro del esquema de coordenadas configuracionales. La
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secuencia de sucesos que conducen a la luminiscencia es determinada por el
tiempo que dura cada proceso individual. En primer lugar, consideramos la
excitacion (absorcion) que promueve al electrén del estado fundamental al
primer estado electronico excitado (A—B) con una transicion de energia Eg-Ea.
El tiempo caracteristico de una transicién electronica (~10""* segundos) es
mucho menor que el tiempo de una vibracién nuclear (~10° segundos). Por lo
tanto, se considera que el nucleo se mantiene estatico (es lo que se conoce
como aproximacion adiabatica o de Born-Oppenheimer) y se representa la

transicion electronica mediante una linea vertical (Principio de Franck-Condon).

A
Primer Nivel Excitado
“ AE {Z--ZoIois
(=]
2
S
s
Q
K
w
3
3
S =
@ C
)
3
S
g
S Nivel Fundamental
Ny v
~—F— 'D
Al |
! ]
: !
It lex -~
Coordenadas Configuracionales
Figura 1.l Diagrama de Niveles de Energia en Coordenadas Configuracionales
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El tiempo que el electron se encuentra en el estado excitado, i.e., la vida
media del nivel (>10® segundos), es suficiente como para que ocurra un
desplazamiento del nucleo asi como una transicion vibracional (B—C).
Finalmente, se produce una transicion electrénica con emisidn de energia Ec-Ep
(C—D), seguida por otra disipacién de fonones hasta alcanzar de nuevo el
minimo del estado fundamental (D—A).

Vemos en la Figura 1.1 que los minimos no coinciden; esto es
consecuencia del acoplamiento del centro luminiscente con la red cristalina
(Desplazamiento de Stokes). Ademas, se muestran los niveles vibracionales
para el primer y segundo estado electrénico excitado (lineas horizontales ns y
Nex). Al aumentar la temperatura la probabilidad de las transiciones no-radiativas
(A—>B’>C’—>B) crece, lo que implica una disminucién en la intensidad de la
emision.

Segun se ha expuesto anteriormente, el sistema vuelve al equilibrio a
través de procesos de recombinacion tanto de caracter radiativo como no-
radiativo. La intensidad de la luminiscencia y su dependencia con el nivel de
foto-excitacion y temperatura esta directamente relacionada con el proceso de
recombinaciéon dominante. Esto implica que para completar la descripcién de la
luminiscencia se requiere, ademas de los conceptos sobre niveles de energia y
curvas configuracionales mencionados, estudiar su dependencia con la
temperatura y resolucion temporal. De esta manera, se obtiene, entre otras
cosas, una importante caracteristica de los estados excitados, como es la vida

media de la luminiscencia.

1.3 El Efecto Raman

El fendbmeno conocido como efecto Raman (Raman scattering), fue
descrito por Sir C. V. Raman en el afo 1928, lo que le supuso la obtencién del

premio Nobel de fisica en 1930. Raman descubrié que la longitud de onda de
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una pequefa fraccion de la radiacion dispersada por ciertas moléculas difiere de
la longitud de onda del haz incidente; y que estas variaciones o desplazamientos
(scattering) dependen de la estructura quimica de las moléculas responsables
(Anderson, 1971). Asi pues, la espectroscopia Raman es una técnica fotdnica de
alta resolucion espectral que proporciona informacidon quimica y estructural de
casi cualquier material o compuesto ya sea organico como inorganico
permitiendo su identificacion.

El analisis mediante espectroscopia Raman se basa en el examen de la
luz dispersada por un material al incidir sobre él un haz potente de luz

monocromatica. Pueden distinguirse los siguientes casos:

e Dispersion elastica de los fotones incidentes conocida como dispersion

Rayleigh

En este caso, la mayor parte de la luz dispersada presenta la misma frecuencia
que la luz incidente y no aporta ninguna informacién sobre la composicion de la
muestra analizada. Se dice entonces que los fotones chocaron elasticamente ya
que ni el fotdn ni la muestra sufren variaciones en su estado energético; dicho en
otras palabras, la frecuencia del fotdn dispersado coincide con la de la fuente de

excitacion, vg.

e Dispersion inelastica de los fotones incidentes

Este es el caso cuando tan sélo una pequefia fraccion de la luz dispersada
(aproximadamente 1 de cada 10’ fotones) presenta un cambio en la frecuencia,
como resultado de la interaccion de la luz con la muestra. Se dice entonces que
los fotones chocan inelasticamente ya que se produce una transferencia de
energia entre la muestra y el foton. La luz incidente interactua con la nube
electrénica de los enlaces del atomo o molécula, produciendo un cambio en la
polarizabilidad, o deformacion en la nube electrénica, con respecto a las

coordenadas vibracionales (Anderson, 1971).
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» Dispersion Raman Stokes
El foton dispersado tiene una frecuencia menor a la del incidente,

v, —Vvg. El centro (la molécula o atomo) es excitado desde el estado

fundamental hacia un estado virtual (estado de energia no permitido) y
se relaja hacia un estado excitado vibracional mayor al que tenia
inicialmente, dando lugar a la dispersion Raman Stokes (ver Figura
1.2). El foton resultante genera una linea espectral hacia el lado rojo

del espectro incidente (mayores longitudes de onda).

AN
) 2
A
LA 1
A E1
v'=0
VSl Absorcion
Nl Al .
Fluorescencia
Anti-Stokes
Stokes
Rayleigh
3
A 4 2
\ 4 \ 4 1
T \4 \4 \4 E0
IR v=0

Figural.2 Comparacion de los niveles de energia para Raman, Absorcion

y Fluorescencia
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Este fenobmeno es semejante al desplazamiento de Stokes que se
observa en fluorescencia, por este motivo, los desplazamientos Raman
negativos se denominan “desplazamiento de Stokes”. Sin embargo
conviene sefialar, que los espectros Raman y los espectros de

fluorescencia se producen a partir de procesos esencialmente distintos.

» Dispersion Raman anti-Stokes
El foton dispersado tiene una frecuencia mayor a la del incidente,

v, +Vvy. El centro (la molécula o atomo) inicialmente no se encontraba

en su estado vibracional fundamental sino en uno de mayor energia
(ver Figura 1.2). Después del choque pasa a un estado virtual y se
relaja hacia el estado fundamental de vibracion, dando lugar a la
dispersibn Raman anti-Stokes. El fotdn dispersado genera una linea
espectral hacia la zona azul del espectro (es decir, hacia menores

longitudes de onda que la del haz incidente).

El valor absoluto de estas diferencias en energia no depende del proceso
(Stokes o anti-Stokes), solo de la diferencia entre los niveles de energia
vibracionales. Por lo tanto, se puede decir que el espectro Raman es simétrico
con respecto a la banda de Rayleigh. Cada material tendra un conjunto de
valores vr caracteristicos de su estructura poliatomica y de la naturaleza de los
enlaces quimicos que la forman.

Las intensidades Raman, por lo general, son directamente proporcionales
a la concentracion de especies activas. Desde este punto de vista, la
espectroscopia Raman se parece mas a la fluorescencia que a la absorcion, en

donde la relacion entre la intensidad y la concentracion es logaritmica.
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1.4 Motivacion y Antecedentes

El proceso de estabilizacion de la circona en fase cubica (CSZ) se realiza
mediante la sustitucién parcial de los iones Zr** por los iones Y**, Ce®" o los
iones Ca®*, Mg®",... apareciendo una descompensacion de la carga eléctrica.
Estos iones afadidos ajustan la estructura cristalina introduciendo vacantes de
oxigeno y alteran la estructura electronica para preservar la neutralidad de la
carga del cristal. Muchas de las excelentes propiedades que presenta la circona
estabilizada estan controladas en gran parte por las vacantes de oxigeno, por
esta razéon el estudio de este tipo de defecto es fundamental para muchas
aplicaciones tecnolégicas (Buchanan & Pope, 1983) (Paje & Llopis, 1996) (Petrik
& Taylor, 1999).

Estudios de caracterizacion estructural han reportado que la circona
estabilizada esta formada por dos subredes desordenadas dentro de la red de
tipo fluorita. Los iones Zr** y los iones Y** (0 Ca?*, Mg?*) ocupan los vértices de
la primera subred mientras que los iones O?* ocupan los de la segunda junto con
una alta proporcion de vacantes de oxigeno distribuidas al azar. En
consecuencia, se produce un gran numero de relajaciones locales en la
estructura relacionadas con el desplazamiento de iones de oxigeno y de
cationes hacia las vacantes de oxigeno, lo que lleva a un desorden a corta
distancia mientras que el orden a larga distancia permanece (Paje & Llopis,
1996).

Una de las aplicaciones tecnolégicas mas recientes de la circona
estabilizada, es su uso como recubrimiento de alabes en turbinas de gas y
aeronauticas debido a su excelente comportamiento como barrera térmica. Cabe
resaltar que la busqueda de materiales con una conductividad térmica minima a
altas temperaturas constituye un reto a la hora de mejorar el rendimiento de un
motor. En este sentido, se ha encontrado que la conductividad térmica de
monocristales de YSZ disminuye a medida que aumenta la concentracion de

Y,03 (Bisson, Fournier, Poulain, Lavigne, & Mével, 2000) (Fevre, Finel, &
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Caudron, 2005). Sin embargo, para concentraciones mayores de 11.6 mol%
Y,03 la conductividad sufre un leve aumento y hasta ahora no se ha podido
ofrecer una explicacion al respecto. El orden local alrededor de los cationes y de
las vacantes generadas constituye, al parecer, una informacion fundamental
para entender el mecanismo de la estabilizacién y de esta manera obtener
materiales con caracteristicas superiores.

En investigaciones previas, se da una posible conexion entre la
luminiscencia intrinseca y complejos formados por vacantes de oxigeno (tipo-F)
con un caracter no-exponencial en la caida de la luminiscencia (Paje & Llopis,
1996) (Llopis, 1990). Sin embargo, los factores o mecanismos que controlan la
luminiscencia no estan todavia muy claros. Por otro lado, estudios anteriores
reportan que la concentracion y distribucién de estas vacantes en las muestras
estabilizadas se puede modificar mediante tratamientos de caracter quimico-
reductor (Ben-Michael, Tannhauser, & Genossar, 1991) (Washman, Jiang,
Frank, Mason, & Stevenson, 1990) (Paiverneker, Petelin, Crowne, & Nagle,
1989). Bajo estas circunstancias los cristales estabilizados se colorean
modificando sus propiedades Opticas y eléctricas. Las variaciones observadas,
tanto en tonalidad como en la intensidad del color, han sido relacionadas con la
presencia de dos bandas anchas de absorcion 6ptica, una en la zona ultravioleta
(UV) y otra en la azul-verdosa del espectro visible. En ambos casos, el origen de
estas bandas se ha atribuido a defectos asociados a vacantes de oxigeno, sin
embargo, existe aun cierta controversia en la identificacion precisa del defecto
que la origina.

El motivo principal de este trabajo es obtener una mejor y mas precisa
informacion sobre la evolucion de la coloracion con los tratamientos termo-
reductores en la circona, ademas de ofrecer una interpretaciéon del origen de
estas bandas, clarificando asi aspectos importantes sobre la micro-estructura

fisica de estos materiales.
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1.5 Objetivos

En este trabajo de investigacion se estudian las propiedades épticas, y su

evolucion con tratamientos reductores, de cristales de circona totalmente

estabilizados en fase cubica (FSZ) con Y,03; y CaO.

Se pretende identificar el(los) centro(s) responsables de la luminiscencia,

ademas de aquellos responsables de la banda de absorcion surgida con los

tratamientos termo-reductores. Asi mismo, se busca establecer un esquema de

las transiciones electronicas de este(os) centro(s) utilizando el modelo de

coordenadas configuracionales y el método de momentos. Los objetivos

especificos se enumeran a continuacion.

Estudio de la banda de absorcidon surgida por la termo-reduccion. Los

espectros de transmitancia se utilizan para estudiar los cambios en el
borde de absorcion surgidos en las muestras FSZ debido a la coloracion y
su consecuente cambio en el ancho de banda prohibida de los cristales.
De los espectros de transmitancia y reflectancia especular se obtienen el
coeficiente de absorcion y el indice de refraccion, que se utilizaran para
calcular la concentracion de los centros de color generados y su posible

identificacion.

Estudios de los espectros de fotoluminiscencia. Se utiliza el método de

momentos para estudiar la evoluciéon de la banda de emisidén con la
temperatura y la termo-reduccion. Los resultados obtenidos, tales como la
frecuencia de fonon media, el parametro Huang-Rhys, el factor de
acoplamiento, entre otros, se utilizan para investigar la cantidad,
concentracion e identificacion del(los) tipo(s) de defecto(s) responsable(s)

de la luminiscencia.
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e Estudio de la estructura cristalina. La espectroscopia Raman, y su

evolucion con la temperatura, se utiliza para investigar los cambios
estructurales en las muestras FSZ termo-reducidas, y establecer una
correlacion entre éstos cambios, los correspondientes en la luminiscencia
y el(los) defecto(s) generado(s). Se utilizan muestras de polvo y ceramica

con diferentes cantidades de 6xido estabilizante como referencia.

e Esquema de transiciones electronicas. Se estudia la disminucién de la

intensidad luminiscente con la temperatura para obtener la energia de
extincion térmica. Estos resultados, junto con los obtenidos en los
estudios anteriormente expuestos, nos permiten establecer un modelo de
coordenadas configuracionales para las transiciones electronicas del(los)
centro(s) responsable(s) de la luminiscencia y la coloracion por la termo-

reduccion.

1.6 Estructura de la Tesis

La tesis se ha dividido en tres partes:

Parte |: Generalidades
Parte II: Resultados y Discusion

Parte Ill: Conclusiones

La primera parte contiene tres capitulos, incluyendo el presente de
introduccion general. En el segundo capitulo se da una descripcion detallada de
los materiales, y en el tercer capitulo se presentan las técnicas utilizadas y los
métodos de analisis.

La segunda parte, Resultados y Discusion, contiene cuatro capitulos. En
el cuarto se presentan los datos de absorcion optica UV/VIS y en el capitulo

quinto se analizan los espectros de fotoluminiscencia -emision y excitacion-
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Monocristales de Circona Estabilizados en Fase Cubica con Y203y CaO

17



Parte | Generalidades

aplicando para su analisis el método de momentos. En el capitulo sexto se
estudia la evolucién de la intensidad luminiscente con la temperatura y se
obtienen los parametros de ajuste que describen la extincion térmica. Se estudia
el acoplamiento electrén-red dentro del marco de referencia de las curvas
configuracionales.

En el capitulo séptimo se analizan los espectros Raman en funcién del
tratamiento termo-reductor con el fin de establecer posibles cambios
estructurales en las muestras coloreadas. Ademas, se estudia la variacion de la
intensidad Raman con la temperatura para determinar el orden de la dispersion.

Finalmente se presenta en la Parte Ill las conclusiones del trabajo de

investigacion.
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“Las generalidades intelectuales siempre son interesantes...” (O. Wilde)

Capitulo 2

Caracteristicas Generales de ZrO, y sus Sistemas
con otros Oxidos

2.1 Estructura Cristalina y Principales Fases Polimorficas de
Circona Pura

El 6xido de circonio puro presenta varias formas polimorficas. La existencia de
una forma estructural particular depende de que la energia libre de Gibbs sea
minima; por lo tanto, dependera de la temperatura y la presién, y en menor
medida de la estequiometria. A temperatura ambiente y presién normal, la
circona tiene estructura monoclinica (m-ZrO;), cambia a una estructura
tetragonal (t-ZrO,) al elevar la temperatura entre ~1440 y 2640 K y a cubica (c-
ZrOy) en el intervalo de temperaturas comprendido desde 2640 K hasta su punto
de fusion (~2950 K). La Figura 2.1 muestra un diagrama esquematico de fase
Presién-Temperatura para el ZrO, puro (Green, Hannink, & Swain,
Transformation Toughening of Ceramics, 1984) (Li, Chen, & Pender-Hann, 1993)
(Yashima, Hirose, Katamo, & Suzuki, 1995). Hay que sefialar que para altas

presiones el ZrO, puede aparecer, ademas, en fase ortorrombica.
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Cubico ’

T — Cubico*

Orto. Il

FIG. 2.1 Diagrama esquemaético P-T de ZrO, (Li,
Chen, & Pender-Hann, 1993).

La fase cubica, c-ZrO,, tiene estructura fluorita mientras que las fases tetragonal
y monoclinica se pueden considerar como versiones distorsionadas de esta
misma estructura (ver Figura 2.2). Ambas transformaciones de fase,
monoclinica-tetragonal y tetragonal-cubica, son de naturaleza no-difusiva y de
caracter martensitico. Estas transformaciones constituyen la base de numerosos
estudios para mejorar las propiedades mecanicas de estos materiales (aumento
de la resistencia a la propagacion de grietas) (Teufer, 1962). Sin embargo, la
transformacion tetragonal-monoclinica ha sido la mas estudiada ya que tiene
lugar a baja temperatura -proxima a temperatura ambiente-, de ahi su gran

importancia industrial.
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FIG. 2.2 Principales fases polimérficas de ZrO,.
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2.1.1 Circona Monoclinica

La estructura monoclinica del ZrO, es, como ya se ha dicho anteriormente, una
estructura de tipo fluorita distorsionada que pertenece al grupo espacial P24/c
(McCullough & Trueblood, 1959) (Smith & Newkirk, 1965), cuya celda unidad
contiene cuatro moléculas (ver figura 2.2.c). Una caracteristica interesante de la
estructura monoclinica, es que el ion Zr** tiene una coordinacién de orden siete
con la subred de aniones (O%), en comparacién con el orden ocho para la
estructura de la fluorita. En la Figura 2.3 vemos la coordinacion ideal del poliedro
de circonio (McCullough & Trueblood, 1959). Segun se observa en la figura, los
oxigenos forman dos planos, uno por encima (Plano I) y otro por debajo (Plano
Il) de los atomos de Zr en el interior de un cubo. Podemos observar que los
atomos O, tienen coordinacion tetraédrica, mientras que los O, tienen
coordinacion triangular, mostrando una desviacion considerable de la estructura
fluorita. Hay que darse cuenta que las capas de oxigeno son paralelas al plano

(100) y tienen un grosor de ~a/2.

FIG. 2.3 Poliedro de coordinacidon ideal para badeleyita
(McCullouah & Trueblood. 1959).
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Una segunda caracteristica interesante es que la capa Oy tiene solo un grado de
diferencia del angulo tetraédrico (109.5°). La variacion se debe a que la capa O,
se encuentra enlazada triangularmente, haciendo que los grupos [ZrO;] se
inclinen (Ruff, Ebert, & and Brown, 1929) (Duwez, Odell, & Brown, 1952)
(Garvie, Hannink, & Pascoe, 1975). Considerando los modelos estructurales, se
puede deducir que los atomos Zr estan desplazados, de sus posiciones (2,%2,0)
de la estructura fluorita, hacia el grupo coordinado tetraédricamente, acortando
la distancia Zr-O, con respecto a las distancias Zr-O; (McCullough & Trueblood,
1959) (Smith & Newkirk, 1965).

2.1.2 Circona Tetragonal

El aumento de la temperatura por encima de los 1440 K causa la transformacién
martensitica de la fase monoclinica a fase tetragonal. Esta transformacion lleva
asociada una variacion del volumen del 3-5% lo que dificulta el uso de la circona
como material ceramico estructural; sin embargo, desde el punto de vista
tecnolégico, permite un cierto control de la tenacidad de la ceramica, lo que ha
dado lugar a toda una familia de ceramicas tenaces.

La estructura tetragonal pertenece al grupo espacial P42/nmc conteniendo
dos moléculas por celda unidad (Ruff & Ebert, 1929) (Teufer, 1962) (Frey,
Boysen, & Vogt, 1990). La transformacion monoclinica-tetragonal es reversible,
pero estd acompanada por un considerable fendmeno de histéresis con la
temperatura. Durante esta transformacion de caracter no-difusivo se producen
desplazamientos atémicos, siendo el mayor el de los atomos de oxigeno O, en la
direccion [001] (ver Figura 2.2.b y 2.3).

El acontecimiento mas significativo que ocurre durante la transformacion,
es el cambio de coordinacién de siete a ocho en los iones Zr**. Segiin muestra
la Figura 2.4, las posiciones de los iones de oxigeno producen una apariencia

“despeinada” de las capas de oxigeno (O%) de la fluorita distorsionada (Green,
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Hannink, & Swain, Transformation Toughening of Ceramics, 1984) (Smith &
Newkirk, 1965).

(b) Estructura tetragonal de circona

FIG 2.4 Estructuratetragonal de la circonay su relacién con la estructura de tipo fluorita (1).
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2.1.3 Circona Cubica

Por encima de 2640 K la forma tetragonal de la circona se transforma a

estructura cubica de tipo fluorita perteneciente al grupo espacial Fm3m con una
molécula por celda unitaria (Ver Fig. 2.2.a). Como resultado de esta
transformacién cada ion de Zr** esta coordinado con ocho iones de oxigeno
equidistantes y a su vez, cada idon de oxigeno esta coordinado tetraédricamente

con cuatro iones de circonio (ver Figura 2.5) (Smith & Newkirk, 1965).

® ur
Oo

FIG. 2.5 Una capa del grupo [ZrOg] en la estructura ¢-ZrO,
(Smith & Newkirk, 1965). El plano de proyeccion es el (100).

La existencia de c-ZrO, pura estequiométrica ha sido discutida por varios
investigadores y solamente la introduccion de vacantes de oxigeno en la subred

aniénica permite obtener una estructura estable de esta fase.
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2.2 Composiciones Binarias de Interés del ZrO,

Como se ha mencionado anteriormente, la fase cubica de alta temperatura
puede estabilizarse a temperatura ambiente afadiendo al polvo de partida
algunos oxidos alcalinotérreos CaO, MgO, o de tierras raras tales como Y03 y
CeOs3, manteniendo estabilizada la fase -tetragonal o cubica- eliminando asi la
transformacion destructiva proveniente del cambio de volumen (Etsell & Flengas,
1970) (Ryskewitch, 1960).

El proceso de estabilizacién ocurre mediante la sustitucién parcial de los atomos
de Zr** por cationes de menor valencia (Y** o Ca*') creando vacantes de
oxigeno para preservar la neutralidad de carga. Cada atomo de oxigeno perdido
deja una vacante de anion y dos electrones, asi que el cristal ZrO,.,, donde y
representa la deficiencia de oxigeno, contiene 2y electrones distribuidos entre los
defectos. A medida que aumenta el contenido del 6xido estabilizador, aumenta
la concentracidon de defectos puntuales y sus interacciones, alterando las
propiedades eléctricas, 6pticas y mecanicas del material. Consecuentemente, se
producen un gran numero de relajaciones locales en la estructura, relacionadas
con el desplazamiento de los aniones y cationes hacia las vacantes de oxigeno,
lo que da lugar a un cierto desorden de corto alcance, mientras que el orden a
largo alcance permanece (Green, Hannink, & Swain, Transformation Toughening
of Ceramics, 1984) (Washman, Jiang, Frank, Mason, & Stevenson, 1990).

Las muestras utilizadas principalmente en esta investigacion son cristales
totalmente estabilizados en fase cubica (FSZ) con Y03 o bien con CaO. Como
ya se ha mencionado, la estructura de estos monocristales (FSZ) es del tipo
cubica fluorita, donde los cationes (iones Zr y cationes dopantes) forman una
subred FCC vy los iones de oxigeno junto con las vacantes de oxigeno forman
otra subred cubica simple. Esta geometria dual de subredes nos conduce a

considerar tres formas diferentes de interacciones intra-subred e inter-subred:
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e Interacciones catidon/catidon en la subred catidnica:

Zr-Zr, dopante-Zr, dopante-dopante

e Interacciones anidon/anién en la subred anidnica:

0O-0, vacante-O, vacante-vacante

e Interacciones catién/anién entre subredes:

Zr-O, dopante-O, vacante-Zr, vacante-dopante

Estas interacciones se pueden clasificar a su vez en dos tipos:

e Agrupacion heterogénea de defectos (Asociacion de especies distintas,

como por ejemplo, Ca-vacante)

e Agrupacion homogénea de defectos (Asociacion de especies iguales)
Ademas, la agrupacion dependera de la separacién de las capas, i. e., primeros-
vecinos (nearest-neighbor NN), segundos-vecinos (next-nearest-neighbor NNN),
etc. La interaccion entre los defectos y sus tendencias a ordenarse al aumentar
el contenido del estabilizante, se analizan considerando dos contribuciones
basicas, la atraccidn (o repulsién) coulombiana y la energia elastica de la red.
Varios investigadores, utilizando dispersién de rayos-X y dispersion de
neutrones, han propuesto que las vacantes se asocian preferentemente en
pares a lo largo de las direcciones (111) como tercer-vecino-mas-cercano (3NN),
formando aglomerados a altas concentraciones de dopante (Goff, Hayes, Hull,
Hutchings, & Clausen, 1999) (Scott, 1977) (Stubican, Hellmann, & Ray, 1982)
(Ray, Stubican, & Cox, 1980). Por otro lado, existe una gran cantidad de
informes experimentales contradictorios donde se establece que las vacantes de
oxigeno prefieren asociarse con cationes dopantes (Y**) (Steel & Fender, 1974)
(Roth, Wong, Goldman, Canova, Kao, & Dunn, 1986) (Tuilier, Dexpert-Ghys,
Dexpert, & Lagarde, 1987) (Morikawa, y otros, 1988) (Li & Hafskjold, 1995)
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mientras que otros establecen que prefieren asociarse con los cationes de la
matriz (Zr**) (Catlow, Chadwick, Greaves, & Moroney, 1986) (Cole, Catlow, &
Dragun, 1990) (Shimojo, Okabe, Tachibana, Kobayashi, & Okazaki, 1992) (Li,
Chen, & and Penner-Hahn, 1993) (Li, Chen, & Penner-Hahn, 1994).

Muchas investigaciones tedricas, utilizando calculos de Primeros-Principios
(First-Principles Calculations), han intentado esclarecer cuales son las
tendencias del ordenamiento de defectos intrinsecos mediante analisis de las
preferencias energéticas de compuestos de circona con diferentes
concentraciones de dopado (Bogicevic & Wolverton, 2001) (Bogicev, Wolverton,
Crosbie, & Stechel, 2001) (Bogicevic & Wolverton, 2003) (Gennard, Cora, &
Catlow, 1999) (Stapper, Bernasconi, Nicoloso, & Parrinello, 1999) (Ostanin, y
otros, 2002). En particular, un analisis detallado realizado por Bogicevic et al
(Bogicevic & Wolverton, 2001) (Bogicev, Wolverton, Crosbie, & Stechel, 2001)
(Bogicevic & Wolverton, 2003) en muestras de YSZ y ScSZ indica que el
ordenamiento de defectos esta controlado principalmente por interacciones
vacante-vacante, seguido por interacciones vacante-dopante, y las mas débiles
de todas, las interacciones dopante-dopante. Establecen que todas las
tendencias de ordenamiento se pueden explicar en términos de un delicado
balance competitivo entre la componente electrostatica y la componente elastica,
siendo el tamafo del ibn dopante un parametro critico. Sus principales

resultados son los siguientes:

e Interaccion vacante-vacante. La contribucion principal de la interaccion

vacante-vacante es del tipo electrostatica repulsiva, sin embargo, existe
una contribucién menor de atraccion elastica entre ellas. Por esta razén,
el orden 3NN es preferido sobre el orden sexto-vecino-mas-cercano
(6NN) que representa una separacion mayor, en buen acuerdo con los
resultados experimentales hallados (Goff, Hayes, Hull, Hutchings, &
Clausen, 1999) (Scott, 1977) (Stubican, Hellmann, & Ray, 1982) (Ray,
Stubican, & Cox, 1980).
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Interaccion vacante-dopante. Indican que existe una preferencia para la

asociacion vacante-Zr. Muchos trabajos experimentales y teoricos
recientes apoyan este resultado (Goff, Hayes, Hull, Hutchings, & Clausen,
1999) (Catlow, Chadwick, Greaves, & Moroney, 1986) (Li, Chen, & and
Penner-Hahn, 1993) (Bogicevic & Wolverton, 2001) (Bogicev, Wolverton,
Crosbie, & Stechel, 2001) (Bogicevic & Wolverton, 2003) (Sakib Khan,
Saiful Islam, & Bates, 1998) (Zacate, Minervini, Bradfield, Grimes, &
Sikafus, 2000). Establecen que la contribucién del componente elastico
repulsivo de la interaccion vacante-dopante supera la contribucion
electrostatica, desfavoreciendo esta interaccion. Mientras mayor sea el
tamano del idn dopante, mas favorecida estara la interaccién vacante-Zr.
Por el contrario, si el tamafio del i6n dopante es muy parecido a los iones
de zirconio, no habra una preferencia de las vacantes a asociarse ni con

el dopante (Y** o Ca®*) ni con la matriz (Zr*").

Otro grupo de investigadores, Stapper et al (Stapper, Bernasconi, Nicoloso, &

Parrinello, 1999), postula que sus calculos les permiten identificar el patron

principal de relajacién atomica en muestras de YSZ durante el proceso de

estabilizacion, resultando que:

El i6n de itrio ocupa preferencialmente la posicidon de segundo-vecino

(NNN) a la vacante de oxigeno.

La desviacion mas grande de la simetria cubica ideal es debida al
desplazamiento de los atomos de oxigeno, que son primeros-vecinos
(NN), hacia las vacantes. Este desplazamiento de los oxigenos se

produce a lo largo de la direccion (100).

No obstante al gran esfuerzo de investigacién realizado hasta el momento,

todavia existen aspectos importantes por dilucidar, especialmente sobre las

tendencias hacia el ordenamiento e interaccion de los defectos generados

durante el proceso de estabilizacion. Hoy dia se acepta en términos generales la
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presencia de ciertos defectos tipo F con diferentes estados de carga y

agregacion; asi por ejemplo:

e Centro-F. Vacante de oxigeno con dos electrones atrapados (vacante
neutra) y el i6n Zr** como primer-vecino (NN).

e Centro-F** (o F*). Vacante de oxigeno sin electrones atrapados (o con un

electron atrapado) y el i6n Zr** como primer-vecino (NN).
e Centro-Fa. Vacante de oxigeno con dos electrones atrapados y el i6n Y**
o Ca?* como primer-vecino (NN).
Es importante mencionar que la luminiscencia asi como otras propiedades
Opticas de los monocristales de circona estabilizados en fase cubica ha sido
atribuida a centros de tipo F. Sin embargo, existen aun ciertas dudas sobre la
identificacion exacta del tipo de centro o centros implicados en estas

propiedades.

2.2.1 Sistema CaO-ZrO,

Un gran numero de investigadores ha estudiado las relaciones de fase del
sistema Ca0O-ZrO,, sin embargo aun existe un cierto debate sobre cuales son las
fases presentes y la composicion cubica-eutectoide a 1140°C y 17 mol% CaO
(Stubican & Ray, 1977). El diagrama de fase mas reciente, Figura 2.6, muestra
un campo mas extenso de la fase cubica-fluorita, entre 10-20 mol% CaO a
1700°C, la cual puede ser retenida a temperatura ambiente mediante un rapido

enfriamiento.

Las propiedades mecanicas que presentan estas ceramicas estabilizadas en
fase cubica son relativamente pobres, aunque se logran mejoras afiadiendo

cantidades menores de oOxido estabilizante (PSZ). No obstante, las ceramicas
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totalmente estabilizadas resultan de gran importancia en aplicaciones como

electrolitos soélidos.
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FIG. 2.6 Diagrama de fase para el sistema CaO-ZrO,
(Paiverneker V. . Petelin. Crowne. & Naale. 1989)

2.2.2 Sistema Y,03-ZrO,

Este sistema ha sido ampliamente estudiado por numerosos investigadores

(Green, Hannink, & Swain, Transformation Toughening of Ceramics, 1984) (Ruff,
Ebert, & and Brown, 1929) (Ruff & Ebert, 1929) (Duwez, Odell, & Brown, 1952)
(Garvie, Hannink, & Pascoe, 1975) (Martinez, Jiménez, Dominguez, & Marquéz,
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1991) (Buchanan & Pope, 1983) (Petrik & Taylor, 1999) (Bisson, Fournier,
Poulain, Lavigne, & Mével, 2000) (Fevre, Finel, & Caudron, 2005) (Ben-Michael,
Tannhauser, & Genossar, 1991) (Washman, Jiang, Frank, Mason, & Stevenson,
1990) (Paiverneker V. R., Petelin, Crowne, & Nagle, 1989). La mayor parte de
ellos, proponen diagramas de fases muy similares, encontrandose que la mayor
discrepancia esta relacionada con la temperatura del eutectoide. El diagrama
generalmente aceptado es el desarrollado por Scott (Scott, 1975), debido a que

resulta muy certero y fiable cuando se fabrican ceramicas (ver Figura 2.7).
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FIG. 2.7 Diagrama de fase para el sistema Y,03-ZrO, (Ruff,
Ebert, & and Brown, 1929).
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Existen dos diferencias fundamentales entre este sistema (Y03-ZrO;) y el
anterior (Ca0O-ZrO,). En primer lugar, la extension del intervalo de solucion sélida
tetragonal es mucho mayor en sistemas estabilizados con itria (Y203) que en
sistemas estabilizados con calcia (CaO); en segundo lugar, la temperatura de la
transformacion tetragonal-monoclinica es mas baja para el sistema Y203-ZrO
que para el CaO-ZrO,. Nétese, que cuando la cantidad del dopante afiadido es
mayor que el 9 mol%, se obtienen circonas completamente estabilizada en fase

cubica.

2.3 Muestras Utilizadas y su Preparacion

2.3.1 Monocristales

Las muestras monocristalinas de circona totalmente estabilizadas (FSZ) se
adquirieron de la compafia CERES Corp. USA. Las estabilizadas con itria (Y-
FSZ) contienen un 9.5% molar de Y03 y fueron cortadas con una orientacion
(100) y grosores de ~1 mm. Estas muestras, una vez pulidas presentan caras
planas y con una apariencia transparente a la luz visible.

Los monocristales estabilizados con calcia (Ca-FSZ) contienen un 12% molar de
CaO. Los cristales se suministraron con formas irregulares por lo que se utilizd
una sierra de carburo de silicio para obtener muestras con caras plano paralelas
y grosores de ~1 mm. Para evitar en lo posible efectos del dafio mecanico
introducido durante el corte, todas las muestras se pulieron con pasta de
diamante de diversos tamafios de grano medio, empezando por los de tamafo
mas grueso de 9 um hasta llegar a un pulido final con pasta de grano mas fina
de 1 um. Las muestras de Ca-FSZ se cortaron sin orientacion definida y al igual
que las muestras Y-FSZ no presentan coloracidon y aparecen transparentes a la

luz visible.
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2.3.2 Muestras Ceramicas y en Polvo

Ademas de los monocristales estabilizados en fase cubica, se utilizaron
muestras de ceramica procedentes del Instituto de Ceramica y Vidrio (CSIC) y

muestras en polvo de ZrO, provenientes de Cerac, Inc. con una pureza de 99,9.

Las muestras ceramicas estan estabilizadas en fase tetragonal con un 2 y
un 3% molar de Y,03 y estabilizadas en fase cubica con un 8% molar de Y,0s.
Estas muestras fueron obtenidas sinterizando polvos en forma de pequefios
cilindros. Los polvos se compactaron con presiones hidrostaticas de 200 Mpa, y
posteriormente se sinterizaron en un horno a 1400°C durante 4 horas. Los
cilindros fueron cortados para obtener muestras plano paralelas y fueron pulidos
con pasta de diamante como ya hemos mencionado, para eliminar en parte el

dafo introducido por el corte.
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“Una teoria puede probarse mediante experimentos, pero no hay ningun camino que conduzca de
los experimentos a la teoria” (A. Einstein)

Capitulo 3

Técnicas Experimentales Utilizadas

3.1 Espectroscopia de Fluorescencia

Las medidas de fluorescencia se realizaron con un fluorimetro Perkin-Elmer
LS-5 dotado con un fotomultiplicador R-928 sensible a la zona roja del espectro
visible. La fuente de luz que incorpora el fluorimetro es una lampara Xenon
pulsada de 8.3 W de potencia. Los pulsos de luz son de alta intensidad y corta
duracion (semianchura de ~10 us) de manera que provee un continuo de energia

en el intervalo espectral de estudio.

El monocromador de excitacion permite barrer en un intervalo de longitudes
de onda comprendidos entre 230 y 720 nm mientras que con el monocromador de
emisidn los barridos se pueden realizar en intervalos de longitudes de onda entre

250 y 800 nm. Asimismo, el instrumento provee espectros de excitacion
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corregidos, los cuales pueden ser correlacionados con los espectros de absorcion
de la muestra. La correccion se realiza desviando una pequefa fraccion de la luz
de la lampara a un corrector cuantico (celda de rodamina) cuya sefal es detectada
por un fotomultiplicador de referencia. Este continuo seguimiento de la intensidad
de la fuente con la longitud de onda de la excitacién se utiliza para controlar la
ganancia del fotomultiplicador de la muestra y obtener de este modo espectros de

excitacion corregidos cuanticamente (ver Figura 3.1).
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FIG. 3.1 Sistema Optico del Fluorimetro Perkin-Elmer LS-5
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Por otro lado, los espectros de emision se ven afectados por las caracteristicas del
monocromador de emision y del fotomultiplicador. Para eliminar posibles errores
en cuanto a distorsiones en la forma de la banda y errores en la altura de los
picos, la curva de correccidn del espectrometro se determina tomando como
referencia un espectro sincrono de la lampara entre los 250-710 nm. Esto se
realiza insertando en el compartimento de la muestra un plato difusor y un
atenuador que reflejan la luz de excitacion corregida cuanticamente dentro del
monocromador de emision. Una vez seleccionado el intervalo de longitud de onda,
la respuesta del monocromador de emisién se determina barriendo de forma
sincrona ambos monocromadores. Esta curva de correccion se almacena y utiliza
para corregir los espectros de emisidn. En este caso los espectros de excitacion y

de emision tienen un grado de precision de £2 nm y una reproductividad de +1 nm.

El estudio sobre la dependencia de la fotoluminiscencia con la temperatura
se realizo utilizando un criostato no comercial de nitrégeno liquido con ventanas
de suprasil de 1Tmm de espesor. Para controlar y estabilizar la temperatura de la
muestra se hace pasar una corriente por una pequena resistencia eléctrica

colocada entre el dedo frio y el portamuestras (ver Figura 3.2).

La temperatura se midi6 utilizando un termopar de Rodio-Platino adosado al
portamuestras y situado lo mas cerca posible de la muestra. Las medidas de los
espectros tanto de excitacion como de emision se realizaron en el intervalo de

temperaturas comprendido entre 100 y 300 K.
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Cuatro cables salen del portamuestras,
AL N U <= Tapa* dos para el termopar y dos para la
R S fuente. Estos cables rodean el dedo frio
T llegando hasta la tapa*.

Conexién hacia
bomba de vacio

*Recuadro

Portamuestras

<« 18mm—>»l  I-Ni

(Vacio) I

FIG. 3.2 Diagrama Esquematico del Criostato

3.1.1 Anadlisis de las Bandas Luminiscentes por el Método de
Momentos y Coordenadas Configuracionales

Uno de los principales motivos de que las bandas en espectroscopia Optica
de estado solido sean anchas proviene del acoplamiento entre los estados
electronicos de los defectos/centros y las excitaciones vibracionales de la red. El
entorno de un defecto y/o centro luminiscente no es estatico, esto significa que los
iones circundantes vibran alrededor de unas posiciones promedio, y
consecuentemente el campo cristalino varia. Por lo tanto, en una transicion 6ptica
la absorcion fotdnica ocurre para un intervalo de energias correspondiente a los
niveles de energia vibracionales asociados con cada uno de los niveles

electronicos envueltos en la transiciéon. El modelo mas simple que considera la
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interaccion entre el defecto y la red vibrante es el modelo de curva configuracional,
mencionado en el Capitulo 1. En esta seccion repasaremos algunos conceptos
importantes del modelo desde un punto de vista clasico y luego expondremos las

modificaciones provenientes de la mecanica cuantica.

El modelo Clasico de Coordenada Configuracional (CCC), fue introducido
por Hippel (Von Hippel, 1936) y aplicado a luminiscencia por Seitz (Seitz, 1939),
de hecho, se ha utilizado durante muchos afios para dar una descripcion del
proceso optico en centros luminiscentes. En el modelo, la ordenada representa la
energia total del sistema para el estado fundamental y el estado excitado mientras
que la abscisa es una “coordenada de configuracidn” que especifica la disposicion
de los iones que rodean el centro. Para un centro difuso, esta coordenada indica la
posicion de un gran numero de iones que se encuentran a su alrededor; para un
centro en el cual las funciones de onda no se extienden muy lejos, la coordenada

describe solo las posiciones de los iones vecinos mas cercanos.

La posicion de equilibrio, ver Figura 3.3, en el estado fundamental ocurre en
A. Si (Guerney & Mott, 1939) el centro absorbe luz, el electron sube a su estado
excitado en B. Si suponemos que la transiciéon electrénica ocurre en un periodo de
tiempo muy corto en comparacion con el tiempo necesario para que un ion se
mueva de forma apreciable, Principio de Frank-Condon, podemos considerar la
transicion vertical. Después de que el centro ha alcanzado el estado excitado, los
iones del sistema se ajustan hasta llegar a un nuevo equilibrio en C; la diferencia
en energia entre B y C pasa a la red como vibraciones. Una vez alcanzada la
nueva posicién de equilibrio en C, finalmente el centro puede volver al estado
fundamental en D mediante la emisién de un cuanto de luz. Entonces, el centro se
relaja desde el nivel D hasta el A, perdiendo nuevamente energia en forma de
vibraciones de red (no-radiativa). La energia de los fotones emitidos es siempre
mas pequena que la de los fotones absorbidos debido a la energia transferida a
vibraciones de red; esta diferencia se conoce como desplazamiento de Stokes.
Para un sistema dado, la cantidad del desplazamiento de Stokes y la curvatura de

los estados depende de la interaccion del centro con sus iones vecinos.
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El modelo Clasico de Coordenada Configuracional (CCC) nos sirve
ademas, para explicar la disminucion en la eficiencia luminiscente de un centro a
temperaturas elevadas. Gurney and Mott (Guerney & Mott, 1939) establecieron
que si se da suficiente energia térmica a un centro en el estado excitado C (Ver
Figura 3.3) puede alcanzar el punto E y desde alli realizar la transicién al estado
fundamental. En este tipo de proceso no se emite ningun fotén (transicion no-

radiativa) observandose entonces una extincidén térmica de la luminiscencia.

Estado

Estado Excitado

Fundamental

Energia Total

Y

Coordenada Configuracional

Figura 3.3 Diagrama de niveles de energia en el modelo clasico de
coordenadas configuracionales.

Analicemos todos los procesos en términos cuantitativos. Supongamos que
No es la poblacién del nivel fundamental en el instante inicial to (por simplicidad
tomamos t,=0), se puede demostrar que el numero total de centros N en el estado

excitado en cualquier momento t estara dado por:
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N = Nyexp(-P.t)= Noexp(_—tj (3.1)

48

La poblacion del nivel excitado N decrece con el tiempo con cierta

probabilidad, P, definida como el reciproco de la vida media del centro:

P == (3.2)

Por otro lado, ademas de transiciones luminiscentes pueden darse procesos
térmicos que den lugar a transiciones no-radiativas entre el estado excitado y el
estado fundamental. La probabilidad, Pt, de que ocurra este proceso se puede

expresar como:

-E
P. = Aexp (k_TQ] (3.3)

donde Eq es la energia del punto de “interseccion” sobre el minimo del estado
excitado, conocida como energia de activacion térmica (thermal quenching

energy). La eficiencia de la luminiscencia, n, entonces estara dada por:

(3.4)

Sustituyendo la ecuacion (3.3) en la ecuacion (3.4) obtenemos:
—E -
=1 exp| — 35
7 |:+(%L) p( KT H (3:5)

Finalmente, se obtiene que la intensidad de la luminiscencia es directamente

proporcional a la eficiencia cuantica, obteniendo la formula de Mott (Mott, 1938):

T = ly (3.6)

1+Cexp(_E%.j
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Para calcular el intervalo de extincidn de la fotoluminiscencia se utiliza el criterio
establecido por Krdger (Kroger, 1948). Estas temperaturas fueron definidas como
la interseccion de una linea recta dibujada sobre los puntos en los cuales la
intensidad ha caido al 80% y 20 %, con las lineas horizontales sobre la posicidon
100 % y 0 % (ver Figura 3.4). En este caso, el intervalo de extincion queda

definido como la diferencia, AT=T,-T4, entre estas temperaturas.

A
100 —
S
80 f-------1 -
2
c
(¢}
(&)
()]
o
o
>
LL
©
©
©
(%))
c
g
=
7 B
T T,

Temperatura

Figura 3.4 Criterio establecido por Kroger (Kroger, 1948) para definir la
extincion térmica de la luminiscencia.

A pesar de que el modelo Clasico de las Coordenadas Configuracionales
(CCC) puede describir el desplazamiento de Stokes y la extincion térmica de la
luminiscencia, falla al describir apropiadamente la dependencia con la temperatura
de la semi-anchura de las bandas de emision y absorcion a temperaturas bajas. El
modelo clasico predice una variacion en la semianchura de banda proporcional a

la raiz cuadrada de la temperatura, y este comportamiento no se a observa
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cuando se alcanzan temperaturas bajas. Schon (Schon, 1948) fue de los primeros
en sugerir que el ensanchamiento de la banda a bajas temperaturas estaba
asociado con los efectos de la energia vibracional del fonon cero, introduciendo
una descripcion mecanico-cuantica de las curvas configuracionales. Trabajos
subsiguientes, como el de Wiliams y Hebb (Williams & Hebb, 1951), Huang y
Rhys (Huang & Rhys, 1950), y Lax (Lax, 1952), entre muchos otros, contribuyeron
a introducir las Modificaciones Cuanticas del Modelo de Coordenadas
Configuracionales (QMCC). A continuacion daremos un resumen de los conceptos
y aproximaciones mas relevantes (Shulman & Compton, 1962) (Henderson &
Imbush, Optical Spectroscopy of Inorganic Solids, 1989) (Henderson & Wert,
Defects in the Alkaline Earth Oxides, 1977).

La base fisica del modelo QMCC es la aproximacién adiabatica Born-
Oppenheimer utilizada para trabajar con moléculas, la cual considera los
movimientos electronico y nuclear por separado (Lax, 1952) (Henderson & Wert,
Defects in the Alkaline Earth Oxides, 1977). Al ser la masa del nucleo mucho
mayor que la de los electrones, su velocidad es mucho mas pequefa. De esta
manera el nucleo experimenta a los electrones como si éstos fueran una nube de
carga, mientras que los electrones sienten a los nucleos como si estuvieran
estaticos. De esta forma los electrones se adaptan “instantaneamente” a cualquier

posicion de los nucleos.

Ademas de la aproximacion adiabatica, se supone que cada modo de
vibracién de la red puede ser representado por un oscilador arménico cuantico.
Esto implica que los pozos de potencial tendran una forma parabdlica, como en el
modelo CCC, ademas de tener niveles de energia vibracionales equidistantes. En
el modelo QMCC sdlo se considera un modo vibracional, i.e. el “breathing mode” o
“symmetrical streching mode” por ser el modo de mayor influencia sobre la

energia del sistema.
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En la aproximacion adiabatica los autovalores del electrén que se mueve
bajo la influencia del campo de fuerzas oscilante de los atomos del cristal en
vibracion son calculados tratando la energia del nucleo como una perturbacion. La

ecuacion de Schrodinger para este caso dinamico es:

[H-T-V(@Q)]®(r,Q)=E®d(r,Q) (3.7)

donde T y V(Q) son las energias cinética y potencial del oscilador,
respectivamente, y H es el hamiltoniano del sistema electrénico no-perturbado.
@(r,Q) es la funcién de onda total del sistema, la cual varia solo por la posicion del
electron r y la coordenada nuclear Q. La energia potencial V(Q) del oscilador
desarrollada alrededor de la posicién de equilibrio (Q=0) es entonces %hwQ’.
Nétese que la coordenada Q no tiene dimensiones y esta definida en términos de
X, coordenada relativa a la posicion de equilibrio por X=(h/Ma))%. Una
caracteristica central del modelo es la suposicién de que las funciones de onda

para el defecto acoplado se pueden expresar por los productos:

@, =y, (rQ)x,,(Q)  estado fundamental

. (3.8)
O, =w.(r,Q)x..(Q) estado excitado

donde n 'y m son nimeros cuanticos vibracionales, y y; . (Q)es una funcion de

onda del oscilador armonico, cuyo centro esta desplazado por una cantidad A con

respecto a y,, (ver Fig. 3.5).
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Figura 3.5 Modelo de Curvas Configuracionales incluyendo
modificaciones cuanticas (QMCC).

La aproximacién de Condon supone que las funciones de onda electrénicas y(r,Q)

varian muy lentamente con Q, entonces sustituyendo (3.8) en (3.7) obtenemos:

[W =T -4h0Q* ] #(Q) = Ex(Q) (3.9)

donde W es el autovalor del hamiltoniano no-perturbado. Se ha utilizado otra
aproximacion conocida como acoplamiento lineal, en la que se supone que la
interaccion entre el defecto y la red es igual en ambos estados, es decir igual en el
fundamental y en el excitado. Esto implica que ambos estados tendran una misma

frecuencia vibracional.
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Los autovalores para el sistema acoplado son:

E,=(n+3)ho

(3.10)
E.=E,+(M+he

Por lo tanto, las transiciones entre los estados vibracionales m y n ocurren entre

energias E, +(m+ ¥%)ho—(n+%)ho y asi mismo la linea de fonén-cero ocurre para

una energia Eo cuando m=n. Estas transiciones se muestran en la Figura 3.5, en
donde los valores de E; y Ee son dibujados como funcion de la coordenada
nuclear Q, suponiendo que las vibraciones son armonicas. Debido a que se

supone acoplamiento lineal, la forma de las parabolas es idéntica.

La descripcion de una transicion Optica en este modelo de Curvas
Configuracionales con modificaciones cuanticas es similar al discutido
anteriormente para el modelo CCC. La transicibn mas probable en absorcion a
bajas temperaturas es desde el nivel n=0 (con Q=0), y se representa en forma
vertical (principio de Frank-Condon). Esta transicion corresponde al maximo de
absorcion. Sin embargo, también se puede comenzar la transicion en valores de Q
diferentes de cero, aunque con probabilidad menor, lo que nos lleva a que
aparezca una cierta semianchura para la banda de absorcion. Una vez el electron
es excitado hacia un nivel superior, el sistema se relaja hacia el nivel m=0
transfiriendo el exceso de energia a la red en forma de calor, i.e. emitiendo un
fondn. La transicion de emisidn se puede describir exactamente de la misma
manera que la transicion de absorcion. Finalmente, el sistema se relaja a su nivel
vibracional mas bajo. Si la temperatura no es baja, entonces se encuentra que los
niveles vibracionales mas altos pueden estar ocupados (poblados térmicamente) y
el proceso de transicion éptica comenzaria no solo desde n=0 sino también desde
n=1, y posiblemente desde niveles mas altos. Esto nos conduce a un

ensanchamiento adicional de las bandas de absorcion y de emision.
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La probabilidad para una transicion entre los estados ®g, y ®Pem €s
proporcional al cuadrado de los elementos de la matriz que conectan estos

estados:

2

(3.11)

P, = chem F@,,)

Segun la aproximacion Condon, podemos sustituir las funciones de onda (3.8) en
(3.11) obteniendo:

2

(3.12)

P = (v [Fl) (20| 22)
El término (y, |F|:,//e>2es constante y representa la fuerza del oscilador (oscillator

strengh) de la transicion. Por lo tanto, la probabilidad de transicion es sélo la
integral de solapamiento (overlap integral) para las funciones de onda del
oscilador arménico de los niveles vibracionales n y m. Para el caso de baja

temperatura, n=0, obtenemos:

_e°s"
Com!

P, (3.13)

m

donde S es el factor de acoplamiento entre el centro y la red conocido como factor
Huang-Rhys. Este factor esta definido en términos de A, el desplazamiento del
valor de la coordenada de equilibrio en el estado excitado relativo al estado

fundamental, por la ecuacion S = %4 A?. Por lo tanto, el desplazamiento de Stokes

sera AE; =(2S -1iow.

La ecuacion (3.13) define la forma de la banda de absorcién a bajas
temperaturas. Este modelo implica que hay un fuerte acoplamiento de un solo
modo a los estados electrénicos en el defecto. En la practica este tratamiento
puede extenderse facilmente al extremo opuesto, es decir de acoplamiento lineal

deébil en el que se incluyen muchos modos. Es también posible incluir los efectos
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de la temperatura, ya que por encima de 0 K los niveles con n>0 se pueblan

térmicamente. En este caso, la probabilidad de fonén-cero sera:

P, =exp(—S coth(h%-r)) (3.14)

Cuando S es grande, tenemos un acoplamiento fuerte y la probabilidad de
observar la linea de fonén-cero es baja. En este caso la forma de la banda de
absorcién se aproxima a una distribucion Gaussiana y se caracteriza por grandes

desplazamientos de Stokes.

Lax (Lax, 1952) fue el primero en discutir las propiedades de las bandas a
través de sus momentos, después este método ha sido desarrollado y aplicado por
un gran numero de investigadores (O'Rourke, 1953) (Meyer, 1955) (Markham,
1959). El método de momentos puede ser una herramienta muy util para obtener
parametros tedricos a partir del perfil de las bandas de emision o absorcion,
originados por centros opticos/defectos en sélidos. Si una banda de absorcion (o
emision) involucra un solo modo de vibracion, entonces solo se necesitaran cinco
parametros para caracterizar el centro responsable de dicha banda. Estos
parametros podran, en principio, determinarse a partir de los primeros cinco

momentos de las bandas.

Consideremos una banda de emisién o absorcion como la mostrada en la
figura 3.6, donde |y representa el maximo de la intensidad, E, el centroide y T" la

semianchura de la banda. El area de la banda vendra dado por:

A=[1(E)dE (3.15)
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El area se denomina momento cero de la banda, My. El primer momento es el

centroide de la banda Eg y se define como:

1
Mle—ojl(E)EdE (3.16)

Utilizando la ecuacion (3.16) obtenemos los momentos de orden superior en

funcién de Eg:

m :M—j(E—EO)” | (E)dE (3.17)

Lax (Lax, 1952) desarroll6 expresiones generales para los primeros cinco
momentos mecanico-cuanticos sin introducir expresiones explicitas para los
términos vibracion-interaccion.  Mas adelante, Kelly (Kelly, 1979) calcula
expresiones para estos primeros cinco momentos de las bandas (absorcién y
emision) dentro de un modelo semiclasico debido a impurezas cuyas interacciones
vibracionales con la red cristalina contienen términos lineales y cuadraticos.
Dentro de esta aproximacion semiclasica los potenciales del estado fundamental y
el estado excitado son representados por osciladores armonicos. Los resultados
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de este modelo semiclasico de los momentos resultan una excelente
aproximacion de los momentos mecanico-cuanticos para el caso de altas

temperaturas y/o fuerte acoplamiento.

La dependencia con la temperatura de los primeros dos momentos para la
emisién en la aproximacion semiclasica desarrollada por Kelly (Kelly, 1979) estan

dadas por:

1+R? R2 -1
M, =E, | )Shcoo +1( )ha)o coth (%j (3.18)
R 4 R 2kT
ha \2 Ria.) 1(R?-1Y ) Rha
m, =S| —2 | coth 0|14 haw,) coth?| ——2 3.19
2 [R) (ZkT)S(R]( o) (2ij (3.19)

Donde el parametro de interaccion cuadratica, R, representa la razén entre la
frecuencia vibracional del estado excitado y la frecuencia del estado fundamental.
Como hemos mencionado anteriormente, el parametro S=wyqo*/2h, representa la
fuerza de interaccion lineal conocido como el factor Huang-Rhys y mide la
separacion qp entre la coordenada del minimo de la curva de energia potencial del
estado fundamental y el estado excitado en el espacio de coordenadas normales.
La frecuencia vibracional del estado fundamental es wo y Eo es la energia de la
transicion puramente electronica (ver Fig. 3.5). La energia potencial en el estado

fundamental y el estado excitado seran entonces:

y ST (3.20)
E, = O—SRha)O+[(%R2a)§)2q+(SRha)0)2}
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La interaccion cuadratica ocurre para R#1 y S=0, una interaccion mas general
ocurre cuando R#1 y S#0. Si consideramos unicamente una interaccion

vibracional lineal entre la impureza y la red (Meyer, 1955), i.e. R=1, obtendremos:

M, = E, - 2Sha, (3.21)
m, =S (h,)’ coth( ;’;‘?j (3.22)

Si asumimos que el perfil de la emisiéon es gaussiana, entonces m,’ y la

semianchura I se relacionan:

m2 = L 2
> | 5.545

I?=1%(0)S (:oth(hw0 j =8In2(ha,)’ S coth(hw0 )
2KT 2KT

(3.23)

O’'Rourke (O’Rourke, 1953) fue el primer investigador que generaliza el
modelo de coordenada configuracional con acoplamiento lineal a un modelo
multimodo de acoplamiento lineal. En este trabajo se intenta reproducir el perfil de
la banda de absorcion considerando todo el intervalo de frecuencias vibracionales.
Muchos otros autores (Pryce, 1966) (Weissman & Jortner, 1978) (Giesecke, Von
der Osten, & Roder, 1972) han desarrollado distintas expresiones para la forma de
la banda de absorcién dentro de este modelo de multimodos. En particular,
Bartram et al (Bartram & Charpie, 1986) obtiene la siguiente expresion para el

segundo momento:

m, = S,1” (] +a§)coth(zs_)|? j

(3.24)

ho
=S, (1+ 8) h*w? coth 0
0( ) @, [Zij
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donde So, 0o Y 60> son el momento cero, primero y segundo, respectivamente, de
la funcidn que representa la constante de acoplamiento con la red por unidad de
frecuencia vibracional (Bartram & Charpie, 1986). Notese que en este modelo
So(1+8) representa el parametro Huang-Rhys donde &=cv’wy® y o el valor

promedio de frecuencias dentro del intervalo de frecuencias vibracionales.

3.2 Medidas de Absorcion Optica

La transmitancia y absorcion Optica se midieron en el intervalo de onda
entre 220 y 800 nm con un espectrofotometro SHIMADZU 3101 al que se le
acopl6 una esfera integradora. En la figura 3.7 se muestra un dibujo

esquematico del sistema Optico de la esfera integradora.

El espectrofotdmetro cuenta con dos fuentes de luz, una lampara alégena
de 50 W para la regién comprendida entre el visible y el infrarrojo cercano, y una
lampara de deuterio para la region ultravioleta. El espectrofotdmetro cuenta a su
vez con dos detectores, un fotomultiplicador R-928 para la zona UV/VIS y una
celda PbS para la zona del infrarrojo cercano. Los espectros de absorcidn Optica y
transmitancia tienen un grado de precision de +0.3 nm y 1.6 nm, y una
reproductividad de £0.1 nm y 0.4 nm en la regién UV/VIS e infrarrojo cercano
respectivamente. Para obtener el coeficiente de absorcién de las muestras se

requieren algunas consideraciones matematicas que se explican a continuacion.
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(a) Medida de Reflectancia

Haz de Referencia

Haz de Muestra

Placa con polvo

Muestra

Placa con polvo
blanco de BaSO,

(c) Medida de Transmitancia

FIG. 3.7 Sistema Optico de la Esfera Integradora
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3.2.1 Andlisis de los Espectros de Absorcion

La absorcion de luz por un medio 6ptico es cuantificada por su coeficiente
de absorcion a, definido como la fracciéon de la potencia éptica absorbida por
unidad de longitud del medio. Cuando un haz de luz atraviesa una muestra sufre
una disminucion en su intensidad (potencia optica por unidad de area) descrita

mediante la Ley de Beer:

I(z)=1,6" (3.25)
Sin embargo, para obtener la intensidad total del haz después de atravesar el
material, debemos considerar las multiples reflexiones que se producen en las
caras de la muestra. Por tanto, para una muestra de grosor d y coeficiente de

reflexion r, la radiacion que logra atravesar la primera cara es (1-r)l, ; la radiacion
que alcanza la segunda cara de la muestra es (1— r)IOe‘”’d , ¥ tan solo una fraccion

@-r)@-r)l,e“ emerge. La porcion que se refleja internamente eventualmente

emerge, pero considerablemente atenuada. La Figura 3.8 ilustra estas multiples

reflexiones internas en la muestra.

La Intensidad total esta dada por:

I =@-r)’ 1 +r°-r)?1,e +r'-r)*1,e° +... (3.26)

Finalmente, la intensidad resultante debido las contribuciones de todas las
reflexiones (Fox, 2004) (Pankove, 1975) (Nazarewicz, Rolland, Da Silva, &
Balkanski, 1962) sera:

(1-r)%e™

I = W IO (327)
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FIG. 3.8 Flujo de Energia en un Sistema con Reflexiones Multiples Internas

Por lo tanto, la transmitancia y la reflectancia medidas en una muestra de grosor d

seran:
(1_ r)Zefad
R=r(1+Te ™) (3.29)

Sustituyendo el valor de r de la ecuacion (3.28) en la ecuacion (3.29) obtenemos

la ecuacién de tercer grado:

(e-ad)3+{(l;—Rj —1+T%]T(e‘“d)2+{[l;—Rj —2]e‘““—%=0 (3.30)
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Si obtenemos los valores experimentales de la transmitancia y la reflectancia,
podemos calcular el coeficiente de absorcién y el indice de refraccion resolviendo
la ecuacion cubica por el método de Cardano (Nazarewicz, Rolland, Da Silva, &
Balkanski, 1962) (Bastin, Mitchell, & Whitehouse, 1959).

3.3 Espectroscopia Micro-Raman

Los espectros Raman se excitaron mediante el haz de un laser de argon
Coherent Innova 90 plus con longitudes de onda verde de 514.53 nm, azul-verde
de 496.5 nm y azul de 488.0 nm. La potencia del laser sobre la muestra se
mantuvo en 10 mW. La dispersibn Raman se recogié a través de un triple
monocromador marca Jobin Yvon T64000 configurado en el modo sustractivo y
acoplado a un microscopio (Olympus). Todos los espectros se midieron con el
objetivo 50x lo que nos permitié abarcar un area de iluminacion de ~79 um?. Para
recoger la luz dispersada se utilizé un CCD (charge-coupled device) enfriado con
nitrégeno liquido, cuyo ruido intrinseco por elemento es menor que un electron por

hora por elemento (ver Figura 3.9).

Todos los espectros se obtuvieron con una resolucion (ancho de banda
instrumental) de 1.9 cm™ y una precision en la longitud de onda o posicion
espectral del instrumento menor que 0.1 cm™. Los estudios de la dispersion
Raman y su evolucion con la temperatura se realizaron con la ayuda de un
criostato marca MMR Technology, Inc. en el intervalo de temperatura comprendido
entre 70 y 580 K.
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Para los monocristales estabilizados con itria, ZrO,:Y,0s3, la luz entraba
segun su eje cristalografico Z y polarizado a lo largo del eje X. La luz
retrodispersada fue analizada en sus componentes paralelo (XX) y perpendicular

(XY) con un polarizador. Siguiendo la notacion S. P. S. Porto, los espectros se
tomaron en la configuracion Z(XX)Z y la Z(XY)Z. Para el caso de los

monocristales estabilizados con calcia, ZrO,:Ca0, no se realizdé ningun analisis de
polarizacion del espectro Raman al no haberse orientado cristalograficamente. Los
espectros Raman de las ceramicas y de los polvos se midieron a temperatura

ambiente.
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3.4 Tratamiento de Termo-Reduccion

Los tratamientos termo-reductores se realizaron en diversas series de
muestras. En todos los casos las muestras se colocaron dentro de una caja de
grafito situada en la parte interior central de un horno horizontal que se mantuvo
en una atmosfera inerte y a una cierta temperatura. Bajo estas condiciones, se
trataron a 1070°C una serie de muestras por tiempos acumulativos entre 5 a 100
minutos, mientras que otra serie se tratd durante periodos de tiempo mas largos,
entre 210 y 690 minutos.

Otras dos series de muestras, de Y-FSZ y Ca-FSZ, se redujeron mediante
un unico tratamiento a cada muestra, manteniendo la temperatura constante en
1040°C (isotermo) y variando el tiempo de reduccion entre 5 y 210 minutos. Una
ultima serie para los cristales de ZrO,:Y,03 fue térmicamente tratada manteniendo
un tiempo constante de 5 minutos y variando la temperatura entre 910-1140°C.

Las muestras dentro de la caja de grafito primero se precalentaban por dos
minutos en la boca del horno y luego se introducian dentro del horno. Transcurrido
el tiempo de reduccion, las muestras se enfriaron por dos métodos distintos. Las
series con tiempos acumulativos de reduccion se enfriaron lentamente moviendo
la caja de grafito hasta el borde del horno y manteniéndola por dos minutos. Luego
se colocaba en una rejilla de aluminio donde se enfriaba naturalmente hasta
alcanzar temperatura ambiente. Las muestras que recibieron un solo tratamiento
reductor se enfriaron rapidamente dejando caer la caja de grafito en un bafo de

nitrégeno liquido.
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“Hay una grieta o defecto en todo, sélo asi entra la luz” (L. Cohen)

Capitulo 4

Absorcion Optica Ultravioleta/Visible

4.1 Introduccion

Como se ha mencionado anteriormente en los primeros dos capitulos, la
circona pura se encuentra en fase monoclinica a temperatura ambiente y
presenta un aspecto de polvo blanco. Cuando se mezcla y se hace reaccionar
con un Oxido metdlico (CeO,;, Y304, MgO, CaO) hasta alcanzar una
estabilizacidén parcial (Partial Stabilized Zirconia, PSZ), puede adquirir un color
‘crema” que depende de los agentes que se hayan afadido para mejorar el
sinterizado de la ceramica. En la fase totalmente estabilizada (Full Stabiliced
Zirconia, FSZ), el 6xido de circonio o circona se encuentra en fase cubica,
presentando un aspecto transparente similar al de otros monocristales idnicos
puros. Esto se debe a que la banda prohibida tiene una anchura Eg> 3 eV. Sin
embargo, se ha visto que con tratamientos quimico-reductores es posible que
adquiera un color negro (absorcion fuerte en el visible). Este ennegrecimiento
ocurre tanto en los monocristales como en las muestras ceramicas policristalinas
(Washman, Jiang, Frank, Mason, & Stevenson, 1990) (Paiverneker V. R.,
Petelin, Crowne, & Nagle, 1989) (Aleksandrov, y otros, 1984) (Galinetto,
Camagni, & Samoggia, 1992) (Thorp & BuckleY, 1973) (Azzoni & and Paleari,
1989) (Nagle, PaiVerneker, Petelin, & Groff, 1989). Las diferencias en el
ennegrecimiento (tonalidad e intensidad) entre diferentes tipos de circonas se
han relacionado con la presencia de dos bandas anchas de absorcion 6ptica,

una con el maximo situado en la zona ultravioleta (UV) y otra en la azul-verdosa
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del espectro visible (Ben-Michael, Tannhauser, & Genossar, 1991) (Washman,
Jiang, Frank, Mason, & Stevenson, 1990) (Paiverneker V. R., Petelin, Crowne, &
Nagle, 1989) (Aleksandrov, y otros, 1984) (Nagle, PaiVerneker, Petelin, & Groff,
1989) (Bonola, Camagni, Chiodelli, & Samoggia, 1991) (Wright, Thorp, Aypar, &
Buckley, 1973) (Savoini, Ballesteros, Mufioz Santiuste, & Gonzalez, 1998)
(Azzoni & Paleari, 1989) (Orera, Merino, Chen, Cases, & Alonso, 1990). La
banda de absorcion centrada en ~500 nm surge cuando las muestras se
someten a fuertes tratamientos reductores (Tipo 2), mientras que la banda
centrada en ~400 nm aparece con tratamientos menos intensos (Tipo 1)
(Bonola, Camagni, Chiodelli, & Samoggia, 1991). El tratamiento Tipo 2 consiste
en calentar el cristal en una atmosfera reductora a temperaturas por encima de
los 1673 K (1400°C) o bien cuando se aplica un campo eléctrico con un voltaje
mayor de 40V. El tratamiento Tipo 1 se realiza reduciendo las muestras a
temperaturas por debajo de 1473K (1200°C) o mediante una electro-reduccion
con voltajes menores de 40V. En ambos casos, el origen de estas bandas se ha
atribuido a la presencia de centros de color, sin embargo, hasta ahora se
encuentra cierta controversia en la identificacién precisa del defecto.

En general, los centros de color en cristales idnicos aislantes son defectos
cuyos niveles de energia estan localizados dentro de la banda prohibida del
material con una absorcion caracteristica en la region UV-visible del espectro.
Estos defectos pueden dar lugar a emisiones luminiscentes. Un tipo particular de
centro de color, el centro-F (vacante de oxigeno) y sus posibles estados
perturbados por diferencias en el entorno local asi como la ocupacion
electronica, es especialmente importante para entender la conductividad iénica y
las propiedades oOpticas de estos materiales (Washman, Jiang, Frank, Mason, &
Stevenson, 1990).

En este trabajo se realiza un estudio para tratar de identificar estos
centros, o defectos, que surgen mediante reduccion Tipo 1 de monocristales
cubicos de circona totalmente estabilizada. Para estudiar la cinética del
ennegrecimiento se han llevado a cabo los siguientes tratamientos reductores en

muestras monocristalinas de YSZ y CaSZ:
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e Tratamientos Reductores Isotérmicos.

» Tratamientos Acumulativos. Estudiar la evolucion de la coloracién
en una muestra que ha recibido tratamientos reductores
acumulativos.

» Tratamientos No-Acumulativos. Estudiar la evolucion de la
coloracién comparando muestras que han recibido un solo
tratamiento reductor.

e Tratamientos Reductores Isdcronos. Estudiar el efecto de la temperatura

en la cinética de la coloracion.

4.2 Monocristales de ZrO,-CaO Tratados Térmicamente

4.2.1 Tratamientos de Reduccién Isotérmicos Acumulativos para
CaSz

Los cristales se sometieron a tratamientos térmicos reductores
acumulativos a una temperatura fija y con diferentes periodos de tiempo. La
muestra C1 es caracteristica de tratamientos acumulativos con pequefios
periodos de tiempo, mientras que la muestra C2 es tipica de tratamientos
acumulativos con largos periodos de tiempo (Ver Tabla 4.1). Ambas muestras se

enfriaron de forma lenta, segun se ha explicado en el capitulo anterior.

Tabla 4.1 Desglose de los tratamientos reductores isotérmicos acumulativos a T=1343
K (1070°C) en muestras de ZrO,-CaO.

Muestra Tratamiento Reductor | Tiempo Acumulado

C1 0 minutos 0 minutos

5 minutos 5 minutos

5 minutos 10 minutos

10 minutos 20 minutos

80 minutos 100 minutos
C2 0 minutos 0 minutos

210 minutos 210 minutos

480 minutos 690 minutos
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Los cristales, inicialmente son transparentes a la luz visible, y después del
primer tratamiento termo reductor se colorearon con una tonalidad amarillo
palida, tornandose en los subsiguientes tratamientos acumulativos con una
coloracién amarronada mas que amarillenta. Esta coloracion tirando a marrén
aparece mas acusada en las muestras reducidas con periodos de tiempos mas

largos y cuyas curvas de absorbancia se dan en la Figura 4.1y 4.2.

Absorbancia

300 400 500 600 700 800
Longitud de Onda (nm)

FIG. 4.1 Evolucion del espectro de absorbancia de la muestra C1 con los tratamientos reductores.

o ox - v DY

Sin tratar, 5 minutos, 10 minutos, 20 minutos, 100 minutos. El
grafico en el interior de la figura representa la resta entre el espectro de absorbancia de la
muestra C1 sin termo-reducir y sus espectros de absorbancia después de los tratamientos
termo-reductores.
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FIG. 4.2 Evolucion del espectro de absorbancia de la muestra C2 con los tratamientos reductores.
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Sin tratar, 210 minutos, 690 minutos. El grafico en el interior de la figura
representa la resta entre el espectro de absorbancia de la muestra C2 sin termo-reducir y
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Hemos visto que la coloracion de las muestras esta asociada a la
aparicion de una banda de absorcion éptica ancha y asimétrica centrada en 365
nm (reduccion Tipo 1) que tiende a crecer con el tiempo de tratamiento reductor;

ver Figura 4.1 y 4.2. No obstante, se ha observado en la muestra C1 que
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después de ciertos tratamientos acumulativos, por periodos de tiempo
superiores a 30 minutos, se puede producir una decoloracién parcial que se
traduce en una variacion de la absorbancia hacia posiciones iniciales y que en
siguientes etapas de tratamiento, de tiempo acumulado mayor a 40 minutos, se
puede recuperar. Un hecho que conviene sefalar sobre la cinética de la
coloracién es que los tratamientos por periodos acumulativos durante un cierto
tiempo total no son equivalentes a sus homdlogos de una sola etapa de
tratamiento. Lo cual se puede interpretar como que el defecto (o defectos)
responsable(s) de la banda de 365 nm se vuelva(n) inestable(es) y tienda(n) a
desaparecer durante el proceso de enfriamiento y calentamiento al que se ven
sometidos los cristales. Esta hipotesis se apoya en los hechos de que varios
investigadores han comunicado la posibilidad de eliminar los centros de color en
muestras de YSZ reducidas, mediante tratamientos térmicos en atmosfera de
oxigeno (Ben-Michael, Tannhauser, & Genossar, 1991) (Savoini, Ballesteros,
Munoz Santiuste, & Gonzalez, 1998) (Azzoni & Paleari, 1989).

El borde de absorcion 6ptica de los cristales antes y después de los
tratamientos termo-reductores se ha determinado a través de las curvas de
transmitancia (Figura 4.3 y Figura 4.4). Se ha comprobado que las variaciones
de coloracion estan relacionadas con un desplazamiento del borde de la banda
de absorcion del cristal. En la primera etapa del periodo de tratamiento, el borde
de absorcién se mueve a mayores longitudes de onda (menores energias), sin
embargo en los subsiguientes tratamientos térmicos su movimiento es en
sentido contrario es decir, hacia menores longitudes de onda (mayores energias)
de forma consistente (ver resultados en la Tabla 4.2). Se ha determinado que
mientras mayor sea el tiempo de reduccion de este primer tratamiento, mas
pequefo sera su desplazamiento hacia mayores longitudes de onda (Ver Figura
43,44y45).
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FIG 4.3 Evolucion del espectro de transmitancia de la muestra C1 con los tratamientos reductores.

Sin tratar, 5 minutos, 10 minutos, 20 minutos, 100 minutos. La

Tabla 4.2 Evolucién del borde de absorcion en muestras de ZrO,-CaO bajo
tratamientos reductores isotérmicos acumulativos a T=1343 K (1070°C).
Muestra Tratamiento Reductor | Tiempo Acumulado Borde de Absorcion

C1 0 minutos 0 minutos 272,5 nm (4,55 eV)
5 minutos 5 minutos 273,5nm (4,53 eV)

5 minutos 10 minutos 266,0 nm (4,66 eV)

10 minutos 20 minutos 260,5 nm (4,76 eV)

80 minutos 100 minutos 257,0 nm (4,82 eV)

Cc2 0 minutos 0 minutos 282,5 nm (4,389 eV)
210 minutos 210 minutos 282,0 nm (4,397 eV)

480 minutos 696 minutos 275,0 nm (4,509 eV)
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FIG 4.4 Evolucidn del espectro de transmitancia de la muestra C2 con los tratamientos reductores.

Sin tratar, 210 minutos, 690 minutos. La figura interior es un detalle de la

Estudios similares realizados en muestras de YSZ dan cuenta de que al
someter las muestras a tratamientos reductores hay un desplazamiento hacia
menores longitudes de onda (mayores energias) (Ben-Michael, Tannhauser, &
Genossar, 1991) (Paiverneker V. R., Petelin, Crowne, & Nagle, 1989) (Nagle,
PaiVerneker, Petelin, & Groff, 1989) (Savoini, Ballesteros, Muhoz Santiuste, &
Gonzalez, 1998) (Orera, Merino, Chen, Cases, & Alonso, 1990), mientras que
otros investigadores encuentran un desplazamiento hacia mayores longitudes
de onda (menores energias) (Ben-Michael, Tannhauser, & Genossar, 1991)
(Aleksandrov, y otros, 1984) (Wright, Thorp, Aypar, & Buckley, 1973). El grupo

que observa el desplazamiento hacia menores energias, contrario a lo que
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observamos en nuestro trabajo, asocian la banda de 365 nm a cambios de
estado de carga de impurezas como titanio, que puede existir como Ti** asi
como Ti**. Por otro lado, el grupo que observa el desplazamiento hacia mayores
energias asocia, en general, la banda surgida por la coloracién Tipo 1 centrada

en 365 nm a cambios de estado de carga de defectos iniciales tipo centros-F.
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Figura 4.5 Evolucién del borde de absorcién con los tratamientos
reductores para (a) C1, (b) C2.
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Es importante mencionar que los grupos de investigaciéon que observan
un comportamiento del borde de absorcién con la termo-reduccién similar al
observado por nosotros utilizaron muestras fabricadas por la misma compainia
CERES que suministré los cristales estudiados en este trabajo (Washman,
Jiang, Frank, Mason, & Stevenson, 1990) (Paiverneker V. R., Petelin, Crowne, &
Nagle, 1989) (Nagle, PaiVerneker, Petelin, & Groff, 1989) (Bonola, Camagni,
Chiodelli, & Samoggia, 1991) (Orera, Merino, Chen, Cases, & Alonso, 1990). Por
otro lado, dos grupos de investigacion independientes, Buchanan et al.
(Buchanan & Pope, 1983) y Savoini et al. (Savoini, Ballesteros, Mufioz Santiuste,
& Gonzalez, 1998), realizaron estudios para identificar impurezas presentes en
monocristales YSZ adquiridos en la compafia CERES. Buchanan y Pole
(Buchanan & Pope, 1983) establecen, basandose en estudios IR, que no existen
impurezas capaces de colorear los cristales. EI grupo de Savoini (Savoini,
Ballesteros, Muioz Santiuste, & Gonzalez, 1998) realiza un analisis quimico de
los monocristales y no encuentran impurezas de Titanio en las muestras. Por lo
tanto, nos decantamos por que la banda de 365 nm esté asociada a cambios de
estado de carga de defectos inicialmente presentes tipo centros-F en el cristal y

no a impurezas extrinsecas como Titanio.
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4.2.2 Tratamientos de Reduccion Isotérmicos No-acumulativos para
CaSZ.

Para estudiar la evolucion del coeficiente de absorcion y el indice de
refraccion de los cristales con la coloracion, se seleccionaron cinco muestras
monocristalinas las cuales se sometieron a un solo tratamiento reductor (ver
Tabla 4.3). Por conveniencia llamaremos a este grupo de muestras CaSZ-Serie1
(C1-)).

Tabla 4.3 Tratamientos reductores isotérmicos a T=1313 K (1040°C) en muestras
de ZrO,-CaO.

Muestra Tratamiento Reductor
Cil-1 0 minutos
C1-2 5 minutos
C1-3 10 minutos
Cil-4 30 minutos
C1-5 100 minutos
CaSZ-Serie 1

Se ha encontrado que la cinética de la coloracion es similar al de nuestras
muestras reducidas con tiempos acumulativos; en el primer periodo de 5 minutos
la muestra se torna amarillenta mientras que en tratamientos reductores con
tiempos superiores se vuelve marrdon. La coloracion de las muestras esta
asociada a la aparicion de una banda con el maximo en 365 nm, similar a lo que
observamos en las muestras anteriores de CaSZ para tiempos de reduccion
acumulativos. Sin embargo, el borde de absorcion no sufre cambios
significativos, y no es posible establecer una direccion definitiva de su
movimiento.

Ademas de los espectros de transmitancia, se han medido los espectros
de reflectancia de los cristales (CaSz-Serie1) con el fin de calcular el coeficiente
de absorcién, para lo cual se necesita resolver la ecuacion 3.30 por el método de
Cardano (Schon, 1948) ya descrita en el capitulo 3. Los resultados para toda la

serie de muestras se han dibujado en la Figura 4.6.
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_1)
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FIG 4.6 Comparacién del coeficiente de absorcién de muestras de CaSZ con distintos
tiempos de tratamiento reductor. === Sin tratar, 5 minutos, === 10 minutos, === 30
minutos. (CaSZ-Serie 1). El grafico en el interior de la figura representa la resta entre el

coeficiente de absorcion de la muestra sin reducir y las muestras termo-reducidas.

La Figura 4.7 y 4.8 muestra el coeficiente de reflexién y el indice de
refraccion calculados para los monocristales CaSZ-Serie 1 obtenidos a partir del
coeficiente de absorcion. La linea roja en la Figura 4.8 representa los valores
experimentales del indice de refraccién tomados en la muestra de referencia con
un elipsdmetro. Observamos un excelente ajuste entre el indice de refraccién
obtenido a partir del coeficiente de absorcion (circulos abiertos) y el obtenido

experimentalmente con el elipsémetro (linea roja).
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FIG. 4.7 Comparacion del coeficiente de reflexion de muestras de CaSZ con distintos
tiempos de tratamiento reductor. (a) —O- Sin tratar, @ 10 minutos, * 100 minutos.
-0 —A- -

(b) Sin tratar, 5 minutos, 30 minutos. (CaSz-Seriel). Las lineas negras
continuas solo sirven como guias.
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FIG. 4.8 Comparacion del indice de refraccion calculado a partir del coeficiente de absorcion
de muestrgs de CaSZ con distintos tiempos de tratamiento reductor. (a)-O— Sin tratar, @ 10

minutos,

100 minutos. (b) -O- sin tratar &
Las lineas negras continuas solo sirven como guias y lalinea roja

de elipsometria.

5 minutos 30 minutos. (CaSZz-Seriel).

representa los valores
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Hemos comprobado que con fuertes tratamientos termo-reductores el
indice de refraccion de las muestras aumenta. Sin embargo, para tratamientos
intermedios no se ha podido establecer un comportamiento claro en el indice de
refraccion de las muestras CaSZ termo-reducidas. Una posible explicacion es la
aparicion de una fase metaestable en los cristales coloreados, que analizaremos

mas en detalle en el capitulo 7 de espectroscopia Raman.

4.3 Monocristales de ZrO,-Y,05; Tratados Térmicamente

4.3.1 Tratamientos de Reduccién Isotérmicos No-acumulativos para
YSZ

Las muestras monocristalinas estabilizadas con itria (YSZ) tienen la
ventaja, con respecto a las estabilizadas con calcia (CaSZ), de estar
cristalograficamente orientadas y de tener el mismo espesor. Se prepard una
serie de cinco muestras a las que se les sometié a un solo tratamiento termo-
reductor (ver Tabla 4.4) a la misma temperatura y bajo las mismas condiciones
que para los cristales de CaSZ. Por conveniencia, la denominaremos YSZ-
Serie1 (Y14)).

Tabla 4.4 Tratamientos reductores isotérmicos a T=1313 K (1040°C) en muestras
de Zr05-Y50s.

Muestra Tratamiento Reductor
Y1-1 0 minutos
Y1-2 5 minutos
Y1-3 10 minutos
Y1-4 100 minutos
Y1-5 210 minutos
YSZ-Serie 1
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Vemos que hay grandes similitudes entre el comportamiento 6ptico de la
serie YSZ-Serie 1 con el de CaSZ-Serie 1. En particular podemos decir que los
cristales YSZ se vuelven amarillentos en el primer tratamiento reductor mientras
que en los posteriores se vuelven de color marron. Sin embargo, bajo el mismo
tiempo de reduccion las muestras YSZ adquieren una coloracion mas profunda
que las de CaSZ. De los espectros de absorcion Optica vemos que la coloracion
esta asociada a la aparicion de una banda asimétrica con el maximo en 365 nm,
de forma analoga a la observada en las muestras termo-reducidas de CaSZ (ver
Figura 4.9).
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FIG. 4.9 Comparacioén del coeficiente de absorcion de muestras de YSZ con distintos tiempos de
tratamiento reductor a T= 1313 K (1040°C).= Sin tratar, 5 minutos, = 10 minutos, = 100
minutos, 210 minutos. (YSZ-Serie 1). El gréafico en el interior de la figura representa la resta

entre el coeficiente de absorcién de la muestra sin reducir y los coeficientes de absorcién de las
milestras termao-rediicidac
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Observamos en la Figura 4.9 que el tratamiento de 100 minutos produjo
una coloraciéon mayor que el tratamiento de 210 minutos. Esto posiblemente se
deba a una disminucién del rendimiento reductor debido al deterioro de la caja
de grafito utilizada, donde se colocaba el monocristal a alta temperatura en una
atmésfera de nitrégeno, disminuyendo la capacidad reductora y la coloracion
adquirida por la muestra.
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FIG 4.10 Comparacion del espectro de transmitancia de muestras de YSZ con distintos tiempos
de tratamiento reductor a T= 1313 K (1040°C). == Sin tratar, 5 minutos, = 10 minutos,

100 miniitns 210 minutos (YS7-Serie1) Fl araficn interior miiestra 1in detalle de |a

La Figura 4.10 presenta los espectros de transmitancia para la primera
serie de YSZ. En este caso, el borde de absorcion no sufre cambios reveladores,
y no es posible establecer una direccién definitiva de su movimiento (ver

resultados en la Tabla 4.5), similar a lo observado en CaSz-Serie 1. Con el fin de
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esclarecer la cinética de la coloracidon en estas muestras, se realiz6 una segunda
serie de tratamientos termo-reductores a una temperatura mayor a los 1313 K
(1040 °C). Los resultados de este estudio se muestran mas adelante en esta
seccion.

Los resultados experimentales de la transmitancia juntos con los de
reflectancia de los cristales, se utilizaron para calcular el coeficiente de
absorcion, el coeficiente de reflexidon y el indice de refraccion (ver Figura 4.11 y
4.12) resolviendo la ecuacion 3.30 por el método de Cardano (Schon, 1948)
mencionado en el capitulo 3. En la zona comprendida entre 375 nm a 600 nm se
observa un aumento progresivo del coeficiente de reflexion con el tiempo de
reduccién, mientras que para longitudes de onda mayores a 600 nm el

coeficiente de reflexion permanece practicamente invariable (ver Figura 4.11).
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FIG. 4.11 Comparacién del coeficiente de reflexion de muestras de YSZ con distintos
5 minutos, 2% 10
210 minutos. (YSZ-Seriel). Las lineas negras continuas solo

tiempos de tratamiento reductor a T=1313 K (1040°C). -O-Sin tratar, &
minutos, 100 minutos,
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FIG. 4.12 Comparaciéon del indice de refraccion calculado a partir del coeficiente de
absorcion de muestras de YSZ con distintos tiempos de tratamiento reductor a T=1313
K (1040°C). ~O-sin tratar, 5 minutos, 10 minutos, 100 minutos, 210
minutos. (YSZ-Seriel). La linea roja _representa los valores de elipsometria mientras
que la linea verde representa los valores obtenidos por el grupo de Wood et al. (D.
L. Wood 1982). Las lineas negras continuas solo sirven como guias.

Este mismo comportamiento se observa en el indice de refraccion, como
muestra la Figura 4.12, en la que también se presentan los resultados
experimentales del indice de refraccion para la muestra sin tratar medido con un
elipsémetro (linea roja). Ademas de nuestros valores experimentales, la Figura
4.12 muestra los resultados de Wood et al. (Wood & K., 1982) quienes midieron
el indice de refraccién entre 200 nm a 6.000 nm para muestras de YSZ sin
reducir. Los valores del indice de refraccion para A=400 nm y A=587.6 nm se

muestran en la Tabla 4.5.
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Tabla 4.5 Evolucion del borde de absorcién y el indice de refraccion para
muestras de ZrO,-Y,0; bajo tratamientos reductores isotérmicos a T=1313 K
(1040°C).

indice de indice de
Muestra Tratamiento Reductor Absorcion Refraccion Refraccion
A=400 nm A=587.6 nm

Borde de

0 minutos 299,5 nm 2,226 2,162

Y1-2 5 minutos 299,5 nm 2,319 2,173

Y1-3 10 minutos 300,5 nm 2,355 2,163

Y1-4 100 minutos 298,5 nm 2,446 2,189

Y1-5 210 minutos 300,0 nm 2,410 2,177
YSZ-Serie 1

En la Figura 4.13 se puede apreciar como evoluciona el indice de
refraccion con el tiempo de reduccion para A = 400 nm. La linea que une los
datos es un ajuste a la ecuacion:

n(t) =2,229+0,217(1-e ™) (4.1)

donde el primer término representa el indice de refraccion del cristal sin tratar y
el segundo término representa la razén de cambio con respecto al tiempo de

reduccion.
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FIG. 4.13 Evolucién del indice de refraccién a 400 nm de muestras de YSZ-Serie 1 con el tiempo de
reduccion a T=1313 K (1040°C). La linea negra continua representa el ajuste a la ecuacion (4.1).
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La concentracion de centros de color generados en las muestras termo-
reducidas se ha calculado utilizando la férmula de Smakula modificada por
Dexter (Shulman & Compton, Color Centers in Solids, 1962) (Dexter, 1956):

n

N.(cm®)=0,821x10" —————
o(em™) e,

j u(E)dE (4.2)
donde Ny es la concentraciéon de centros de color por cm®, n es el indice de
refraccion, y fo es la fuerza del oscilador 6ptico (optical oscillator strength). Para
obtener el valor de la integral se tomé el area bajo las curvas del coeficiente de
absorcion (ver recuadro de Figura 4.9). Asi mismo, se utilizaron los valores
calculados del indice de refraccion para cada caso y para A = 400 nm, longitud
de onda donde alcanza el maximo la banda de absorcién surgida por la
coloracion. Basandonos en trabajos realizados en haluros alcalinos y CaF;
(Shulman & Compton, Color Centers in Solids, 1962) (Silsbee, 1956) (Den
Hartog, 1969) tomamos el valor dej;= 1 para la fuerza del oscilador éptico, que

es el valor estimado tedrico para centros-F.

Los resultados obtenidos de la formula (4.2), los cuales representan la
variacion de la concentracion de los centros de color con el tiempo de reduccion,
se han dibujado en la grafica de la Figura 4.14. La linea que une los puntos
representa un ajuste utilizando la expresion de Mitchell, Wiegand vy
Smoluchowski (Shulman & Compton, Color Centers in Solids, 1962) para la

cinética de la coloracién en KCI por rayos-X:

F=f+f, =a(l-e™)+ct—(c/d)(1-e™) (4.3)

donde F es la concentracion de centros-F proveniente de las vacantes

inicialmente presentes en el cristal (fi) y las vacantes generadas por rayos-X (fg).
El parametro a representa la densidad inicial de vacantes, b y d representan la
razon de captura de los electrones, y finalmente C la razén constante de
generacion de vacantes por rayos-X.
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FIG. 4.14 Concentracién de centros de color versus el tiempo de reduccién para
muestras de YSZ a 1313 K (1040°C). (YSZ-Serie 1). La linea negra continua

ranracanta al ailiete a la artiaridAn (4 )\

La ecuacion resultante que representa el ajuste de la Figura 4.14 es:

F =1.047x10'° (1- ") +3.109x10"t (4.4)

Note que el ultimo término de la ecuacion de Mitchell et al. (Shulman & Compton,
Color Centers in Solids, 1962) desaparece en el ajuste. Segun esta expresion la
densidad inicial de vacantes en el cristal seria del orden de 10'® cm™, baja si la
comparamos con las vacantes generadas en el proceso de estabilizacion (~10?’
cm™) (Paiverneker V. R., Petelin, Crowne, & Nagle, 1989) (Nagle, PaiVerneker,
Petelin, & Groff, 1989) (Wright, Thorp, Aypar, & Buckley, 1973). La razon de
captura de electrones seria 1 electron cada dos minutos y la razén de aumento
en la coloracion con el tiempo de reduccion del orden de ~10" centros de color
/minuto-cm?.

En un trabajo de investigacion similar, Ben-Michael et al. (Ben-Michael,

Tannhauser, & Genossar, 1991) intentan establecer una correlacion entre la
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concentracion de centros de color ([CcoLor]) ¥ la concentracion de centros
paramagnéticos ([Cesr]) generados en cristales YSZ sometidos a tratamientos
termo-reductores. Encuentran un efecto de saturacion en [Cesg] que no ocurre
en [CcoLor] Y establecen que los centros responsables de la coloracion intensa
(Tipo 2) a bajas presiones parciales de oxigeno no son centros ESR. En nuestro
trabajo de investigacidon no observamos esta coloracion intensa asociada a la
aparicion de una banda de absorcion centrada en ~500 nm.

Por otro lado, concluyen que los centros de color y los centros
paramagnéticos producidos en muestras YSZ por la reduccién a bajas presiones
parciales de oxigeno, asociados a la aparicion de la banda centrada en ~365 nm
(reduccién Tipo 1), son los mismos. También proponen una dependencia lineal
entre el logio(concentracidon) y el logo(presion parcial de oxigeno) para ambos
centros y la pendiente de ambas graficas es aproximadamente igual, 0,45. Con
el fin de comparar nuestros resultados con los de Ben-Michael et al. (Ben-
Michael, Tannhauser, & Genossar, 1991), se dibuja en la Figura 4.15 la [CcoLoR]

versus el tiempo de reduccion en escala logaritmica de la serie 1 de YSZ.
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FIG. 4.15 Concentracién de centros de color versus el tiempo de reduccion para muestras de
YSZ a 1313 K (1040°C) en escala logaritmica. (YSZ-Serie 1). La linea negra continua representa
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Un ajuste lineal nos proporciona una pendiente de 0,45 igual a la
reportada por el grupo de Ben-Michael et al. (Ben-Michael, Tannhauser, &
Genossar, 1991). Es importante resaltar, que cuando Ben-Michael et al. (Ben-
Michael, Tannhauser, & Genossar, 1991) comparan sus graficas de 10g1o([Cesr]
vs 10g10(PO2) y log1o([CcoLor]) Vs l0g10(PO2) se dan cuenta de que hay una
pequefa diferencia en las pendientes, que adjudican a errores experimentales.
Corrigen esta diferencia asignando el valor def0 = 0,01 para la fuerza del
oscilador 6ptico en la ecuacion (4.2).

Mas recientemente, Azzoni et al. (Azzoni, Bolis, Paleari, Samoggia, &
Scardina, 1995) en otro trabajo de investigacion, utiliza la formula de Smakula
para calcular fo para muestras de YSZ reducidas utilizando espectros de
absorcion y medidas experimentales de [Cesg]. Observa, al igual que en nuestro
trabajo, la banda centrada en ~365 nm asociada al tratamiento quimico reductor
Tipo 1 y obtiene un valor de 0,03 para la fuerza del oscilador armonico.

A fin de comparar los resultados de estos dos grupos de investigadores
con los nuestros, utilizamos la ecuacién (4.2) y los valores dej'; reportados por
Ben-Michael et al. y Azzoni et al. (Ben-Michael, Tannhauser, & Genossar, 1991)
(Azzoni, Bolis, Paleari, Samoggia, & Scardina, 1995) para calcular la
concentracion de defectos generados en nuestras muestras. Las graficas se
ajustaron utilizando la ecuacion de Mitchel et al. (Shulman & Compton, Color

Centers in Solids, 1962) y los valores de ajuste resultantes son:
F=1,047x10"(1-e**)+311x10*t  f,=0,01 (4.5)

F =3,49x10" (1-e*)+1,04x10°t  f,=0,03 (4.6)

Observamos en las ecuaciones (4.4)-(4.6) que el parametro que representa la

razon de captura de los electrones se mantiene invariable frente al valor def;,

Por otro lado, el parametro a (densidad de inicial vacantes en el cristal) tampoco
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se acerca al que cabria esperar. Para obtener mas informacion sobre la
dinamica de la coloracion en los monocristales se prepararon dos nuevas series

de tratamientos reductores cuyos resultados se presentan a continuacion.

Se preparé una segunda serie de tratamientos termo-reductores para
muestras de YSZ (YSZ-Serie 2) (Y2-j) a 1363 K (1090°C) con el fin de aclarar el

movimiento del borde de absorcién. Los detalles se muestran en la Tabla 4.6.

Tabla 4.6 Tratamientos reductores isotérmicos a T=1363 K (1090°C) en muestras
de Zr05-Y50s.

Muestra Tratamiento Reductor

Y2-1 0 minutos

Y2-2 10 minutos

Y2-3 215 minutos
YSZ-Serie 2

La cinética de la coloracion es similar a lo observado anteriormente, los
cristales se colorean desde amarillo hasta marron y aparece una banda de
absorcion centrada en ~365 nm. Sin embargo, si comparamos para los mismos
tiempos de reduccidén las series YSZ-Serie 1 y YSZ-Serie 2 la coloracion

adquirida es significativamente mayor en la serie 2 (ver Figura 4.16).

El borde de absorcion en la serie 2 se mueve hacia menores longitudes
de onda (mayores energias) desde el primer tratamiento reductor, similar a lo
reportado por PaiVerneker et al. y Nagle et al. (Paiverneker V. R., Petelin,
Crowne, & Nagle, 1989) (Nagle, PaiVerneker, Petelin, & Groff, 1989); ver Figura
4.17. Aparentemente, la fluctuacion del borde de absorcion que ocurre en
tratamientos débiles se elimina si reducimos los cristales a una temperatura igual
o mayor que 1363 K (1090°C) y con tiempos de tratamiento mayores a 5
minutos. De hecho, en un trabajo de investigacion similar se ha reportado que la
reduccién Tipo 2 solo se obtiene al reducir las muestras a una temperatura
mayor de 1573 K (1300°C) (Aleksandrov, y otros, 1984).
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FIG 4.16 Comparacién del espectro de absorcién de muestras de YSZ con distintos
tiempos de tratamiento reductor a T=1363 K (1090°C). —@- Sin tratar, “O- 10 minutos,
_'_

215 minutos. (YSZ-Serie 2). EIl recuadro interior representa la resta entre el
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FIG 4.17 Comparacioén del espectro de transmitancia de muestras de YSZ con distintos tiempos de
tratamiento reductor a T=1363 K (1090°C). === Sin tratar, 10 minutos, = 215 minutos.

(YS7-Serie 2) Fl reciiadrn interior eg 11n detalle de la tranamitancia en al intervaln de 220 a R0 nm

Los espectros de transmitancia y reflectancia se han utilizado para
calcular el coeficiente de absorcion, el coeficiente de reflexion, asi como del

indice de refraccion (ver Figuras 4.18-4.20) por el método descrito anteriormente
en capitulo 3.
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FIG. 4.18 Comparacioén del coeficiente de absorcién de muestras de YSZ con distintos tiempos de
tratamiento reductor a T=1363 K (1090°C). == Sin tratar, 10 minutos, = 215 minutos.

(YSZ-Serie 2). El recuadro interior en la Figura 4.18 representa la resta entre el coeficiente de
absorcion de la muestra sin reducir v los coeficientes de absorcién de las muestras termo-
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FIG. 4.19 Comparacién del coeficiente de reflexion de muestras de YSZ con distintos tiempos de
tratamiento reductor a T=1363 K (1090°C). -O- Sin tratar, & 10 minutos, R 215 minutos. (YSZ-
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El indice de refraccion en YSZ-Serie 2 disminuye con los tratamientos
termo-reductores a diferencia de la serie 1 (ver Figura 4.20). Una posible
explicacion seria que en la primera serie durante la reduccién no se han formado
una gran cantidad de vacantes de oxigeno, aumentando el desorden en el cristal
y consecuentemente se produce una disminucion de la velocidad de la luz en la

muestra aumentando el indice de refraccion.

2,3

—— Valores de Elipsometria

—— D. L.Wood et al. 1982

Indice de Refracciéon

400 450 500 550 600 650 700
Longitud de Onda (nm)

FIG. 4.20 Comparacion del indice de refraccidn calculado a partir del coeficiente de absorcion de
muestr_a‘s_de YSZ con distintos tiempos de tratamiento reductor a T=1363 K (1090°C). O~ Sin

tratar, 10 minutos, 215 minutos. (YSZ-Serie 2). La linea roja representa los valores de

elipsometria mientras que la linea verde representa los valores obtenidos por el grupo de
Por otro lado, en la segunda serie se ha formado una cantidad mayor de
vacantes de oxigeno, y éstas no se han distribuido al azar sino en una secuencia
periddica. Por lo tanto, la velocidad de la luz en el medio aumentaria con la
consecuente disminucidn de indice de refraccion. Estas deducciones estan

apoyadas con resultados de Raman en los que se observa un aumento en el
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orden de la red cristalina en muestras con una fuerte reduccion, y que seran
presentados y discutidos en el capitulo 7. Los resultados del borde de absorcién

y del indice de refraccion se resumen en la Tabla 4.7.

Tabla 4.7 Evolucion del borde de absorcion y del indice de refraccién para
muestras de ZrO,-Y,0O3; bajo tratamientos reductores isotérmicos a T=1363 K
(2090°C).

_ Borde de indice de indice de
Muestra Tratamiento Reductor Absorcion Refraccion Refraccion
A=400 nm A=587.6 nm
Y2-1 0 minutos 303,5nm 2,226 2,162
Y2-2 10 minutos 302,0 nm 2,208 2,167
Y2-3 215 minutos 293,0 nm 2,018 2,068
YSZ-Serie 2

La concentracidn de centros de color generados en los cristales para la
serie 2 de YSZ se ha calculado utilizando la formula de Samakula (4.2) con el

valor def;=1 (ver figura 4.21). La linea que une los puntos representa un ajuste

utilizando la expresién de Mitchell et al. (4.3), similar a la YSZ-Serie 1.

3e+19

3e+19

_3)

2e+19

2e+19

le+19

[Centros de Color] (cm

5e+18

1 | 1 | 1 | 1 |
0 50 100 150 200

Tiempo (minutos)

FIG. 4.21 Concentracidn de centros de color versus el tiempo de reduccion para
muestras de YSZ a 1363 K (1090°C). (YSZ-Serie 2). La linea negra continua
ranracanta al ailiete a la arniaridn (4
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La ecuacion resultante que representa el ajuste para YSZ-Serie 2 es:

F =7,315x10"° (1-€°*")+9,192x10"t (4.7)

Obtenemos el mismo valor para la razén de captura de electrones, sin embargo,
continuamos teniendo un valor de densidad inicial de vacantes de oxigeno mas
bajo que lo propuesto.

En la Figura 4.22 se compara el movimiento del borde de absorcion y el
movimiento del indice de refraccidn para YSZ-Serie 2. Observamos que hay un
desplazamiento similar en ambas cantidades fisicas con el tiempo de tratamiento

reductor.

2,25

(a) ; (b)

2,15

2,10 -

indice de Refraccion

2,05 -

| Y S S W [N N S Y N [T ST ST SN SN NN SO SN ST SN N S S} 200lnnnnlnnnnlnnnnlnnnnlnnn
’

0 50 100 150 200 0 50 100 150 200

Tiempo (minutos) Tiempo (minutos)

FIG. 4.22 (a) Movimiento del borde, y (b) Movimiento del indice de refraccion con
el tiempo de reduccién para muestras de YSZ-Serie 2. Las lineas negras
continuas solo sirven como guias.
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4.3.2 Tratamientos de Reduccion Isocronos para YSZ

La temperatura aparece como una de las variables importantes en el
comportamiento del borde de absorcién y la cinética de la coloracion. Por lo
tanto, se ha preparado una tercera serie (YSZ-Serie3) (Y3-j) manteniendo el

tiempo de reduccion constante y variando la temperatura (ver Tabla 4.5).

Tabla 4.8 Tratamientos reductores is6cronos con t = 5 minutos en muestras de
Zr0,-Y50s.

Tiempo Muestra Temperatura
Sin tratar Y3-1 -
Y3-2 1183 K (910°C)
. Y3-3 1313 K (1040°C
5 minutos Y3-4 1363 K §1090°C;
Y3-5 1413 K (1140°C)
YSZ-Serie 3

La Figura 4.24 muestra los cambios en el espectro de transmitancia de las
muestras, y en la Figura 4.23 se observa la tipica banda centrada en ~365 nm

asociada a la coloracion.

Transmitancia (%)

300 400 500 600 700 800
Longitud de Onda (nm)

FIG 4.23 Comparacion del espectro de transmitancia de muestras de YSZ con distintas
temperaturas de reduccién (t=5 minutos). = Sin tratar, 1183 K (910°C), =™ 1313 K
(1040°C), 1363 K (1090°C), = 1413 K (1140°C). (YSZ-Serie 3). El gréafico interior es un

Aaballa Adal maccacbtuun mia Al limdbcviiala A NOA 4 NAO aiaa
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La banda aumenta con el aumento de la temperatura y la reduccién no es
tan pronunciada, como se esperaba, debido a que el tiempo de tratamiento es
pequefo. No se observa un desplazamiento significativo del borde de absorcién,
sin embargo podemos establecer que es sensible a los cambios en la
temperatura de termo-reduccion. De los resultados podemos deducir que la
coloracién en las muestras monocristalinas no solo depende del tiempo de

exposicion sino ademas de la temperatura de reduccion.

20

15

_l)
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Coeficiente de Absorcién (cm

350 400 450 500 550
Longitud de Onda (nm)

FIG 4.24 Comparacion del espectro de absorcidn de muestras de YSZ con distintas
temperaturas de reduccioéon (t=5 minutos). = Sin tratar, 1183 K (910°C), = 1313 K
(1040°C), 1363 K (1090°C), = 1413 K (1140°C). (YSZ-Serie 3). El grafico interior
representa la resta del coeficiente de absorcién de la muestra sin reducir y de los

coeficientes de ahsarcidn de las miiestras mas termo-rediicidas.

El indice de refraccion en la zona de 400 nm se comporta de forma similar
al observado en YSZ-Serie 1, esto es, su valor aumenta al aumentar la
coloracién. Este resultado es consecuente con tratamientos en los que se
genera una pequefia cantidad de vacantes a través del proceso de termo-

reduccion (ver Figura 4.25).
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FIG. 4.25 Comparacién del indice de refraccidn calculado a partir del coeficiente
de absorcion de muestras de YSZ con distintas temperaturas de redE&Eién (t=5
minutos). - sin tratar, @ 1183k (910°C), TFi1313k (1040°C), 1363 K
(1090°C), 1413 K (1140°C). (YSZ-Serie 3). Las lineas negras continuas solo
sirven de guiay la linearojarepresenta los valores de elipsometria.

Los resultados del borde de absorcién y el indice de refraccion se resumen en la
Tabla 4.9.

Tabla 4.9 Evolucién del borde de absorcién y el indice de refracciéon de muestras
de ZrO,-Y,03bajo tratamientos reductores isGcronos con t =5 minutos.
indice de indice de

Borde de

Tiempo Muestra Temperatura Absorcion Refraccion Refraccion
(400 nm) (600 nm)

Sin tratar Y3-1 - 299,5 nm 2,226 2,159
Y3-2 1183 K (910°C) 298,5 nm 2,286 2,161

5 minutos Y3-3 1313 K (1040°C) 299,5 nm 2,319 2,170
Y3-4 1363 K (1090°C) 300,0 nm 2,342 2,176
Y3-5 1413 K (1140°C) 300,5 nm 2,369 2,151

YSZ-Serie 3

Estudios Mediante Espectroscopias Opticas de Defectos Cristalinos de Tipo F en
Monocristales de Circona Estabilizados en Fase Cubica con Y203y CaO 102



Capitulo 4 Absorcion Optica Ultravioleta/Visible

En la Figura 4.26 se presenta el movimiento del borde de absorcién (a) y

el movimiento del indice de refraccion (b) con la temperatura de reduccion.

301,5

301,0

300,5

300,0

299,5

299,0

Borde de Absorcién (nm)

298,5

298 O N 1 N 1 N 1 N 1 N 1
1150 1200 1250 1300 1350 1400 1450

Temperatura de Reduccion (K)

245
(b)
240 |

235 |

230 |

indice de Refraccién

225 |

220-...I....I....I....I....I....I..
400 600 800 1000 1200 1400

Temperatura de Reduccion (K)

FIG. 4.26 (a) Movimiento del borde de absorcién, y (b) Movimiento del indice de
refraccién con la temperatura de reduccién para muestras de YSZ tratadas 5
minutos. (YSZ-Serie 3). Las lineas negras continuas representan el ajuste a las
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Las lineas que unen los puntos en la Figura 4.26 son un ajuste a las siguientes

ecuaciones:

E,(T,) = E, +ae” =295,3+0,264¢ % (4.8)
n(T}) ::no +-C€Eé ::2,263+'515(5X]1y4-e3é5% (4'9)

donde los primeros términos representan el borde de absorcion y el indice de
refraccidn de la muestra sin tratar respectivamente, y los segundos términos sus

razones de cambio con respecto a la temperatura de reduccion.

Se calculé la concentracidon de centros de color generados con los
tratamientos térmicos utilizando la ecuacion (4.2) de Smakula (Shulman &
Compton, Color Centers in Solids, 1962) (Dexter, 1956) para YSZ-Serie 3. La

figura 4.27 (a) muestra los resultados y un ajuste con la ecuacion:

[Ceoron] = 2,16 %10 +4,13x10™° g% (4.10)
COLOR

Observamos una dependencia exponencial entre la concentracion de centros de
color y la temperatura de reduccién de las muestras. Si graficamos estos
célculos utilizando una escala logaritmica en base 10, obtenemos una pendiente
de 9,16 (ver Figura 4.27-b).
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FIG. 4.27 Evoluciéon de la concentracion de centros de color generados con el
tratamiento térmico en funcion de la temperatura de reduccién para muestras
de YSZ (t=5 minutos, A=400 nm). (YSZ-Serie 3). La linea negra continua para la
gréafica (a) representa el ajuste a la ecuacion (4.10), mientras que la linea en (b)
representa un ajuste lineal.
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Este resultado de 9,16, en comparacion con la pendiente de 0,45 obtenida
de la grafica 4.15, indica que el efecto de la temperatura en la razén de
generacion de centros de color es mas significativo que el tiempo de coccion.
Por lo tanto, para obtener un ajuste con resultados fisicamente aceptables con la
ecuacion de Mitchell et al. (4.3) para la cinética de la coloracion, debemos
introducir una modificacidon que tenga en cuenta la temperatura de reduccion.

Para demostrar este punto supondremos una dependencia lineal entre
[CcoLor] Y la temperatura de reduccion. Esta aproximacion resulta valida entre
las temperaturas 1313 K (1040°C) y 1363 K (1090°C), ver Figura 4.27(a), que
son las utilizadas en YSZ-Serie 1 y YSZ-Serie 2. Introducimos esta dependencia

en el parametro a de la ecuacion de Mitchell et al. (4.3):

a=a,—aT =10x10"-aT (4.11)

donde 1x10?" es la densidad inicial de vacantes aceptada en las muestras.

Segun las ecuaciones (4.4) y (4.7), podemos expresar:

1,047x10%* =1,0x10% —aT,

. N (4.12)
7,315x10% =1,0x10* —aT,

Obteniendo como resultados:

a =7,6x10" K™ YSZ—Seriel

~ . _ (4.13)
a, =7,3x10" K™ YSZ —Serie2

Estos valores para el parametro a; se pueden considerar idénticos, si tenemos
en cuenta los errores experimentales. Por lo tanto, la ecuacion de Mitchell et al.
(4.3), incluyendo la dependencia en temperatura del parametro a, se puede

expresar como.
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=(a,-aT,)(1-e™)+ct

(4.14)
=a,(1-e™)+ct-aT, (1-e™)

Hay que hacer notar que el tercer término de la ecuacion (4.14) contiene la

dependencia con la temperatura de reduccién. Las ecuaciones resultantes que

representan el ajuste de [CcoLor] versus el tiempo de reduccion para la YSZ-

Serie1 y YSZ-Serie 2 son las siguientes:

Fusz serir =1,0x10% (1-€7°%) 4 3,110t - 7,6 x10'T, (1)

4.15
Fsz_serier =1,0x10% (1-€7°% )+.9,2x10°t - 7,3x10'T, (1-e -°5°t)( )

Para ambas series la densidad inicial de vacantes es del orden de
10%'cm™, igual al estimado de vacantes generadas en el proceso de
estabilizaciéon (Paiverneker V. R., Petelin, Crowne, & Nagle, 1989) (Nagle,
PaiVerneker, Petelin, & Groff, 1989) (Wright, Thorp, Aypar, & Buckley, 1973). La
razon de captura de electrones seria entonces de un electrén cada dos minutos
en ambas series, y la razén de aumento en la coloracién del orden de ~10™
centros de color/min-cm® para la serie 1 y del orden de ~10'® color/min-cm® para
la serie 2. La diferencia en la razon de aumento en la coloracion esta de acuerdo
con nuestras observaciones, los cristales de la serie 2 se redujeron mas que los
de la serie 1. Este comportamiento también es observado por Mitchell et al.
(Shulman & Compton, Color Centers in Solids, 1962), para muestras de KCI, en
las que encuentran que el parametro C varia de forma cuadratica con la
intensidad de los rayos-X.

Es importante resaltar que para el calculo de la concentracion de centros
de color se utilizé el valor aceptado de f0=1 (fuerza del oscilador 6ptico) para
centros-F en haluros alcalinos (Shulman & Compton, Color Centers in Solids,

1962). Los valores mucho mas bajos defo reportados por Ben-Michael et al.

(Ben-Michael, Tannhauser, & Genossar, 1991) y por Azzoni et al. (Azzoni, Bolis,
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Paleari, Samoggia, & Scardina, 1995) podria deberse a que no consideraron la
variacion del indice de refraccion con el tratamiento termo-reductor y el efecto de

la temperatura.

4.4 Comparaciéon entre YSZy CaSZ

Uno de los resultados mas significativos que observamos cuando
comparamos los efectos de la termo-reduccion entre las muestras YSZ y CaSZ
se presenta en la Figura 4.28. Segun sus espectros de absorbancia, los cristales
estabilizados con Y,;03; adquieren una coloracion mucho mayor que los

estabilizados con CaO bajo las mismas condiciones.
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FIG. 4.28 Comparacién entre los espectros de absorbancia de muestras termorreducidas
de YSZ y CaSZ a T=1313 K (1040°C). Tiempo de reduccién: —@- 10 minutos, —& 100
minutos. En el recuadro del interior se presenta la resta entre el espectro de absorbancia
de las muestras sin reducir y el espectro de absorbancia de las muestras termo-
rediicidas
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Una posible explicacion de las diferencias entre ellas procederia del
porcentaje molar de 6xido estabilizante que contiene cada tipo de cristal. Las
muestras bajo estudio contienen 9.5% molar de Y,03 y 12% molar de CaO. La
razon entre cationes sustitucionales y vacantes de oxigeno generadas para
compensar la carga es 1:1 para Ca®* y 2:1 para Y**. Por lo tanto, la muestra
estabilizada con CaO debe tener una concentracion de vacantes mayor, siendo
mas dificil generar vacantes adicionales con un tratamiento quimico-reductor. El
grupo de Ohta et al. (Otha, Wigmore, Nobugai, & Miyasato, 2002) estudia la
influencia del dopado en la relajacion local de las vacantes de oxigeno en SZ
midiendo la friccion interna y el cambio en la velocidad del sonido en las
muestras. Encuentran que las vacantes de oxigeno estan mas fuertemente

enlazadas a la estructura local en CaSZ que en YSZ, confirmando la suposicion

anterior.
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FIG. 4.29 Movimiento del borde de absorcién con el tratamiento reductor.
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Por otro lado, el comportamiento del borde de absorcion con la coloracion es
muy similar en ambos tipos de muestra (ver Figura 4.29). Ademas de que en
ambas se forma una banda de absorcion centrada en ~365 nm, tipica de la

reduccion Tipo 1.

4.5 Discusion de Resultados

El proceso de estabilizacion de la circona, como se ha mencionado
anteriormente, ocurre mediante la sustitucion parcial de los atomos de zirconio
por cationes de menor valencia, creando vacantes de oxigeno para preservar la
neutralidad de carga eléctrica y un exceso de electrones distribuidos entre los
defectos. El 6xido estabilizante introduce vacantes con una carga efectiva +2
(F™) en ZrO, y estas vacantes pueden, en principio, capturar uno o dos
electrones formando vacantes mono-ionizadas (F*) o neutras (F), dando lugar a
niveles donantes en la banda prohibida de los cristales. Es bien conocido que
los defectos y las vacantes en semiconductores y aislantes pueden formar
estados localizados cerca de la banda de conduccién. Cuando la concentracion
de defectos o vacantes se hace suficientemente grande, estos estados
localizados se unen a la banda de conduccién disminuyendo de forma efectiva la
anchura de la banda prohibida del semiconductor (Paiverneker V. R., Petelin,
Crowne, & Nagle, 1989) (Aleksandrov, y otros, 1984). Entonces, el borde de
absorcion en muestras YSZ y CaSZ sin reducir se atribuye a transiciones desde
la banda de valencia a estos niveles vacante-oxigeno. Por lo tanto, el borde de
absorcion no representa la anchura de la banda prohibida sino la posicion de
estos niveles respecto a la banda de valencia (Paiverneker V. R., Petelin,
Crowne, & Nagle, 1989) (Aleksandrov, y otros, 1984).

De hecho, se ha demostrado en trabajos experimentales realizados
previamente, que el borde de la banda de absorcion 6ptica depende de la

concentracion molar del oxido estabilizante afadido; a mayor concentracion el
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borde se desplaza a mayores longitudes de onda (Aleksandrov, y otros, 1984)
(Wright, Thorp, Aypar, & Buckley, 1973). En otras palabras, a mayor % molar,
mayor el numero de vacantes de oxigeno generadas, y mayor la anchura de la
sub-banda vacante-oxigeno, disminuyendo la anchura de la banda prohibida.
Por otro lado, la termo-reduccion causa que el cristal pierda oxigenos, lo

gue supone la creacion de una vacante y dos electrones, segun:
2— 1 - 2+
@) —>§Oz+29 +F (4.16)

Como mencionamos anteriormente, podemos clasificar los tratamientos

reductores que se han dado a estos cristales en dos tipos:

Tipo 1: Reduccion débil que produce una coloracion que varia desde
amarillo hasta el marron. Se observa una banda de absorcidon centrada en
~365 nm.

Tipo 2: Reduccion fuerte que produce una coloracion que varia desde el
marron oscuro hasta el negro. Se observa una banda de absorcion

centrada en ~500 nm.

Presentaremos los tres modelos principales que intentan explicar la reduccién

Tipo 1, observada en esta tesis doctoral.

Primer Modelo. Atribuye los centros responsables de la coloracion Tipo 1, a la

reduccion de impurezas en el cristal, como el Ti** a Ti** (Ben-Michael,
Tannhauser, & Genossar, 1991) (Merino, Orera, Lomonova, & Batygov, 1995).
Sin embargo, como hemos mencionado anteriormente, en este caso se ha
observado un desplazamiento del borde de absorcion hacia menores energias,
contrario a lo que observamos en este trabajo. Por otro lado, los cristales
utilizados en esta investigacion, proceden de la compania CERES, y en las que

no parece se hayan encontrado impurezas extrafas capaces de colorear la
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muestra (Savoini, Ballesteros, Mufioz Santiuste, & Gonzalez, 1998) (Buchanan &
Pope, 1983).

Segundo Modelo. Propuesto por PaiVerneker et al. (Paiverneker V. R., Petelin,

Crowne, & Nagle, 1989), establece que el borde de absorcion original se debe a
la excitacion del complejo Fa, que consiste en el par Y3*- F*. Supone que el
estado fundamental de este complejo se encuentra en la banda de valencia,
mientras que su estado excitado F, , formado al afiadir un electrén, se encuentra
en la banda prohibida por debajo de la banda de conduccion. La absorcion que
se observa entonces es debida a la excitacidén optica de este estado desde la

banda de valencia, ver Figura 4.30 (a).

(a) (b)

Centro F* ([e])
Banda de Conduccién (Zr*—zr*) Banda de Conduccién
Centro Fa* (Y*' + ) — Centro F
T ([ee]) T Centro Fy* (Y + )
4,23 eV

!

Centro F5 (Y*" +[e])

Banda de Valencia Banda de Valencia

Centro F' ([e])

Fig. 4.30 Diagrama de niveles de energia del cristal YSZ: (a) sin tratar, (b)
termo-reducida (Paiverneker, Petelin, Crowne, & Nagle, 1989).

La reduccion de YSZ lleva a la formaciéon de vacantes de oxigeno
doblemente ocupadas, i. e., centros-F, dando lugar a una banda de estados en
la banda prohibida. Se argumenta que a medida que la concentracion de
centros-F aumenta, la energia de esta banda sube debido a interacciones F-F o

por cambios en la relajacion de la estructura cristalina; y ocasionalmente, parte
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de esta banda se encontrara por encima del estado Fa. En este punto, estos
centros-F de alta energia decaen transfiriendo un electrén a uno de los estados
FA*, convirtiéndose en centros-F*. Esto resulta en un movimiento del borde de
absorcion oOptica hacia mayores energias, obteniendo el valor real de la anchura
de la banda prohibida, ver Figura 4.30 (b).

Tercer Modelo. Esta constituido por la aportacion de varios grupos de

investigadores, y se basa en el hecho de que junto con la aparicion de la
coloracién surge una sefal ESR que esta relacionada en intensidad con la
banda de absorcién centrada en ~365 nm (Savoini, Ballesteros, Mufioz
Santiuste, & Gonzalez, 1998) (Orera, Merino, Chen, Cases, & Alonso, 1990)
(Azzoni, Bolis, Paleari, Samoggia, & Scardina, 1995). Estos trabajos de
investigacion han establecido que ambos efectos estan causados por el mismo
centro; sin embargo, Ben-Michael et al. (Ben-Michael, Tannhauser, & Genossar,
1991) lo asignan a una impureza externa que ha capturado un electron, mientras
que el resto de los investigadores argumentan a favor de una naturaleza
intrinseca del defecto. Debido a que se ha establecido que no existe ninguna
impureza externa capaz de colorear los monocristales proporcionados por
CERES (Savoini, Ballesteros, Mufioz Santiuste, & Gonzalez, 1998) (Buchanan &
Pope, 1983), asi pues, nos centraremos en el modelo que postula un centro
intrinseco.

Azzoni et al. (Azzoni & Paleari, 1989) (Azzoni, Bolis, Paleari, Samoggia, &
Scardina, 1995) y los demas investigadores (Orera, Merino, Chen, Cases, &
Alonso, 1990) (Zu, Zhu, Wang, & Ewing, 2007) atribuyen la banda centrada en
~370 nm y su sefal ESR observada en muestras irradiadas y termo-reducidas a
transiciones en centros electronicos trigonales (centros-T) que consisten en un
ion Zr** (i6n Zr** con un electrén atrapado) y dos vacantes de oxigeno colocadas
a ambos lados del i6n y a lo largo de la direcciéon <111>. En particular, Orera et
al. (Orera, Merino, Chen, Cases, & Alonso, 1990) llega a presentar un diagrama
de niveles de energia analogo al de PaiVerneker (Paiverneker V. R., Petelin,

Crowne, & Nagle, 1989), pero sustituyendo los centros-Fa por centros-T. Orera
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et al. (Orera, Merino, Chen, Cases, & Alonso, 1990) postula que entonces el
borde de absorcion de las muestras de YSZ y CaSZ corresponde a transiciones
entre la banda de valencia y centros vacante-oxigeno los cuales son parientes
del centro-T (T*). Estos defectos son analogos a los centros a propuestos en
haluros alcalinos, y producen la bien conocida banda-a de absorcion cerca del
borde optico (Shulman & Compton, Color Centers in Solids, 1962) (Brown,
1967). Una vez se excita un electron desde la banda de valencia hasta estos
niveles a, se forma un centro-T y éste se relaja hasta su estado fundamental el
cual esta localizado a ~2,4 eV (~517 nm, emision intrinseca de los cristales) por
encima de la banda de valencia. El hueco en la banda de valencia se puede re-
combinar con el electron atrapado en Zr** dando lugar a la luminiscencia
intrinseca.

Cuando se irradian los cristales algunos huecos quedan atrapados en
trampas de huecos que inhiben su futura recombinacidn con electrones,
produciéndose defectos T estables (esto hace que se mueva el borde de
absorcion hacia mayores energias). Entonces, los fotones de ~370 nm (3.2 eV)
pueden absorberse por los defectos tipo T. Esta energia es suficientemente
grande como para promover los electrones a la banda de conduccion donde
pueden moverse lejos de los centros-T y re-combinarse con los huecos

atrapados en centros hueco regresando asi el cristal a su situacion original.

A fin de comparar nuestros resultados con estos modelos planteados,
hemos hecho un resumen de los hallazgos mas reveladores obtenidos hasta
ahora. Observamos que para ambos tipos de monocristales, YSZ y CaSZ:

e Se produce una banda de absorcién con la termo-reduccion centrada en

365 nm; sin embargo, la coloracion en los cristales estabilizados con

Y203 es mas acusada que en los cristales estabilizados con CaO bajo las

mismas condiciones de reduccion.

e El borde de absorcion se mueve hacia menores longitudes de onda

(mayores energias) para tiempos de reduccion mayores a 10 minutos y/o

temperaturas de reduccion mayores a 1090°C.
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e El indice de refraccién varia con la coloracion de las muestras. En el caso
de coloracion profunda, el indice de refraccion disminuye indicando un

ordenamiento en el cristal.

Ademas de estos resultados, hemos encontrado que en las muestras de YSZ:

o j;=1 (fuerza del oscilador 6ptico) para los centros de color generados por
la reduccidn, similar a los centros-F en haluros alcalinos.

e La cinética de la coloracién se puede explicar utilizando la ecuacion de
Mitchell et al. (Shulman & Compton, Color Centers in Solids, 1962)
introduciendo una modificacion que refleja la dependencia de la
concentracion de [CcoLor] con la temperatura de reduccion; ver ecuacion
(4.14).

El hecho de que en ambos tipos de muestra, YSZ y CaSZ, se forme la
misma banda de absorcion centrada en 365 nm con la termo-reduccion es
indicativo de que se ha generado el mismo tipo de centro de color en ambos
cristales, descartando una posible impureza externa como responsable de la
coloracion.

Segun nuestros resultados, se produce ademas un ensanchamiento de la
banda prohibida con los tratamientos térmicos, acercandonos al valor real de
transiciones entre banda-a-banda. Aparentemente, la sub-banda localizada en el
borde de la banda prohibida, generada durante el proceso de estabilizacion, va
“disminuyendo” con los tratamientos termo-reductores. La posible explicacion se
basa en el hecho de que la generacidn de vacantes de oxigeno crea un exceso
de electrones que pueden ser atrapados no solamente por nuevas vacantes sino
también por estos estados vacante-oxigeno (centros-Fa o centros-a, segun el
segundo y tercer modelo respectivamente). De esta manera, se produciria una
disminucién en el numero de estados vacios que pueden ser alcanzados por
transiciones Opticas, obteniéndose el nuevo borde de absorcion desplazado a
mayores energias. Estos resultados son consistentes con ambos modelos

propuestos, sin embargo el resultado obtenido para la fuerza del oscilador 6ptico
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(fo=1) favorece el modelo de Paiverneker et al. (Paiverneker V. R., Petelin,

Crowne, & Nagle, 1989).

Por lo tanto, pensamos que en la reduccién Tipo 1 observada en nuestras
muestras monocristalinas se ha producido una cantidad baja de vacantes de
oxigeno y que la coloracion se debe mas a cambios de estado de carga de los
defectos iniciales. Sin embargo, para poder identificar el tipo preciso de defecto
responsable de la coloracién se necesita realizar trabajos de investigaciéon
adicionales. Los resultados obtenidos en el estudio de la luminiscencia y Raman
nos brindaran un panorama mas amplio que nos permitira proponer un modelo
que explique el origen y la cinética de la coloracién en los monocristales
estudiados de YSZ y CaSZ.
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“La ventaja se la lleva aquél que aprovecha el momento oportuno” (J. W. Goethe)

Capitulo 5

Meétodo de Momentos y su Aplicacion a las Bandas
de Luminiscencia

5.1 Introduccién

Este capitulo estudia las bandas de emision y excitacion de las muestras
monocristalinas de YSZ y CaSZ sin colorear, y los cambios generados en los
espectros debido a la termo-reduccion. Ademas, se analizara la evolucién de las
bandas de luminiscencia con la temperatura utilizando el Modelo de
Coordenadas Configuracionales con Modificaciones Cuanticas, presentado en
el capitulo 3.

El método de los momentos es una herramienta util para obtener
parametros tedricos a partir de los datos experimentales de las bandas de
emisidon o absorcion, originadas por defectos en sodlidos. El estudio de la
dependencia con la temperatura del primer y segundo momento de las bandas

de emisidon nos permitira obtener los valores de la fecuencia media de fondn,
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ha,, el parametro Huang-Rhys, Sy, y la energia de fonén cero, Eo, de los centros

y/o defectos responsables de la luminiscencia.

5.2 Caracteristicas Principales de las Bandas de Luminiscencia

5.2.1 Monocristales de ZrO,-Y,0;

Los monocristales estabilizados con itria (Y-FSZ) contienen un 9.5%
molar de Y03 y presentan una luminiscencia de color anaranjada cuando son
iluminados con luz perteneciente al intervalo de la absorcién intrinseco del
cristal, entre 5,0 eV a 3,65 eV (230 nm a 350 nm). A temperatura ambiente, el
espectro de emision consiste de una banda ancha asimétrica con un maximo en
2,06 eV (601 nm), cuando se excita con una longitud de onda de 3,99 eV (311
nm), ver Figura 5.1. La deconvoluciéon del espectro se realizd utilizando dos
funciones de tipo gaussiana, ecuacion (5.1), y una funcion asimétrica de valor

extremo (extreme value function), ecuacion (5.2).

2
y-a o) -4 22 517)
2\ a,

y:%exp{—exp[—x_alj—x_ai} (5.18)

2 a'2 a‘2

Los errores estandar fueron menores de 0,008 y el coeficiente de

determinacion, definido como
= — surti (e fng cugdrad os de los residuas
wma de los cuadrades abrededor del valor medio . del orden de 0,999

en todos los ajustes realizados. Como se muestra en la Figura 5.1, los
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centroides de las tres bandas en las que se descompone el espectro de emision
de las muestras de YSZ sin reducir son: 2,00 eV (620 nm) para la banda roja,
2,20 eV (564 nm) para la banda amarillo-naranja y 2,59 eV (478 nm) para la
banda azul. La razén para deconvolucionar el espectro de emisién de YSZ en
tres bandas se explica mas adelante. Un detalle interesante es que el perfil del

espectro de emisién no varia con la longitud de onda de excitacion.

1,8 2,0 2,2 2,4 2,6 2,8 3,0
Energia (eV)
FIG 5.1 Espectro de emision del monocristal ZrO,-Y,0;3 al ser excitado con luz de 3,99 eV (311
nm) a temperatura ambiente. La linea negra representa el ajuste a los datos experimentales con

un coeficiente de determinacién r” del orden de 0,999. Las lineas de colores representan las tres
bandas en las aue se ha descombuesto el esoectro.

Por otro lado, el espectro de excitacion de los cristales de YSZ a
temperatura ambiente, para el maximo de emision (601 nm), es una banda

ancha asimétrica centrada en 3,99 eV (311 nm) con un hombro muy suave en
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4,78 eV (259 nm), ver Figura 5.2. Similar al comportamiento del espectro de

emision, el perfil del espectro de excitacidon de las muestras YSZ no cambia con

la longitud de onda de emision.

3,6 4,0 4,4 4,8 5,2
Energia (eV)

Figura 5.2 Evolucion del espectro de excitacion normalizado con la temperatuta
para muestras de YSZ sin reducir. =—Temperatura ambiente = = = 113K.
Aem=2,07 eV (600 nm).

Sin embargo, a bajas temperaturas se observa un desplazamiento del
maximo de la banda de excitacion hacia mayores energias ademas de un
ensanchamiento de la banda (ver Figura 5.2).

La Figura 5.3 muestra la dependencia con la temperatura del espectro de
emision de las muestras de YSZ. A medida que baja la temperatura, la forma del
espectro se vuelve un poco mas estrecha siendo la componente roja del

espectro de emision la que muestra un mayor aumento en su intensidad relativa.

Estudios Mediante Espectroscopias Opticas de Defectos Cristalinos de Tipo F en
Monocristales de Circona Estabilizados en Fase Cubica con Y203y CaO

122



Capitulo 5 Método de Momentos y su Aplicaciéon a las Bandas de Luminiscencia

También se observa un pequeno desplazamiento del maximo de la banda de

emisién hacia mayores energias, ~0,04 eV.

Intensidad (u. a.)

1,2 -

biente

0,8

0,4

0,0

1,8 2,0 2,2 2,4 2,6 2,8 3,0

Energia (eV)

Figura 5.3 Evolucién del espectro de emision con la temperatura para la
muestra YSZ sin reducir. Las lineas negras representan los ajustes a los

datos experimentales con un coeficiente de determinacion r® del orden de
N aao
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Es importante resaltar que el comportamiento de cada una de las
componentes en las que se ha descompuesto el espectro de emisién evoluciona
de forma diferente con la temperatura, indicando claramente que se trata de
bandas asociadas a distintos centros (ver Figura 5.3). Este comportamiento
desigual se podra apreciar en mas detalle en la préxima seccion en la que se
estudia la evolucion con la temperatura del primer y segundo momento de cada

banda que compone el espectro de emision.

5.2.2 Monocristales de ZrO,-CaO

Los monocristales estabilizados con calcia (Ca-FSZ) contienen un 12%
molar de CaO y presentan una luminiscencia de color verde-naranja cuando son
iluminados con luz perteneciente al intervalo de la absorcion intrinseco del
cristal, entre 5,0 eV a 3,65 eV (230 nm a 350 nm). A temperatura ambiente, el
espectro de emision consiste de una banda ancha asimétrica con un maximo en
2,12 eV (585 nm) cuando se excita con una longitud de onda de 4,35 eV (285
nm), ver Figura 5.4.

La deconvolucion del espectro, al igual que con las muestras de YSZ, se
realizd utilizando dos funciones de tipo gaussiana, ecuacion (5.17), y una funcién
asimétrica de valor extremo (extreme value function), ecuacion (5.18). Los
errores estandar fueron menores de 0,005 y el coeficiente de determinacion r?
del orden de 0,999 en todos los ajustes realizados. Como se muestra en la
Figura 5.4, los centroides de las tres bandas en las que se descompone el
espectro de emision de las muestras de CaSZ sin reducir son: 2,05 eV (605 nm)
para la banda roja, 2,29 eV (541 nm) para la banda amarillo-naranja y 2,64 eV
(470 nm) para la banda azul. La razén para deconvolucionar el espectro de

emision de CaSZ en tres bandas se explica mas adelante.
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FIG 5.4 Espectro de emision del monocristal ZrO,-CaO al ser excitado con luz de 4,35 eV (285
nm) a temperatura ambiente. La linea negra representa el ajuste alos datos experimentales con

un coeficiente de determinacién r? del orden de 0,999. Las lineas de colores representan las
bandas en las aue se ha descombuesto el esnectro de emisioén.

No obstante, la configuracion espectral varia ostensiblemente con la
longitud de onda seleccionada para la excitacion. Asi, al excitar con longitudes
de onda menores a 4,35eV (285 nm) la luminiscencia se ve dominada por la
componente verde mientras que si se excita con longitudes de onda mayores se

observa un dominio de la componente amarillo-naranja, ver Figura 5.5.
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Figura 5.5 Evoluciéon del espectro de emision con la longitud de onda de
excitacion para la muestra CaSZ sin reducir. Las lineas negras representan

los ajustes a los datos experimentales con un coeficiente de determinacion
r2 dal Ardan da N 000
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Por otro lado, el espectro de excitacion de los cristales de CaSZ a
temperatura ambiente, para el maximo de emisién (2,12 eV), es una banda
ancha asimétrica centrada en 4,35 eV (285 nm) con un hombro en 4,72 eV (263
nm), ver Figura 5.6(a). Sin embargo, a bajas temperaturas se observa un
desplazamiento del maximo de la banda de excitacion hacia mayores energias
ademas de un ensanchamiento de la banda, ver Figura 5.6(a).

De manera similar al comportamiento del espectro de emision, el perfil del
espectro de excitacion de las muestras de CaSZ cambia con la longitud de onda

de emision, ver Figura 5.6(b).
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Figura 5.6 Evolucion del espectro de excitaciéon normalizado con la

(a) temperatura, y (b) longitud de onda de emisidn, para muestras de
MNaC7 cin radiinir
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Las Figuras 5.7 - 5.9 muestran la dependencia con la temperatura del

espectro de emision de las muestras de CaSZ con tres longitudes de onda de
excitacion diferentes.

100

Intensidad (u.a.)

Energia (eV)
Figura 5.7 Evolucion del espectro de emision con la temperatura para la
muestra CaSZ sin reducir (Agx=4,86eV=255nm). Las lineas negras

representan los ajustes a los datos experimentales con un coeficiente de
AntAarminanidn r2 AAl ArdAan A~ N OONA
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Figura 5.8 Evolucién del espectro de emisién con la temperatura para la
muestra CaSZ sin reducir (Aex=4,35eV=285nm). Las lineas negras
representan los ajustes a los datos experimentales con un coeficiente de
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Figura 5.9 Evolucién del espectro de emision con la temperatura para la
muestra CaSZ sin reducir (Agx=3,94eV=315nm). Las lineas negras
representan los ajustes a los datos experimentales con un coeficiente de

Antarminanidn 2 Aal ardan A N 00O
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En todos los casos observamos que la banda roja del espectro de emision
es la que muestra el mayor aumento en su intensidad relativa al disminuir la
temperatura, de manera similar a las muestras de YSZ.

Es importante resaltar que el comportamiento de cada una de las
componentes en las que se ha descompuesto el espectro de emision evoluciona
de forma diferente con la temperatura, indicando claramente que se trata de
bandas asociadas a distintos centros (ver Figuras 5.7-5.9). Este comportamiento
desigual se podra apreciar en mas detalle en la préxima seccion en la que se
estudia la evolucion con la temperatura del primer y segundo momento de cada

banda que compone el espectro de emision.

5.2.3 Conclusiones

Las circonas totalmente estabilizadas en fase cubica son estructuras
cristalinas con gran cantidad de defectos. La alta concentracion de iones
dopantes y la consecuente generacidon de vacantes anidnicas para compensar la
carga eléctrica, generan una gran variedad de defectos tanto simples como
complejos, y tanto en la subred catiénica como en la aniénica. En YSZ y CaSZ
los defectos asociados a vacantes anionicas son los dominantes como
consecuencia del proceso de estabilizaciéon. Por este motivo muchos autores
han sugerido la posibilidad de formacion de centros de color, en particular
centros tipo-F, durante el proceso de estabilizacién (Paje & Llopis, 1996) (Ben-
Michael, Tannhauser, & Genossar, 1991) (Washman, Jiang, Frank, Mason, &
Stevenson, 1990) (Paiverneker V. R., Petelin, Crowne, & Nagle, 1989) (Stapper,
Bernasconi, Nicoloso, & Parrinello, 1999) (Aleksandrov, y otros, 1984) (Azzoni &
Paleari, 1989) (Wright, Thorp, Aypar, & Buckley, 1973) (Savoini, Ballesteros,
Munoz Santiuste, & Gonzalez, 1998) (Azzoni & Paleari, 1989) (Orera, Merino,
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Chen, Cases, & Alonso, 1990) (Azzoni, Bolis, Paleari, Samoggia, & Scardina,
1995) (Zu, Zhu, Wang, & Ewing, 2007).

Por otro lado, resultados de experimentos sobre luminiscencia y absorcion
optica apuntan a que los espectros de absorcion, excitacion y emision también
se deben a transiciones electronicas de defectos tipo centros-F (Washman,
Jiang, Frank, Mason, & Stevenson, 1990) (Paiverneker V. R., Petelin, Crowne, &
Nagle, 1989) (Stapper, Bernasconi, Nicoloso, & Parrinello, 1999) (Paje & Llopis,
1996) (Batygov, Vashchenko, Kudryavtsev, Klimkovich, & Lomonova, 1988)
(Aleksandrov, y otros, 1989) (Llopis, 1990) (Camagni, Galinetto, & Samaggia,
1992) (Paje & Llopis, 1992) (Paje & Llopis, 1993) (Paje & Llopis, 1994) (Paje &
Llopis, 1994) (Paje, Garcia, Llopis, Saavedra, & Parada, 1995) sin que haya un
consenso sobre el tipo de complejo especifico responsable de la luminiscencia
observada.

Sin embargo, en una serie de trabajos recientes utilizando difraccién de
rayos-X, Li et al. (Li, Chen, & Pender-Hann, 1993) (Li, Chen, & Penner-Hahn,
1993) (Li, Chen, & Penner-Hahn, 1994) proponen varios modelos de estructura
de vacantes de oxigeno en los cristales de YSZ. Establecen que existen tres
posibilidades, o modelos, para la posicion de la vacante anidnica, todas en
coordinacion-cuatro, como se muestra en la Figura 5.10. El primer modelo
consiste de dos iones de Zr** como vecinos mas proximos a la vacante de
oxigeno (tipo-F). En el segundo modelo un i6n de Zr** es sustituido por un ién de
Y** como vecino mas préximo constituyendo un centro tipo-Fa; finalmente, en el
tercer modelo dos iones de Zr** son sustituidos por dos iones Y** como vecinos
mas proximos a la vacante de oxigeno dando lugar a centros de tipo-Faa.

Estas tres posibles configuraciones estructurales para la vacante de
oxigeno (Y-Vo-Y, Y-Vo-Zr y Zr-Vo-Zr) propuestas por Li et al. (Li, Chen, & Penner-
Hahn, 1993) (Li, Chen, & Penner-Hahn, 1994) (Li, Chen, & Pender-Hann, 1993)
han sido utilizadas por otro grupo de investigadores, Petrick et al. (Petrick,
Taylor, & Orlando, 1999), para analizar los espectros de emision de

monocristales de YSZ.
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Figura 5.10 llustracion esquematica de los tres modelos para la
vacante de oxigeno V; (Li, Chen, & Pender-Hann, 1993) (Li, Chen, &
Penner-Hahn, 1993).
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En el experimento desarrollado por Petrick et al. (Petrick, Taylor, &
Orlando, 1999) las muestras de YSZ se excitaban con un laser pulsado y con
longitudes de onda de 213 nm, 266 nm y 355 nm, obteniendo tres bandas de
emision estrechas claramente diferenciables. Cada una de ellas se asocié a un
centro diferente, de manera que cada uno de los centros presenta un espectro
de excitacidon/emision caracteristico, asi como una cierta energia de activacion
para la extincidon térmica y diferentes coeficientes de decaimiento de la emision.
Los maximos de las bandas de emisién a temperatura ambiente observadas por
Petrick et al. (Petrick, Taylor, & Orlando, 1999) se encuentran en 2,07 eV (599
nm), 2,25 eV (551 nm) y 2,69 eV (461 nm). Es importante resaltar que estos
maximos coinciden con los centroides de las bandas en las que hemos
descompuesto el espectro de emision de las muestras de YSZ y CaSZ, y a las
que llamaremos de ahora en adelante, Banda Roja, Banda Amarillo-Naranja y

Banda Azul, respectivamente, ver Figuras 5.1y 5.4.

La asignacion establecida por Petrick et al. (Petrick, Taylor, & Orlando,
1999) para el origen de la luminiscencia en monocristales de YSZ se explica a
continuacion. Postulan que el estado fundamental de una vacante de oxigeno en
oxidos podria encontrarse debajo de la banda de valencia y deberia tener un
electron atrapado, i. e. centro-F’, de manera similar a lo postulado por
investigadores anteriores (Paiverneker V. R., Petelin, Crowne, & Nagle, 1989)
(Choi & Takeuchi, 1983). Al colocar un segundo electron en estas vacantes
durante la irradiacion foténica se produce un hueco en la banda de valencia y
tres posibles centros tipo-F, un centro intrinseco y dos extrinsecos. Entonces,
basandose en el modelo de Li et al. (Li, Chen, & Penner-Hahn, 1993) (Li, Chen,
& Penner-Hahn, 1994) (Li, Chen, & Pender-Hann, 1993), Petrick et al. (Petrick,
Taylor, & Orlando, 1999) asignan la luminiscencia de la Banda Roja a Centros-
Faa (Y-Vo-Y), la Banda Amarillo-Naranja a Centros-Fa (Y-Vo-Zr) y la Banda Azul
a Centros-F (Zr-Vo-Zr).
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Estas asignaciones no son completamente nuevas, sino una recopilacion
de trabajos realizados anteriormente. En particular, Washman et al. (Washman,
Jiang, Frank, Mason, & Stevenson, 1990) observaron un desplazamiento del
maximo de la banda de emisién hacia mayores energias con el aumento en la
concentracion del dopante en muestras de YSZ. Proponen que este corrimiento
hacia el azul se debe a un cambio en la intensidad relativa de dos bandas de
emision superpuestas, y asignan la emisiéon centrada en 2,27 eV (542 nm) a
vacantes de oxigeno asociadas con itrio. PaiVerneker et al. (Paiverneker V. R,
Petelin, Crowne, & Nagle, 1989) habian postulado en su trabajo que al menos un
50% de los iones de Y*" se encontraban fisicamente cerca de una vacante. Y
como hemos mencionado en el capitulo anterior, propone que el complejo Fa es
el responsable del borde de absorcion oOptica. Es interesante notar que ambos
coinciden en que el defecto principal que determina las propiedades opticas y
luminiscentes del cristal de YSZ es el mismo.

Otras investigaciones que confirman esta linea de pensamiento son los
trabajos realizados por Batygov et al. (Batygov, Vashchenko, Kudryavtsev,
Klimkovich, & Lomonova, 1988) y Camagni et al. (Camagni, Galinetto, &
Samaggia, 1992), entre otros (Bonola, Camagni, Chiodelli, & Samoggia, 1991).
Estudian la luminiscencia de ZrO, con diferentes concentraciones de Y,0s;.
Proponen que el espectro ancho y asimétrico de la emisidon se compone de la
superposicion de dos bandas de emision distintas, asignando la luminiscencia
centrada en ~2,6 eV a defectos intrinsecos mientras que la luminiscencia
centrada entre 2,3-2,5 eV se debe a defectos extrinsecos.

Por todo lo antes expuesto, hemos decidido descomponer los espectros
de emision de los monocristales de Y-FSZ y Ca-FSZ estudiados en esta
investigacion, en tres bandas distintas (ver Figura 5.1 y 5.4) y asociar cada una
de ellas a los defectos propuestos anteriormente (Li, Chen, & Penner-Hahn,
1993) (Li, Chen, & Penner-Hahn, 1994) (Li, Chen, & Penner-Hahn, 1994)
(Petrick, Taylor, & Orlando, 1999), ver Tabla 5.1.
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Tabla 5.1 Maximo de los componentes de la banda de emisidén para las muestras
de ZrO,-Y,03y de ZrO,-CaO sin reducir a temperatura ambiente.

Maximo de los Componentes de la Banda de Emision
Roja Amarillo-Naranja Azul
Centros-Faa (Y-Vo-Y) | Centros-Fa (Y-Vo-Zr) | Centros-F (Zr-Vo-Zr)
Zr0O,-Y,0; 2,00 eV 2,20 eV 2,59 eV
ZrO,-Ca0 2,05eV 2,29 eV 2,64 eV
N. G. Petrick 1999 2,07 eV 2,25eV 2,69 eV

Note, que segun esta asignacion de defectos, la contribucion principal de
la luminiscencia son vacantes asociadas con itrio, confirmando lo propuesto por
Washman et al. (Washman, Jiang, Frank, Mason, & Stevenson, 1990) y

PaiVerneker et al. (Paiverneker V. R., Petelin, Crowne, & Nagle, 1989)

Otros estudios de luminiscencia mas extensos y detallados en muestras
de circona dopadas con diferentes 6xidos estabilizantes, y a los que cita Petrick
et al. (Petrick, Taylor, & Orlando, 1999), han sido realizados por el grupo de
investigacion de Llopis et al. (Paje & Llopis, 1996) (Llopis, 1990) (Paje & Llopis,
1992) (Paje & Llopis, 1993) (Paje & Llopis, 1994) (Paje & Llopis, 1994) (Paje,
Garcia, Llopis, Saavedra, & Parada, 1995) (Torres & Llopis, 2009) (Torres, Paje,
& Llopis, 1995) (Torres, Paje, & Llopis, 1995) (Morell, Katiyar, Torres, Paje, &
Llopis, 1997) (Torres D. I., Paje, Llopis, Morell, & Katiyar, 1997) (Torres, Llopis,
Pérez, Morell, & Katiyar, 1999). Los resultados mas relevantes concernientes a

la discusioén actual se listan a continuacion:

e Estudian la luminiscencia de muestras de ZrO, estabilizadas con CaO y
con MgO. Encuentran que los espectros de excitacion y emision
dependen del 6xido estabilizante. Sugieren una conexion de la

luminiscencia con los niveles electronicos modificados por defectos

generados por la presencia de iones de Mg?* y Ca®". Postulan que se

estan formando centros-F (Llopis, 1990).
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e Estudian la luminiscencia de monocristales estabilizados en fase cubica
de ZrO,-MgO. El espectro de emisidén muestra una luminiscencia azul-
verde centrada en 2,43 eV (510 nm) con una emisién secundaria en la
region amarillo-naranja. Descomponen el espectro de emision en dos
bandas anchas, siendo la componente azul-verde la mas prominente.
Adjudican la luminiscencia a centros tipo-Fa (Paje & Llopis, 1992).

e Estudian la luminiscencia de monocristales estabilizados en fase cubica
de ZrO,-Y,0;. El espectro de emisidon muestra una luminiscencia amarillo-
naranja centrada en 2,05 eV (605 nm) con una emision secundaria en la
region verde. Descomponen el espectro en dos bandas anchas, siendo la
emisién amarillo-naranja la mas prominente (Paje & Llopis, 1993).

e Estudios de resolucién temporal y caidas de luminiscencia han
demostrado que existe mas de un centro responsable de la luminiscencia
en los cristales de circona estabilizados con CaO, Y,03 y MgO (Paje &
Llopis, 1992) (Paje & Llopis, 1993) (Paje & Llopis, 1994).

Para poder interpretar estos resultados debemos recordar el trabajo
tedrico realizado por Bogicevic et al. (Bogicevic & Wolverton, 2001) (Bogicev,
Wolverton, Crosbie, & Stechel, 2001) (Bogicevic & Wolverton, 2003) sobre las
tendencias del ordenamiento de defectos intrinsecos mediante analisis de las
preferencias energéticas de compuestos de circona con diferentes
concentraciones de dopado, expuesto en el capitulo 2. Uno de los resultados
establece que mientras mayor sea el tamafio del i6n dopante, mas favorecida
estara la interaccion vacante-Zr. Por el contrario, si el tamafio del idn dopante es
muy parecido a los iones de zirconio, no habra una preferencia de las vacantes a

asociarse ni con el dopante ni con la matriz (Zr*).

Analicemos el desorden de masa que introducen los iones dopantes

debido a la diferencia en masa:
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£=1,03 £=2,28 £=3,75 (5.19)
Y Ca Mg

Podemos observar que el ién Mg+2 es el que introduce un desorden de masa
mayor en la red cristalina, y segun Bogicevic et al. (Bogicevic & Wolverton, 2001)
(Bogicev, Wolverton, Crosbie, & Stechel, 2001) (Bogicevic & Wolverton, 2003)
las interacciones vacante-Zr estaran mas favorecidas al estabilizar el cristal con
este ibn que con los demas. Los resultados del grupo de investigacion de Llopis
et al. (Llopis, 1990) (Paje & Llopis, 1992) (Paje & Llopis, 1993) (Paje & Llopis,
1994) (Paje & Llopis, 1994) (Torres, Paje, & Llopis, 1995) (Torres D. I., Paje,
Llopis, Morell, & Katiyar, 1997), expuestos anteriormente, apoyan la asignacion
realizada por Petrick et al. (Petrick, Taylor, & Orlando, 1999). El espectro de
emision de las muestras de ZrO,-MgO esta dominado por la banda azul, centros-
F (Zr-Vo-Zr), y su contribucion disminuye a medida que el desorden de masa
introducido por el ion dopante en la red cristalina disminuye. Como resultado
tenemos que la intensidad relativa de la banda azul es menor en las muestras
estabilizadas con CaO, y disminuyendo mas aun en las muestras estabilizadas

con Y703, ver Figura 5.11.
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Figura 5.11 Evolucién de la intensidad de la banda azul con el

desorden de masa introducido por el cation dopante. La linea
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En otro trabajo realizado por Llopis et al. (Paje & Llopis, 1994) (Paje,

Garcia, Llopis, Saavedra, & Parada, 1995) estudian la luminiscencia de muestras

de ZrO, con diferentes contenidos de mol% de Y,03 y CaO. Los resultados mas

significativos se detallan a continuacion.

Serie con diferentes contenidos de mol % CaO:

Las muestras utilizadas son polvos con un contenido de 0,03 mol % de
CaO en fase monoclinica, de 1,7 y 8 mol % de CaO con una mezcla de
las fases monoclinica y tetragonal, y de 10 mol % de CaO en fase cubica.
Todas las muestras presentan una luminiscencia azul-verde y el maximo
de la banda de emisién esta centrado en 2,43 eV (510 nm) con dos
hombros en 2,77 eV (450 nm) y 2,07 eV (600 nm).

El espectro de emisién del polvo con 10 mol% de CaO en fase cubica
tiene el hombro en 2,07 eV (600 nm) mas definido y su semianchura
aumenta.

Los espectros de emisién de los diferentes polimorfos son esencialmente
iguales. Proponen que el defecto responsable de la luminiscencia de 2,43
eV (510 nm) es un complejo intrinseco que mantiene esencialmente la

misma estructura para los diferentes polimorfos: Zr-Vy-Zr.

Serie con diferentes contenidos de mol % Y»Oa:

Las muestras utilizadas son policristales de 2 y 3 mol % de Y03 en fase
tetragonal, y 8 mol % de Y203 en fase cubica.

La semianchura de la banda principal del espectro de excitacion, banda
amarilla-naranja, aumenta con el contenido de itria.

Los espectros de resolucidon temporal de todas las muestras se
descomponen en tres bandas, indicando la posibilidad de mas de dos
centros luminiscentes distintos.

Los espectros de resolucion temporal de las muestras estabilizadas en

fase tetragonal muestran una luminiscencia verde, mientras que el
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espectro de la muestra estabilizada en fase cubica muestra la

luminiscencia amarillo-naranja observada anteriormente.

Estos resultados también se pueden interpretar a la luz del modelo propuesto
por Petrick et al. (Petrick, Taylor, & Orlando, 1999). Se confirma la posibilidad de
al menos tres centros diferentes responsables de la luminiscencia en las
muestras de circona dopadas con oOxidos estabilizantes, siendo uno de ellos el
defecto intrinseco Zr-Vy-Zr. Para cantidades bajas de dopado, la banda azul
predomina. A medida que el mol % del éxido estabilizante aumenta la cantidad
de vacantes de oxigeno en la muestra aumenta favoreciendo el incremento de
las bandas asociadas con los defectos vacante-dopante (banda roja y banda

amarillo-naranja).

Finalmente, queremos resumir los hallazgos mas reveladores obtenidos

hasta ahora:

e El espectro de emision de ambos tipos de monocristales, YSZ y CaSZ, se
puede descomponer en tres bandas; banda roja, banda amarillo-naranja y
banda azul, cada una asociada a tres complejos distintos, centro-Faa,
centro-Fp y centro-F respectivamente, confirmando el modelo establecido
por Li et al. (Li, Chen, & Penner-Hahn, 1993) (Li, Chen, & Penner-Hahn,
1994) (Li, Chen, & Pender-Hann, 1993) y Petrick et al. (Petrick, Taylor, &
Orlando, 1999).

e La banda azul, asociada a centros-F (Zr-Vo-Zr), es mayor en los espectros
de emisién de las muestras de CaSZ que en las muestras de YSZ. Esto
estd en acuerdo con el comportamiento de preferencias energéticas
propuesto por Bogicevic et al. (Bogicev, Wolverton, Crosbie, & Stechel,
2001) (Bogicevic & Wolverton, 2001) (Bogicevic & Wolverton, 2003), el
cual establece que la formacion de este complejo estara mas favorecido
mientras mayor sea el desorden de masa que introducen los iones

dopantes.
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e EI maximo del espectro de emision de los cristales de CaSZ, y los
respectivos centroides de las tres bandas en las que se ha
descompuesto, muestra un desplazamiento hacia mayores energias. Este
resultado esta en acuerdo con el comportamiento del maximo de la banda
de emision observado por Washman et al. (Washman, Jiang, Frank,
Mason, & Stevenson, 1990), el cual se desplaza hacia mayores energias

con el aumento en la concentracion del dopante.

A fin de obtener mas informacién sobre estos centros responsables de la

luminiscencia, aplicaremos el método de momentos a cada banda por separado.
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5.3 Aplicacion del Método de Momentos a la Bandas de
Luminiscencia

5.3.1 Monocristales de ZrO,-Y,03

El momento de orden cero (M) es simplemente el area bajo la banda de
emision y mide directamente el numero de centros involucrados en la
luminiscencia. M; representa el centroide de la banda, mientras que my
representa la semianchura. La Figura 5.12 muestra la evolucién del momento de
orden cero con la temperatura para las tres bandas en las que hemos
descompuesto el espectro de emision. La disminucion del area bajo cada banda
con el aumento en la temperatura es de un 93 % para la roja, 86 % para la

amarillo-naranja, y 80 % para la banda azul.

o

Momento Mg (u.a.)
N

H

100 150 200 250 300
Temperatura (K)
Figura 5.12 Evolucién del momento de orden cero, M, en funcion de la

temperatura para las bandas de la muestra YSZ sin reducir. Las lineas continuas
so6lo sirven como guias.
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Se observa que las caidas de los momentos cero de las bandas son
distintas, siendo la banda azul la que cae mas lentamente con respecto a las
otras dos.

De los resultados experimentales, observamos que no hay una variacion
significativa en el centroide, M4, con la temperatura para ninguna de las bandas
en las que hemos descompuesto el espectro de emision, ver Figura 5.13 (b). Por
lo tanto, al ajustar el momento My con la ecuacion (3.18) desarrollada por Kelly
(Kelly, 1979) obtenemos un acoplamiento lineal entre el estado excitado y el
estado fundamental para cada banda, i. e. R=1. Esto supone una idéntica
energia efectiva de fondén para ambos estados, el fundamental y el excitado,
para los tres centros luminiscentes.

Por otro lado, se hace imposible obtener un ajuste de la semianchura, my,
con la temperatura utilizando la otra ecuacion (3.19) desarrollada por Kelly
(Kelly, 1979). Esta dificultad para obtener un ajuste de los datos habia sido
reportado en trabajos anteriores por el grupo de Llopis et al. (Paje & Llopis,
1992) (Paje & Llopis, 1993).

Por esta razén se decidio utilizar la expresion para el segundo momento
desarrollada por Bartram et al. (Bartram & Charpie, 1986) para un modelo
multimodo de acoplamiento lineal (R=1), ecuacién (3.24), con una modificacién
en el parametro de Huang-Rhys. Con el fin de que el programa de ajuste
converja adecuadamente, se expreso el parametro S como un polinomio de
segundo orden con la temperatura (S=S¢+S1T+S,T?). Los parametros S;y S
tienden a cero (1 x 107) en todos los ajustes realizados. Por lo tanto, las
ecuaciones utilizadas para ajustar el momento M4 y el momento m, son (3.18) y
(3.24), respectivamente.

En la Figura 5.13 (a) se muestra la dependencia con la temperatura de la
semianchura junto con los ajustes para las tres bandas en las que se
descompone el espectro de emisién para las muestras YSZ sin reducir. Los

parametros resultantes para no,, donde wg es el valor promedio de frecuencias

dentro del intervalo de frecuencias vibracionales, son 0,055 eV (444 cm™), 0,081
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eV (653 cm™) y 0,068 eV (548 cm™) para la banda roja, amarillo-naranja y azul,

respectivamente.
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Figura 5.13 Evolucion en funcién de la temperatura del (a) momento m, y (b)
el momento M; de las bandas que componen el espectro de emision de YSZ

sin reducir. Las lineas continuas representas los ajustes a las ecuaciones
(218) v (R 24)
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Los parametros de Huang-Rhys, S,, obtenidos de la ecuaciéon para el

desplazamiento de Stokes (2S¢-1)7%ew,, son 18,6, 11,7 y 10,8 para la banda roja,

amarillo-naranja y azul, respectivamente. Estos resultados demuestran que
existe un fuerte acoplamiento de los centros luminiscentes con la red cristalina,
siendo la banda roja (centros-Faa) la del acoplamiento mayor. Finalmente,
obtenemos para la energia de fonon cero, Eg, la cual representa la energia de
transicion entre el nivel vibracional cero de ambos estados, un valor de ~4,1 eV

para las tres bandas (Ver Tabla 5.2).

Tabla 5.2 Pardmetros obtenidos al ajustar las bandas en las que se descompone
el espectro de emisiéon de las muestras de ZrO,-Y,0;3 sin reducir.

Muestra Maximo. Maximo ha,
excitacion Emision
Roja 3,99 eV 2,05 eV ?‘igiifn\ﬂ) 199eV 186 4,09eV
v1-1 . . 0,081 eV
hex=311 nm Amarillo-Naranja 3,99 eV 2,20 eV (653 cm'1) 1,79eV 11,7 413eV
Azul 3,99 6V 250ev  %008€V 4 0ev 108 4036V
(548 cm™)
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5.3.2 Monocristales de ZrO,-CaO

Como se ha mencionado en la seccioén anterior, la configuracién espectral
de los cristales de CaSZ varia ostensiblemente con la longitud de onda
seleccionada para la excitacion. Asi, al excitar con longitudes de onda menores
a 4,35eV (285 nm) la luminiscencia se ve dominada por la componente verde
mientras que si se excita con longitudes de onda mayores se observa un

dominio de la componente amarillo-naranja, ver Figura 5.5.

Aplicaremos el método de los momentos a los espectros de emision de
las muestras de CaSZ excitados con tres longitudes de onda diferentes: 3,94 eV
(315nm), 4,35 eV (285 nm), y 4,86 eV (255 nm). Comenzaremos la presentacion
con los resultados obtenidos de los espectros de emisién excitados con Agx=4,35

eV (285 nm) la cual produce el maximo en la intensidad de la emision.

La Figura 5.14 muestra la evolucién del momento de orden cero (Mp) con
la temperatura para las tres bandas en las que hemos descompuesto el espectro
de emision. La disminucién del area bajo cada banda con el aumento en la
temperatura es de un 90 % para la roja, 86 % para la amarillo-naranja, y 87 %

para la banda azul.

De forma similar a la muestra de referencia de YSZ, se observa que las
caidas de los momentos cero de las bandas son distintas; sin embargo, es la

banda amarillo-naranja la que cae mas lentamente con respecto a las otras dos.
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Figura 5.14 Evolucién del momento de orden cero, Mg, en funcién de la
temperatura para las bandas de la muestra CaSZ sin reducir. Las lineas
continuas sélo sirven como guias.
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Figura 5.15 Evolucion en funcién de la temperatura del (a) momento m, y (b)
el momento M; de las bandas que componen el espectro de emisidon de CaSZ
sin reducir. Las lineas continuas representas los ajustes a las ecuaciones
(3.18) y (3.24) para la parte (a) y la parte (b), respectivamente.
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En la Figura 5.15 se muestran la dependencia con la temperatura del
centroide, M4, y de la semianchura, my, para las tres bandas en las que se
descompone el espectro de emisidén para las muestras de CaSZ sin reducir
excitando con Aex=4,35 eV(285 nm). La linea que une los puntos es un ajuste a
las ecuaciones (3.18) para el momento My, y (3.24) para el momento m;, con la

modificacion en el parametro S, mencionado en la seccion anterior.

De forma similar a lo que ocurre con las muestras de YSZ sin reducir, se
obtiene un acoplamiento lineal, i.e. R=1, entre el estado excitado y el estado
fundamental para cada banda, ver Figura 5.15 (a). Esto supone una idéntica
energia efectiva de fondn para ambos estados, el fundamental y el excitado,

para los tres centros luminiscentes. Los parametros resultantes para nw,, donde

oo es el valor promedio de frecuencias dentro del intervalo de frecuencias
vibracionales, son 0,05 eV (419 cm™), 0,072 eV (581 cm™) y 0,068 eV (548 cm™)

para la banda roja, amarillo-naranja y azul, respectivamente.

Los parametros de Huang-Rhys, So, son 22,6, 14,8 y 13,0 para la banda
roja, amarillo-naranja y azul, respectivamente. De forma similar a las muestras
de YSZ, estos resultados demuestran que existe un fuerte acoplamiento de los
centros luminiscentes con la red cristalina, siendo la banda roja (centros-Faa) la
del acoplamiento mayor. Finalmente, obtenemos para la energia de fondn cero,
Eo, la cual representa la energia de transicion entre el nivel vibracional cero de

ambos estados, un valor de ~4,4 eV para las tres bandas.

Los resultados obtenidos al aplicar del método de momentos a los
espectros de emision excitados con 4.86 eV (255 nm) y 3,94 eV (315 nm) se

presentan a continuacion (ver figuras 5.16-5.19).
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Figura 5.16 Evolucién del momento de orden cero, My, en funcién de la

temperatura para las bandas de la muestra CaSZ sin reducir. Las lineas
continuas sélo sirven como guias.
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Figura 5.17 Evolucién en funcion de la temperatura del (a) momento m; y (b)
el momento M; de las bandas que componen el espectro de emisién de CaSzZ
sin reducir. Las lineas continuas representas los ajustes a las ecuaciones
(3.18) y (3.24) para la parte (a) y la parte (b), respectivamente.
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)\'EX:315 nm (3,94 eV)
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Figura 5.18 Evolucién del momento de orden cero, My en funcién de la

temperatura para las bandas de la muestra CaSZ sin reducir. Las lineas
continuas sélo sirven como guias.

En la Tabla 5.3 se presentan los resultados obtenidos al aplicar el método
de momentos para el analisis de las bandas en las que se descompone el

espectro de emision de los monocristales de CaSZ con las tres longitudes de
onda de excitacion.
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Figura 5.19 Evoluciéon en funcidn de la temperatura del (a) momento m, y (b)
el momento M; de las bandas que componen el espectro de emisién de CaSZ
sin reducir. Las lineas continuas representas los ajustes a las ecuaciones
(3.18) y (3.24) para la parte (a) y la parte (b), respectivamente.
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Tabla 5.3 Pardmetros obtenidos al ajustar las bandas en las que se descompone
el espectro de emision de las muestras de ZrO,-CaO sin reducir para tres
longitudes de onda de excitacion distintas.

Muestra Méx_imq .
excitacion
Roja 4,35 eV 2,05 eV ?‘ﬁgchn\ﬂ) 2306V 226 4436V
Cci-1 . . 0,072 eV
»ex=285 nm Amarillo-Naranja 4,35 eV 2,29 eV (581 cm'1) 2,06eV 148 4,43eV
Azl 435 eV 2,64 eV ?5’2280?“\./1) 171eV 130 438eV
Roja 4,86 eV 2,07 eV ?éggzcﬁq\ﬂ) 2796V 340 4966V
€11 Amarillo-Naranja 4,86 eV 237ev %0736V 5u9ev 175 4976V
7\'EX=255 nm ’ ’ (589 cm’ ) ’ ’ ’
Azul 4,86 eV 2,80 eV ?5’237(;;\./1) 2066V 159 4,866V
Roja 3,94 eV 2,06 eV ?43?150‘;\./1) 188eV 176 3.99eV
Cci-1 . . 0,073 eV
2ex=315 nm Amarillo-Naranja 3,94 eV 2,32 eV (589 cm'1) 1,62eV 116 3,99eV
Azul 3,94 6V 263ev  2067€V 4316y 103 3986V
(540 cm™)

Como se puede observar (ver Tabla 5.3), los valores obtenidos para la

frecuencia media de fondn, 7w,, y la energia de fonén cero de cada banda se

mantienen practicamente invariables con la longitud de onda de excitacion. Por
otro lado, los cambios significativos se observan en el parametro Huang-Rhys,
So. Esto se puede deber a la disminucion de la intensidad del espectro de
emision al excitar con otras longitudes de onda diferentes a 4,35 eV (285 nm), lo
que produce una disminucién importante en la intensidad del espectro y una

posible desviacion de los valores reales de los parametros.
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5.3.3 Conclusiones

Se ha logrado aplicar de forma exitosa el método de los momentos al
analisis de los espectros de emision luminiscente de monocristales de circona
estabilizados con Y,03 y CaO sin reducir. Los resultados confirman la existencia
de al menos tres complejos distintos responsables de la luminiscencia de las
muestras estudiadas (centros-Faa, centros-Fa y centros-F).

En trabajos anteriores realizados por el grupo de Llopis et al. (Paje &
Llopis, 1992) (Paje & Llopis, 1993) en cristales de YSZ, en los que se
descompuso el espectro de emision en dos bandas, se logré ajustar la banda

verde exitosamente obteniendo los siguientes parametros: e, =0,046 eV, S=14

y R=1. Sin embargo, resultdé imposible ajustar y/o obtener parametros razonables
para la banda amarillo-naranja de las muestras de YSZ, ni para ninguna de las
dos bandas de los cristales de CaSZ. Los avances realizados en este trabajo de
investigacion se listan a continuacion.

e Los espectros de emision se deconvolucionaron en tres bandas, contrario
al trabajo anterior en el que se descompusieron en dos bandas.

e Se utilizé la expresion desarrollada por Bartram et al. (Bartram & Charpie,
1986), ecuacion (3.24), para ajustar el centroide de las bandas, a
diferencia del trabajo anterior en el que utilizé la expresién desarrollada
por Kelly (Kelly, 1979), ecuacion (3.19).

e Se expresé el parametro de Huang-Rhys, S, como un polinomio de
segundo orden con la temperatura (S=S+S:T+S,T?), a fin de que el
programa de ajuste utilizado convergiera de forma adecuada. Los
parametros Sy S, tienden a cero en todos los ajustes realizados.

Los hallazgos mas relevantes se resumen en la Tabla 5.4 y en la lista que se
presenta a continuacion.

e En ambos tipos de cristales, YSZ y CaSZ, se obtiene un acoplamiento
lineal, R=1, entre el estado excitado y el estado fundamental, confirmando

que los defectos se comportan de forma similar en ambas muestras.
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Tabla 5.4 Frecuencia promedio de fonon y parametro Huang-Rhys de las muestras
de ZrO,-Y,03y ZrO,-CaO sin reducir.

Frecuencia Promedio de Fonén (/iw,) Zr0,-Y,03 | ZrO,-CaO*
Banda Roja, Centros-Faa (Dopante-Vy-Dopante) 0,055 eV 0,052 eV
Banda Amarillo-Naranja, Centros F, (Dopante-V,-Zr) 0,081 eV 0,072 eV
Banda Azul, Centros-F (Zr-V-Zr) 0,068 eV 0,068 eV

Parametro Huang-Rhys (S) Z2r05-Y,03 | ZrO,-CaO*
Banda Roja, Centros-Faa (Dopante-Vy-Dopante) 18,6 22,6
Banda Amarillo-Naranja, Centros F, (Dopante-V,-Zr) 11,7 14,8
Banda Azul, Centros-F (Zr-V-Zr) 10,8 13,0

“Aex=4,35 eV (285 nm)

Estos

En ambos tipos de muestra, YSZ y CaSZ, el comportamiento del
parametro Huang-Rhys, So, es similar; disminuye a medida que la banda
se centra en mayores energias, siendo la banda roja la del acoplamiento
mayor, ver Tabla 5.4. Por otro lado, los parametros Sy en las muestras de
CaSZ son mayores que en las muestras de YSZ en cada banda. Como se
expuso en el capitulo 3, el valor del parametro So mide el acoplamiento
del centro luminiscente con la red cristalina. Por lo tanto, era de esperar
que los parametros de Huang-Rhys de los cristales de CaSZ sean
mayores debido a que tiene un %molar mayor que las muestras de YSZ.

En ambas muestras cristalinas la frecuencia promedio de fonén, 7aw,, de

la banda azul es igual, confirmando que es el mismo tipo de defecto. Por
otro lado, las frecuencias para las otras dos bandas, banda amarillo-
naranja y banda azul, muestran una leve diferencia, ver Tabla 5.4. Estas
diferencias eran de esperarse, ya que ambos tipos defectos asociados a

estas bandas contienen la contribucién del catién dopante.

resultados apoyan el modelo utilizado para explicar el origen de la

luminiscencia en monocristales de circona dopados con itria y calcia.

Estudios Mediante Espectroscopias Opticas de Defectos Cristalinos de Tipo F en
Monocristales de Circona Estabilizados en Fase Cubica con Y203y CaO

156



Capitulo 5 Método de Momentos y su Aplicaciéon a las Bandas de Luminiscencia

5.4 Meétodo de Momentos en Muestras Termo-Reducidas

5.4.1 Tratamientos de Reduccion Isotérmicos Acumulativos para
CaSz

Como se ha descrito en el capitulo 4, los cristales se sometieron a
tratamientos térmicos reductores acumulativos a una temperatura fija (1343 K) y
con diferentes periodos de tiempo. La muestra C1 es caracteristica de
tratamientos acumulativos con pequefos periodos de tiempo, mientras que la
muestra C2 es tipica de tratamientos acumulativos con largos periodos de
tiempo.

Los cristales de CaSZ se vuelven amarillos en el primer tratamiento
reductor mientras que en los posteriores se vuelven marrones. Otro efecto que
se produce en las muestras, ademas de la coloracion y la aparicion de la banda
de absorcion centrada en ~365 nm, es la caida de la intensidad de los espectros

de emision con la termo-reducion, ver Figura 5.20.

CaSZ-Acumulativos

Intensidad (u. a.)

2,0 2,4 2,8 3,2
Energia (eV)
Figura 5.20 Evolucion del espectro de emisién de muestras CaSZ con

distintos tiempos de tratamiento reductor. Sin reducir, == == 100
minutos, — " " 696 minutos. Agx=4,35 eV (285 nm).
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Observamos en la Figura 5.21 (a) y 5.22 (a) que al normalizar los
espectros de emision de ambas muestras, C1 y C2, el perfil cambia
significativamente, siendo la zona de las bandas amarillo-naranja y azul las mas
afectadas por el tratamiento reductor. Este comportamiento se hace mas

evidente cuando se descompone el espectro de emision en tres bandas, ver
Figuras 5.23 y 5.24.

I (a)

0,8
< Aex=4,35 eV (285 nm)
©
©
=
'g 0,4
e
=

0,0 =

L1 | ] L1 | L1 ] | L1 ] |- ]

Intendidad (u.a.)

3,6 4,0 4,4 4,8 5,2

Energia (eV)
Figura 5.21 Evolucién de los espectros normalizados de (a) emisién, y (b)
excitacion a temperatura ambiente de la muestra C1l con los tratamientos
reductores. —___ Sintratar,” ~ ~ ~ 5 minutos, "~ 10 minutos, """ 20
minutos. 3
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Intensidad (u. a.)

Estu

Monocristales de Circona Estabilizados en Fase Cubica con Y203y CaO

Intensidad (u. a.)

Método de Momentos y su Aplicaciéon a las Bandas de Luminiscencia

3,6 4,0 4,4 4,8 5,2
Energia (eV)

Figura 5.22 Evolucion de los espectros normalizados de (a) emision, y (b)
excitaciébn a temperatura ambiente de la muestra C2 con los tratamientos
reductores. Sin tratar, = = = T 210 minutos, — "™ 696 minutos.
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Figura 5.23 Evolucidén del espectro de emisién con los tratamientos termo-reductores para
C1l a Tamp. (@) sin reducir, (b) 5 minutos, (c) 10 minutos, (d) 20 minutos. Las lineas negras
representan los ajustes a los datos experimentales con un coeficiente de determinacién r?
del orden de 0,999. Agx=4,35 eV (285 nm).
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Intensidad (u. a.)

2,0 2,4 2,8
Energia (eV)

Figura 5.24 Evolucién del espectro de emisién con los tratamientos termo-
reductores para C2 a Tamp. (2) sin reducir, (b) 210 minutos, (c) 696 minutos. Las
lineas negras representan los ajustes a los datos experimentales con un
coeficiente de determinacion r? del orden de 0,999. Aex=4,35 eV (285 nm).
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Se observa que la caida de la intensidad luminiscente con la coloracion es
distinta para cada banda que compone el espectro de emision, siendo la banda

azul (Centros-F) la que sufre la mayor disminucion, ver Figuras 5.23 y 5.24.

Es importante resaltar que el maximo de la banda de excitacion de ambas
muestras, ver Figura 5.21 (b) y 5.22 (b), se mueve de forma similar al borde de
absorcion, esto es, en la primera etapa del periodo de tratamiento, el maximo de
excitacion se mueve a mayores longitudes de onda (menores energias), sin
embargo en los subsiguientes tratamientos térmicos su movimiento es en
sentido contrario es decir, hacia menores longitudes de onda (mayores energias)
de forma consistente (ver resultados en la Tabla 5.5). Se ha determinado que
mientras mayor sea el tiempo de reduccion de este primer tratamiento, mas
pequefo sera su desplazamiento hacia mayores longitudes de onda, ver Figura
5.25.

Tabla 5.5 Evolucion del borde de absorcién y el maximo de excitacién en
muestras de ZrO,-CaO bajo tratamientos reductores isotérmicos acumulativos a
T=1343 K (1070°C).

Muestra Maximo de Excitacion

Aew=2,00 eV (600 nm)

Borde de Absorcion

Tratamiento Tiempo
Reductor Acumulado

C1 0 minutos 0 minutos 272,5 nm (4,55 eV) 285,0 nm (4,35 eV)
5 minutos 5 minutos 273,5 nm (4,53 eV) 288,8 nm (4,29 eV)

5 minutos 10 minutos 266,0 nm (4,66 eV) 275,8 nm (4,49 eV)

10 minutos 20 minutos 260,5 nm (4,76 eV) 272,0 nm (4,56 eV)

80 minutos 100 minutos 257,0 nm (4,82 eV) 265,5 nm (4,67 eV)

C2 0 minutos 0 minutos 282,5 nm (4,389 eV) 287,0 nm (4,32 eV)
210 minutos 210 minutos 282,0 nm (4,397 eV) 286,9 nm (4,32 eV)

480 minutos 696 minutos 275,0 nm (4,509 eV) 277,5nm (4,47 V)
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FIG. 5.25 Movimiento del -@-borde de absorcién y el =O- maximo de excitacién con el
tratamiento reductor para las muestras (a) C1, y (b) C2. Las lineas negras continuas
solo sirven como guias. Agy=2,00 eV (600 nm).
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5.4.2 Tratamientos de Reduccion Isotérmicos No-acumulativos para
CaSz

La serie CaSZ-Serie 1 se compone de una muestra de referencia y cuatro
muestras monocristalinas que se sometieron a un solo tratamiento reductor a
1313 K (1040 °C) con distintos tiempos. La cinética de la coloracion es similar al
de las muestras reducidas con tiempos acumulativos; en el primer periodo de 5
minutos la muestra se torna amarillenta mientras que en tratamientos reductores
con tiempos superiores se vuelve marron. Ademas de la coloracién y la aparicion
de la banda de absorcion centrada en ~365 nm, los espectros de emision de los
cristales termo-reducidos muestran una caida en la intensidad luminiscente, ver

Figura 5.26.

0,4 CaSZ-Serie 1

Intensidad (u. a.)
o o
N w

o
[EEY

0,0

2,0 2,4 2,8 3,2
Energia (eV)
Figura 5.26 Evolucion del espectro de emision de muestras CaSZ con

distintos tiempos de tratamientos reductor. Sin reducir, ==== 5
minutos, — ° "7 10 minutos. Agx=4,35 eV (285 nm). CaSZ-Serie 1.
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Figura 5.27 Evolucion de los espectros normalizados de (a) emision, y (b)
excitacion a T=113 K (-160 °C) de muestras de CaSZ con distintos tiempos de

reduccion. Sin tratar, — — T T 10 minutos, 30 minutos. CaSZ-
Serie 1.
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Observamos en la Figura 5.27 (a) que al normalizar los espectros de
emisién de las muestras de la CaSZ-Serie 1, el perfil cambia significativamente,
siendo la zona de las bandas amarillo-naranja y azul las mas afectadas por el

tratamiento reductor.

Como se describe en el capitulo anterior, el borde de absorcién no sufre
cambios significativos, y no es posible establecer una direccion definitiva de su
movimiento. Sin embargo, un analisis mas detallado revela que el maximo de la
banda de excitacion de las muestras a baja temperatura (113 K = -160 °C) se
mueve de forma similar al borde de absorcion, ver Figura 5.27 (b) y Tabla 5.6,

esto es, igual a lo que ocurre en las muestras con tratamientos acumulativos.

Tabla 5.6 Evolucion del borde de absorciéon y el maximo de excitacién en
muestras de ZrO,-CaO bajo tratamientos reductores isotérmicos no-acumulativos
a T=1313 K (1040°C).

Tratamiento Borde de Absorcién Max_lmo_ (,je Maxllmo. ge
Muestra W W Excitacion Excitacion
Tambiente T=113 K
Ci1-1 0 minutos -
C1-2 5 minutos 278,0 —281,0 nm 286,0 nm 280,5 nm
C1-3 10 minutos 280,5 - 280,0 nm 290,4 nm 274,3 nm
Cl-4 30 minutos 281,0 — 286,0 nm 293,0 nm 287,7 nm
C1-5 100 minutos 280,5-281,0 nm 285,0 nm 279,3 nm
CaSZ-Serie 1

La Figura 5.28 muestra los espectros de emision deconvolucionados para
las diferentes muestras termo-reducidas a 113 K (-160 °C). Se observa que la
caida de la intensidad luminiscente con la coloracion es distinta para cada banda
que compone el espectro de emision, siendo la banda azul (Centros-F) la que
sufre una mayor disminucion. Segun los resultados obtenidos, el porcentaje de
disminucién de la intensidad luminiscente con la termo-reduccion es de un 15%,

30% y 55% para la banda roja, amarillo-naranja y azul, respectivamente.
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Figura 5.28 Evolucion del espectro de emision a T=113 K (-160 °C) con los
tratamientos reductores para CaSZ-Serie 1. (a) sin reducir, (b) 5 minutos, (c) 10
minutos, (d) 30 minutos. Las lineas negras representan los ajustes a los datos
experimentales con un coeficiente de determinaciéon r® del orden de 0,999.
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Estos resultados son consistentes con los valores obtenidos de los
parametros de Huang-Rhys, Sy, para las bandas que componen el espectro de
emision en las muestras de CaSZ sin reducir. Es decir, la banda roja tiene un
acoplamiento mayor con la red cristalina (Sp=22,6) que la banda amarillo-
naranja (So=14,8) y ésta a su vez un acoplamiento mayor que la banda azul
(Sp=13,8). Por lo tanto, es de esperarse que el efecto de la termo-reduccién sea
mas significativo en aquéllos centros cuyo parametro de Huang-Rhys sea mas

pequefo, como ha ocurrido.

El método de los momentos se ha utilizado para estudiar la evolucion de
los espectros de emision con la temperatura para cada muestra termo-reducida
de esta serie, CaSZ-Serie 1. Se han utilizado las mismas expresiones para los
momentos My y my, (3.18) y (3.24), desarrolladas por Kelly (Kelly, 1979) y
Bartram et al. (Bartram & Charpie, 1986) incluyendo la modificacion del
parametro S explicado anteriormente. Los resultados estan recopilados en la
Tabla 5.7.

Las Figuras 5.29 — 5.32 muestran la evolucién con la temperatura de los
momentos de las bandas que componen el espectro de emision de todas las
muestras de CaSZ-Serie 1 y el ajuste obtenido a las ecuaciones de los
momentos, (3.18) y (3.24).

Es importante mencionar que el espectro de emisién de la muestra C1-5
(100 minutos de tratamiento reductor a 1313 K) no se ha incluido en la Figura
5.28 debido a su comportamiento anémalo. El espectro de emision de esta
muestra presenta un perfil igual al de la muestra de referencia C1-1 (sin reducir),
y una intensidad mayor. Este comportamiento se puede asociar a un cambio
significativo en su estructura cristalina, que sera presentado y discutido en el
capitulo 7 de Raman. Sin embargo, se utilizara el método de momentos para

analizar las bandas que componen su espectro de emision.
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Tabla 5.7 Parametros resultantes de los ajustes al primer y segundo momento con (3.18) y
(3.24) para las bandas que componen los espectros de emision de las muestras de CaSZzZ-
Serie 1. Reduccién a T=1313 K (1040°C).

Maximo Méaximo

Muestra Y . ha,
excitacion emision

Roja 4,35eV 2,05eV 0,052 ey 230eV 226 4,43 eV

(419 cm™)

C1-1 . . 0,072 eV
(Referencia) Amarillo-Naranja 4,35 eV 2,29 eV (581 cm'1) 206eV 14,8 4,43 eV
Azul 435V 264ev  20%8eV. 416y 130  438ev

(548 cm™)

. 0,086 eV
Roja 4,34 eV 2,02 eV (694 cm'1) 2,30ev 139 4,39 eV

C1-2 . . 0,062 eV
(5 minutos) Amarillo-Naranja 4,34 eV 2,24 eV (500 cm'1) 2,10eV 17,0 4,26 eV
Azul 4,34 eV 2,56 eV 0,066 e}1/ 1,80eV 14,0 4,29 eV

(532 cm™)

. 0,044 eV
Roja 4,27 eV 2,06 eV (355 cm'1) 221eV 25,6 4,31 eV

C1-3 . . 0,077 eV
(10 minutos) Amarillo-Naranja 4,27 eV 2,33 eV (621 cm'1) 1,94eV 13,1 4,33 eV
Azul 427V 259ev 20728V 1egev 122 438ev

(581 cm™)

. 0,056 eV
Roja 4,23 eV 2,06 eV (452 cm'1) 217eV 19,9 4,29 eV

Ci1-4 . . 0,044 eV
(30 minutos) Amarillo-Naranja 4,23 eV 2,32eV (355 cm'1) 1,91eV 222 4,25 eV
Azul 423ev 250ev 20396V ysiev 215  425ev

(315cm™)

. 0,055 eV
Roja 4,35 eV 2,03 eV (444 cm'1) 2,32eV 21,6 4,46 eV

C1-5 . . 0,069 eV
(100 minutos) Amarillo-Naranja 4,35 eV 2,29 eV (557 cm'1) 206evV 154 4,42 eV
Azul 4,35eV 2,61eV 0,069 e.Y 1,74eVv 13,0 4,44 eV

(557 cm™)

CaSZz-Serie 1

Estudios Mediante Espectroscopias Opticas de Defectos Cristalinos de Tipo F en
Monocristales de Circona Estabilizados en Fase Cubica con Y203y CaO 169



Parte i Daciiltadnc

S
()
: 24— }\'EX=285 nm (4,35 eV)
= N
8 ° o Q
c Q [0}
GE) 221~ o ) e © °
O =
=
1_8||||I||||I||||I||||
100 150 200 250 300
Temperatura (K)
0.50
0.45 — Aex=285 nm (4,35 eV)
< 040
Q2
N
£ 035
S
c
g 0.30
(®)
=
0.25 |~
L ®
0.20 —
S N AN TN NN (NN (NN NN AN NN NN (NN NN NN M NN SN N N
100 150 200 250 300

Temperatura (K)

Figura 5.29 Evoluciéon en funcién de la temperatura del momento M, y
momento m, de las bandas que componen el espectro de emision de la
muestra C1-2 (5 minutos de reduccion a 1313 K). Las lineas continuas
representas los ajustes a las ecuaciones (3.18) y (3.24).
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Figura 5.30 Evoluciéon en funcién de la temperatura del momento My, y
momento m, de las bandas que componen el espectro de emisién de la
muestra C1-3 (10 minutos de reducciéon a 1313 K). Las lineas continuas
representas los ajustes a las ecuaciones (3.18) y (3.24).

Estudios Mediante Espectroscopias Opticas de Defectos Cristalinos de Tipo F en
Monocristales de Circona Estabilizados en Fase Cubica con Y203y CaO

171



Parte I Resultados

2.8
< Agx=290 nm (4,28 eV)
> N
—
S 24
o
c Lo o ) o o o o ° ° ©
1)
e
o 22
=
W
2.0
R IR NN (NN (N TN NN (RN NN A NN SN NN S NN NN N B
100 150 200 250 300
Temperatura (K)
0.50
B Aex=290 nm (4,28 eV)
0.45
S
2
o~ 0.40
e
S
S 035
e
(@)
=
030—0 o o 68— 3 & oo
- 5 ¢
0'25_||||I||||I||||I||||
100 150 200 250 300

Temperatura (K)

Figura 5.31 Evolucién en funcién de la temperatura del momento M, y
momento m, de las bandas que componen el espectro de emisién de la
muestra C1-4 (30 minutos de reduccidon a 1313 K). Las lineas continuas
representas los ajustes a las ecuaciones (3.18) y (3.24).
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Figura 5.32 Evolucién en funcién de la temperatura del momento M, y
momento m, de las bandas que componen el espectro de emisién de la
muestra C1-5 (100 minutos de reduccién a 1313 K). Las lineas continuas
representas los ajustes alas ecuaciones (3.18) y (3.24).
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Como podemos observar en la Tabla 5.7, el maximo de emision y la
energia de fonén cero, E;, de cada banda practicamente se mantienen
invariables con la termo-reduccion. Por otro lado, el desplazamiento de Stokes,
AE, sufre una leve oscilacion debido al movimiento del maximo de la banda de
excitacion, ver Tabla 5.6.

Segun se muestra en las Figuras 5.29-5.32, el centroide M4 de cada
banda en todas las muestras coloreadas practicamente no varia, confirmando
que existe una interaccion lineal entre el centro luminiscente y la red cristalina
(R=1), similar a las muestras sin reducir. Los parametros que sufren cambios

significativos durante la reduccion son la energia promedio de fonén, 7iw,, y el

parametro de Huang-Rhys, So.
En la Figura 5.33 se muestran los valores de la energia promedio de

fondén, haw,, y el parametro Huang-Rhys, Sy, de cada banda obtenidos por el

método de momentos. Para tratamientos reductores débiles (tiempos menores

de 100 minutos) se observa una oscilacion en los valores de 7w, y So alrededor

de sus equivalentes en el cristal de referencia C1-1 (linea punteada). A medida

que aumenta la coloracion hw, Yy So, adquieren los valores de la muestra sin

reducir, ver Figura 5.33. Inclusive, si comparamos la evolucién del momento m;
con la temperatura para la muestra C1-1 (sin reducir) y C1-5 (100 minutos de
tratamiento reductor) observamos una gran similitud entre ellas (ver Figuras 5.15
y 5.32). Estos cambios, o desplazamientos, de la energia promedio de fonon, se
pueden relacionar con ciertos cambios estructurales en la red cristalina, segun
se expondra en el capitulo 7 de Raman.

Es interesante notar que el comportamiento de 7w, y So de la

banda roja y la banda amarillo-naranja son opuestos, mientras que la banda azul

se comporta de forma similar a la banda amarillo-naranja (ver Figura 5.33).
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Figura 5.33 Evolucion con el tratamientos reductor de (a) la energia promedio de
fonén, i, ,y (b) el pardmetro Huang-Rhys, Sy, de muestras de CaSZ. (CaSZ-Serie 1).
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5.4.3 Tratamientos de Reduccion Isotérmicos No-acumulativos para
YSZ

La serie YSZ-Serie 1 se compone de una muestra de referencia y tres
muestras monocristalinas que se sometieron a un solo tratamiento reductor a
1313 K (1040 °C) con distintos tiempos. La cinética de la coloracién es similar al
de las muestras de CaSZ reducidas; en el primer periodo de 5 minutos la
muestra se torna amarillenta mientras que en tratamientos reductores con
tiempos superiores se vuelve marron. Ademas de la coloracion y la aparicidén de
la banda de absorcion centrada en ~365 nm, los espectros de emision de los
cristales termo-reducidos muestran una caida en la intensidad luminiscente, ver

Figura 5.34.

1,2

YSZ-Seriel
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o]

Intensidad (u. a.)
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1,6 2,0 2,4 2,8 3,2
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Figura 5.34 Evolucién del espectro de emision de muestras YSZ con distintos
tiempos de tratamientos reductor. Sin reducir, = = = = 5 minutos,

10 minutos, 100 minutos. (YSZ-Serie 1).
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Figura 5.35 Evolucién de los espectros normalizados de (a) emisién a
temperatura ambiente y (b) excitacion a 113 K, de muestras YSZ con distintos
tiempos de tratamientos reductor. Sin tratar, — = = = 10 minutos,

100 minutos. (YSZ-Serie 1).

Observamos en la Figura 5.35 (a) que al normalizar los espectros de
emision de las muestras de YSZ-Serie 1 su perfil cambia, siendo la zona de las

bandas amarillo-naranja y azul las mas afectadas por el tratamiento reductor.
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Por otro lado, el maximo de la banda de excitacién, Figura 5.35 (b), se
mueve de forma similar al borde de absorcion de las muestras de CaSZ, esto es,
hacia menores energias en la primera etapa del tratamiento reductor para luego
moverse hacia mayores energias en los tratamientos subsiguientes. Este
fendbmeno se hace mas evidente en los espectros de excitacion a baja

temperatura, ver Tabla 5.8.

Tabla 5.8 Evolucién del borde de absorcion y el maximo de excitacién para
muestras de ZrO,-Y,0; bajo tratamientos reductores isotérmicos a T=1313 K
(1040°C).

_ Borde de Méx_imo_gje Méx_imo_gje

Muestra Tratamiento Reductor Absorcion Excitacion Excitacion
Tambiente T=113 K
Y1-1 0 minutos 299,5 nm 311,0 nm 303,2 nm
Y1-2 5 minutos 299,5 nm 311,0 nm 305,4 nm
Y1-3 10 minutos 300,5 nm 307,0 nm 303,9 nm
Y1-4 100 minutos 2985 nm 303,9 nm 296,7 nm

YSZ-Serie 1

La Figura 5.36 muestra los espectros de emision deconvolucionados para
las diferentes muestras termo-reducidas a temperatura ambiente. Se observa
que la caida de la intensidad luminiscente con la coloracion es distinta para cada
banda que compone el espectro de emision, siendo la banda azul (Centros-F) la
que sufre una mayor disminucion. Segun los resultados obtenidos, el porcentaje
de disminucién de la intensidad luminiscente con la termo-reduccion es de un

36%, 48% y 78% para la banda roja, amarillo-naranja y azul, respectivamente.

Estos resultados son consistentes con los valores obtenidos de los
parametros de Huang-Rhys, Sy, para las bandas en las muestras de YSZ sin
reducir. Es decir, la banda roja tiene un acoplamiento mayor con la red cristalina
(So=18,6) que la banda amarillo-naranja (Sp=11,7) y ésta a su vez un
acoplamiento mayor que la banda azul (Sy=10,8). Por lo tanto, es de esperarse
que el efecto de la termo-reduccidn sea mas significativo en aquéllos centros

cuyo parametro de Huang-Rhys sea mas pequefio, como ha ocurrido.
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Figura 5.36 Evolucion del espectros de emisién con los tratamientos termo-
reductores para YSZ-Serie 1 a Tamp. (@) sin reducir, (b) 5 minutos, (¢) 10 minutos, (d)
100 minutos. Las lineas negras representan los ajustes a los datos experimentales
con un coeficiente de determinacion r* del orden de 0,999.
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El método de momentos se ha utilizado para estudiar la evolucion de las
bandas en las que se ha descompuesto el espectro de emisidn con la
temperatura para cada muestra termo-reducida de esta primera serie utilizando
las mismas ecuaciones, (3.18) y (3.24), que se usaron para la muestra sin

colorear. Los resultados estan recopilados en la Tabla 5.9.

Tabla 5.9 Parametros resultantes de los ajustes al primer y segundo momento con las
ecuaciones (5.3)y (5.5) para las bandas que componen los espectros de emision de las
muestras de YSZ-Serie 1. Reducciéon a T=1313 K (1040°C).

Maximo Maximo

Muestra excitacion Emision heo,

Roja 3,99 eV 2,00 eV (91ff<5:r§¥) 199eV 186 4,096V

Y11 . . 0,081 eV
(Referencia) Amarillo-Naranja 3,99 eV 2,20 eV (653 cm'1) 1,79eV 11,7 4,13 eV
Azl 3,99 eV 2596y 20886V 4 0ev 10,8 403ev

(548 cm™)
Roja 3,99 eV 2,00 eV (g’fginﬁy) 199eV 260 4,066V

Y1-2 . . 0,091 eV
(5 minutos) Amarillo-Naranja 3,99 eV 2,20 eV (734 cm'1) 1,79eV 104 4,10 eV
Azl 3,99 eV 257ev 00346V 4 oev 214 406ev

(274 cm™)
Roja 4,03 eV 2,02 eV (ggfirgy) 201eV 128 412eV

v1-3 . . 0,079 eV
(10 minutos) Amarillo-Naranja 4,03 eV 2,26 eV (637 cm'1) 1,77eV 117 4,07 eV
Azul 4,03 eV 266ev 20738V y1a7av 09 396eV

(589 cm™)
Roja 4,08 eV 2,02 eV (%)75?:;}1’) 2066V 199 4156V

Y1-4 . . 0,098 eV
(100 minutos) Amarillo-Naranja 4,08 eV 2,19 eV (790 cm'1) 1,89eV 10,1 4,22 eV
Azul 4,08 eV 2,55 eV (gggigy) 153eV 244 4336V

YSZ-Serie 1
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Como podemos observar en la Tabla 5.9, el maximo de emision y la
energia de fondén cero, Ej;, de cada banda practicamente se mantienen
invariables con la termo-reducciéon. Por otro lado, el desplazamiento de Stokes,
AE, sufre un leve aumento debido al movimiento del maximo de la banda de
excitacion hacia mayores energias con el tratamiento reductor.

Segun se muestra en las proximas graficas (Figura 5.37-Figura 5.40), el
centroide M4 de cada banda en todas las muestras coloreadas practicamente no
varia, confirmando que existe una interaccion lineal entre el centro luminiscente
y la red cristalina (R=1). Los parametros que sufren cambios significativos
durante la reduccion son la energia promedio de fondn, nw,, y el parametro de
Huang-Rhys, So.

La evolucion de la semianchura, my, con la temperatura para la banda
azul de la muestra Y1-2 (5 minutos de reduccion a 1313 K) se ha dibujado en la

Figura 5.37 por razones de escala.
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Figura 5.37 Evolucién en funcién de la temperatura del momento m, para la
banda azul de la muestra Y1-2 (5 minutos de reduccién a 1313 K). La linea
continua representa el ajuste a la ecuacion (3.18).
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Figura 5.38 Evolucion en funcion de la temperatura (a) del momento m; y (b)
el momento M; de las bandas que componen el espectro de emisién de la
muestra Y1-2 (5 minutos de reduccién a 1313 K). Las lineas continuas
representas los ajustes a las ecuaciones (3.18) y (3.24).
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Figura 5.39 Evolucion en funcion de la temperatura (a) del momento m; y (b)
el momento M; de las bandas que componen el espectro de emision de la
muestra Y1-3 (10 minutos de reduccién a 1313 K). Las lineas continuas
representas los ajustes a las ecuaciones (3.18) y (3.24).
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Figura 5.40 Evolucién en funcion de la temperatura (a) del momento m, y (b)
el momento M; de las bandas que componen el espectro de emisién de la
muestra Y1-4 (100 minutos de reduccién a 1313 K). Las lineas continuas

Resultados

1
III‘IIIIIIIIIIIIIIII

Temperatura (K)

representas los ajustes a las ecuaciones (3.18) y (3.24).
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En la Figura 5.41 se presentan los valores de la energia promedio de

fonon, nw,, y el parametro Hung-Rhys, Sy, de cada banda obtenidos por el

método de momentos para YSZ-Serie 1. Para tratamientos reductores débiles
(tiempos menores de 100 minutos) se observa una oscilacién en los valores de

haw, Y So alrededor de sus equivalentes en el cristal de referencia Y1-1 (linea

punteada), similar a las muestras de CaSZ-Serie 1. Sin embargo, a medida que

aumenta la coloracion solo los valores de 7@, y So de la banda roja adquieren

los valores de la muestra sin reducir, ver Figura 5.41.

Estos cambios, o desplazamientos, de la energia promedio de fondn, se
pueden relacionar con ciertos cambios estructurales en la red cristalina, segun

se expondra en el capitulo 7 de Raman.

Es interesante notar que el comportamiento de 7w, y Sp de la banda roja

y la banda amarillo-naranja son opuestos, mientras que la banda azul se
comporta de forma similar a la banda roja, a diferencia de las muestras de
CaSZ-Serie 1 (ver Figura 5.41).
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Figura 5.41 Evolucion con el tratamientos reductor de (a) la energia promedio de
fonén, ha,,y (b) el parametro Huang-Rhys, S, de muestras de YSZ. (YSZ-Serie 1).
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La serie YSZ-Serie 2 se compone de una muestra de referencia y dos
muestras monocristalinas que se sometieron a un solo tratamiento reductor a
una temperatura mayor, 1363 K (1090 °C). La cinética de la coloracion es similar
a lo observado anteriormente, los cristales se colorean desde el amarillo palido
hasta marrén oscuro y aparece la banda centrada en ~365 nm. Sin embargo, si
comparamos los mismos tiempos de reduccién entre las series YSZ-Serie 1 y
YSZ-Serie 2 la coloracion adquirida es significativamente mayor en la serie 2.
(ver figura 4.15).

En la Figura 5.42 observamos la caida de la intensidad de los espectros
de emisién con la termo-reduccion para las muestras de YSZ-Serie 2. Se

observa una disminucion mas pronunciada en la intensidad que en la serie 1.

YSZ-Serie 2

Intensidad (u. a.)

Energia (eV)

Figura 5.42 Evolucion del espectro de emisién con distintos tiempos de
tratamiento reductor. antes del tratamiento, = = = = después de 10
minutos, — """ después de 215 minutos. (YSZ-Serie 2).
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Figura 5.43 Espectros normalizados a temperatura ambiente de (a)
emision y (b) excitacion para diferentes tratamientos isotérmicos a
T=1090°C. antes del tratamiento, = = — ~ después de 10 minutos,
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Figura 5.44 Evolucién del espectros de emision con los tratamientos
termo-reductores para YSZ-Serie 2 a T,n. (@) sin reducir, (b) 10
minutos, (c) 215 minutos. Las lineas negras representan los ajustes a

los datos experimentales con un coeficiente de determinacién r’ del
nrdan AAa N QOO (IVC7 Caria 2\
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En la Figura 5.43 (a) se presentan los espectros de emisiéon normalizados
para las muestras que componen la serie 2. Observamos que su perfil cambia,
siendo la zona de las bandas amarillo-naranja y azul las mas afectadas con el
tratamiento reductor, similar a lo que ocurre con la Serie 1 y las muestras de
CaSZ. Segun se muestra en la Figura 5.43 (b) el maximo de la banda de
excitacién se desplaza de manera similar al borde de absorcién de las muestras,
esto es, hacia mayores energias desde el primer tratamiento reductor (ver Tabla
5.10).

Tabla 5.10 Evolucién del borde de absorcion y el maximo de excitacion para
muestras de ZrO,-Y,0; bajo tratamientos reductores isotérmicos a T=1363 K
(2090°C).

. Borde de Méx_imo_sje Méx_imo_sje
Muestra Tratamiento Reductor Absorcion Excitacion Excitacion
Tambiente T=113 K
Y2-1 0 minutos 303,5 nm 313,0 nm 304,0 nm
Y2-2 5 minutos *300,0 nm 309,0 nm 301,0 nm
Y2-3 10 minutos 302,0 nm 294,0 nm 291,5 nm
Y2-4 215 minutos 293,0 nm 278,0 nm -
*Muestra de grosor menor que las demas. YSZ-Serie 2

Los espectros de emision deconvolucionados para las diferentes
muestras termo-reducidas a temperatura ambiente para la Serie 2 se muestran
en la Figura 5.44. Similar a lo que ocurre en la Serie 1 y las muestras de CaSZ,
se observa que la caida de la intensidad luminiscente con la coloracion es
distinta para cada banda que compone el espectro de emision, siendo la banda
azul (Centros-F) la que sufre una mayor disminucion. Segun los resultados
obtenidos, el porcentaje de disminucion de la intensidad luminiscente con la
termo-reduccion es de un 84%, 89% y 94% para la banda roja, amarillo-naranja
y azul, respectivamente. Estos resultados son consistentes con los valores
obtenidos de los parametros de Huang-Rhys, S,, esto es, las bandas que
componen el espectro de emision de las muestras sin reducir con un parametro
menor presentan una caida en la luminiscencia mayor al termo-reducirlas, similar

a lo ocurrido en las series YSZ-Serie 1y CaSZ-Serie 1.
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Debido a la coloracion tan pronunciada que ha adquirido la muestra Y3-2
(215 minutos a 1363 K) su espectro de emision resulta dificil de observar, ver
Figura 5.44 (c), posiblemente debido a un efecto de auto-absorcion. Por esta
razon, sélo se ha podido aplicar la teoria de los momentos a las primeras dos
muestras de esta serie, Y2-1 y Y2-2. Los resultados estan recopilados en la
Tabla 5.11.

Tabla 5.11 Parametros resultantes de los ajustes al primer y segundo momento con las
ecuaciones (5.3) y (5.5) para las bandas que componen el espectro de emisidn de las
muestras de YSZ-Serie 2. Reduccién a T=1363 K (1090°C).

Maximo Maximo ;
Muestra excitacion emision heo,
Roja 3996V 2,006V (gffirﬁ.\{) 199eV 186  4,09eV
Y1-2 . . 0,081 eV
(Referencia) Amarillo-Naranja 3,99 eV 2,20 eV (653 cm'1) 1,79eV 11,7 4,13 eV
Azul 3096V 250ev 2068eV i i0ev 108 403ev
(548 cm™)
Roja 4,22 eV 2,01 eV (9390542;\1/) 2,21eV 231 4,33 eV
Y2-2 . . 0,076 eV
(10 minutos) Amarillo-Naranja 4,22 eV 2,22 eV (613 cm'1) 2,00eV 13,7 4,39 eV
Azul 4226V 254ev 00806V sy 145 431ev
(484 cm™)
Roja 4,46 eV 2,01 eV - 2,45 eV - -
Y3-2 . .
(215 minutos) Amarillo-Naranja 4,46 eV 2,24 eV - 2,22 eV - -
Azul 4,46 eV 2,64 eV - 1,82 eV - -
YSZ-Serie 2
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Como podemos observar en la Tabla 5.11, el maximo de emision de cada
banda no cambia con la termo-reduccion, similar a lo ocurrido en YSZ-Serie 1y
en CaSZ-Serie 1. Por otro lado, se observa un aumento en el desplazamiento de
Stokes, AE, en todas las muestras coloreadas, Y2-2 y Y2-3, debido al
movimiento del maximo de la banda de excitacion hacia mayores energias con el
tratamiento reductor. Este aumento es mas notable que el ocurrido en las
primeras series de YSZ y CaSZ; esto se debe a que las muestras presentan una

coloracion mas profunda.

Segun se muestra en la proxima grafica (Figura 5.45), el centroide My de
cada banda en la muestra Y2-2 (10 minutos de reduccién a 1363 K)
practicamente no varia, confirmando que existe una interaccion lineal entre el

centro luminiscente y la red cristalina (R=1).

Los valores de la energia promedio de fondn, #nw,, no sufren cambios

significativos con la reduccion, sin embargo, los parametros de Huang-Rhys, Sy,
aumentan para cada una de las bandas que componen el espectro de emision

de las muestras de YSZ-Serie 2.
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Figura 5.45 Evolucion en funcién de la temperatura (a) del momento m, y (b)
el momento M; de las bandas que componen el espectro de emision de la
muestra Y2-2 (10 minutos de reduccion a 1090°C). Las lineas continuas
representas los ajustes alas ecuaciones (3.18) y (3.24).
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5.4.4 Tratamientos de Reduccion Isécronos para YSZ

Dado que la temperatura aparece como una de las variables importantes
en la cinética de la coloracidon, se ha aplicado el método de momentos a la
tercera serie YSZ-Serie 3, cuyos tratamientos térmicos se realizan manteniendo
el tiempo de reduccion constante y variando la temperatura (ver tabla 5.12).
Similar a lo que ocurre con la Serie 1 y la Serie 2, la coloracion de las muestras
termo-reducidas estda asociada a la aparicion de una banda de absorcion
centrada en ~365 nm, que aumenta con el aumento de la temperatura.

Segun muestra la Figura 5.46, otro efecto de la termo-reducciéon es la

disminucién en la intensidad de los espectros de emision con la coloracién.

YSZ-Serie 3

Intensidad (u. a.)

2.0 2.4 2.8
Energia (eV)

Figura 5.46 Evolucion del espectro de emision con tratamientos reductores
is6cronos (t=5 minutos). antes del tratamiento,— — = = 910°C (1183 K),

1090°C (1363 K), 1140°C (1413 K). (YSZ-Serie 3).
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Observamos en la Figura 5.47 (a) que al normalizar los espectros de
emisién su perfil cambia, siendo la zona de las bandas amarillo-naranja y azul
las mas afectadas por el tratamiento termo-reductor, similar a lo que ocurre con
la Serie 1 y la Serie 2. Sin embargo, se puede apreciar que la disminucién en la
intensidad relativa entre las bandas individuales no es igual al obtenido en la

Serie 1y 2.

Aunque no se observa un desplazamiento significativo del maximo de la
banda de excitacion, ver Figura 5.47 (b), se puede establecer que es sensible a
los cambios en la temperatura de termo-reduccién. Es importante resaltar que el
maximo de la banda de excitacién se desplaza de forma similar al borde de
absorciéon de las muestras, como ocurre con la Serie 1 y la Serie 2 (ver Tabla
5.12).

Tabla 5.12 Evolucion del borde de absorcion y el maximo de excitacion para
muestras de ZrO,-Y,03 bajo tratamientos reductores isécronos de t=5 minutos.

Tiempo Muestra \Temperatura Borde _d,e Maximo de Excitacion = Maximo de Excitacion
Absorcién Tambiente T=113 K
Sin tratar Y3-1 - 299,5 nm 311,0 nm 303,2 nm
Y3-2 910°C 298,5 nm 308,0 nm 300,5 nm
5 minutos Y3-3 1040°C 299,5 nm 311,0 nm 305,4 nm
Y3-4 1090°C 300,0 nm 309,0 nm 301,0 nm
Y3-5 1140° 300,5 nm 305,0 nm 302,0 nm

YSZ-Serie 2

La Figura 5.48 muestra los espectros de emision deconvolucionados para
las diferentes muestras termo-reducidas a temperatura ambiente. Se observa
que la caida de la intensidad luminiscente con la coloracién es distinta para cada
banda que compone el espectro de emision. Es importante recordar que esta
tercera serie mantiene el tiempo de reduccién constante (t=5 minutos) mientras
que la temperatura aumenta. Por lo tanto, este hecho no solo confirma que son
centros luminiscentes diferentes sino que presentan una estabilidad distinta con

respecto a la temperatura de reduccién.
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Intensidad (u. a.)

Intensidad (u. a.)

3,6 4,0 4,4 4,8 5,2
Energia (eV)

Figura 5.47 Espectros normalizados a temperatura ambiente de (a)
emision y (b) excitacion para diferentes tratamientos isécronos
(t=5 minutos). antes del tratamiento, = = = T 910°C (1183 K),
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(@)
1,0

0,0 ,

0,0

Intensidad (u. a.)

05

0,0

0,5

0,0

1,6 2,0 2,4 2,8 3,2
Energia (eV)

Figura 5.48 Evoluciéon de los espectros de emision con los tratamientos termo-
reductores para YSZ-Serie 3 a Tomp. (@) sin reducir, (b) 910°C (1183 K), (c) 1090°C (1363
K), (d) 1140°C (1413 K). Las lineas negras representan los ajustes a los datos
experimentales con un coeficiente de determinacion r* del orden de 0,999.
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Segun los resultados obtenidos, el porcentaje de disminucion de la
intensidad luminiscente con la termo-reduccion es de un 39%, 38%, 21% para la
banda roja, amarillo-naranja y azul, respectivamente. Esto indica que las bandas
roja y amarillo-naranja son mas sensibles a la temperatura de reduccion que la

banda azul.

El método de momentos se ha utilizado para estudiar la evolucion de las
bandas de emision con la temperatura de reduccion para cada muestra termo-
reducida de esta tercera serie utilizando las ecuaciones anteriores, (3.18) y

(3.24). Los resultados estan recopilados en la Tabla 5.13.

Como podemos observar, el maximo de emision y la energia de fonén
cero, Ep, de cada banda no cambia con la termo-reduccion. Por otro lado, el
desplazamiento de Stokes, AE, sufre un leve aumento debido al movimiento del
maximo de la banda de excitacion hacia mayores energias con el tratamiento

reductor.

Segun se muestra en las proximas graficas (Figura 5.48-Figura 5.52), el
centroide M1 de cada banda en todas las muestras coloreadas practicamente no
varia, confirmando que existe una interaccion lineal entre el centro luminiscente

y la red cristalina (R=1).
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Tabla 5.13 Parametros resultantes de los ajustes al primer y segundo momento con las
ecuaciones (3.18) y (3.24) para las bandas que componen el espectro de emision de las
muestras de YSZ-Serie 3. Reduccion con t =5 minutos.

Maximo Maximo :
Muestra Excitacion emision hao,
Roja 3996V 2,006V (2’245?; SY) 199eV 186  4,09eV
v3-1 . . 0,081 eV
(Referencia) Amarillo-Naranja 3,99 eV 2,20 eV (653 cm’) 1,79eV 117 4,13 eV
Azul 399eV 2596V (gfgiri.\{) 140eV 108 4,03eV
Roja 403eV  202eV (g’g?? g;y) 201eV 141 4136V
Y3-2
910°C Amarillo-Naranja 4036V 224ev 00V 790y 199 408ev
(1183 K) (371 cm’)
Azul 4036V 2,696V (2625;1\'/1) 134eV 139  408eV
Roja 3996V 2,006V (%1()5325'\1/) 1996V 260 4,066V
v3-3
1040°C Amarillo-Naranja 3,99 eV 2,20 eV (;3?31 e_\1/ 1,79eVv 104 4,10 eV
(1313 K) (734 cm’)
Azul 3996V 2576V (gfj’iniy) 1426V 214 4066V
Roja 401eV  202eV (3’10882;.\1’) 199eV 116 4086V
Y3-4
1090°C Amarillo-Naranja 4,01 eV 2,22 eV 28549 e_\1/ 1,79eV 184 4,06 eV
(1363 K) (395cm’)
Azul 401eV 2656V (2’10532;.\1/) 136eV 17,5 3,99V
Roja 4076V 2,01eV (gggggy) 2066V 176  413eV
Y35
1140°C Amarillo-Naranja 4,07 eV 2,19eV (gg?éri\{) 1,88evV 13,9 4,15 eV
(1413 K)
Azul 407eV  251eV (915261;'\1/) 1566V 135  444eV
YSZ-Serie 3
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Figura 5.48 Evolucion en funcién de la temperatura (a) del momento m, y (b)
el momento M; de las bandas que componen el espectro de emisién de la
muestra Y3-2 (5 minutos de reduccién a 1183 K). Las lineas continuas
representas los ajustes alas ecuaciones (3.18) y (3.24).
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Figura 5.49 Evolucion en funcion de la temperatura (a) del momento m; y (b)
el momento M; de las bandas que componen el espectro de emision de la
muestra Y3-3 (5 minutos de reduccidon a 1313 K). Las lineas continuas
representas los ajustes alas ecuaciones (3.18) y (3.24).
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La evolucién de la semianchura, my, con la temperatura para la banda
azul de la muestra Y1-2 (5 minutos de reduccion a 1313 K) se presenta en la

Figura 5.50 por razones de escala.

12 - =

1.0 - -]

Momento mo (eV)

02 =

100 150 200 250 300
Temperatura (K)
Figura 5.50 Evoluciéon en funcién de la temperatura del momento m, para la

banda azul de la muestra Y3-3 (5 minutos de reduccion a 1313K). La linea
continua representa el ajuste a la ecuacion (3.24).
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Figura 5.51 Evolucion en funcion de la temperatura (a) del momento m; y (b)
el momento M; de las bandas que componen el espectro de emision de la
muestra Y3-4 (5 minutos de reducciéon a 1363 K). Las lineas continuas
representas los ajustes a las ecuaciones (3.18) y (3.24).
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el momento M; de las bandas que componen el espectro de emisién de la
muestra Y3-5 (5 minutos de reduccién a 1413 K). Las lineas continuas
representas los ajustes a las ecuaciones (3.18) y (3.24).
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Los parametros que sufren cambios significativos durante la reduccion

son la energia promedio de fonon, %a,, y el parametro de Huang-Rhys, Sq. Esto

se debe basicamente a que la evolucion con la temperatura de la semianchura,
my, de las bandas en las que se descompone el espectro de emisién es diferente

para cada muestra termo-reducida, ver Figuras 5.48-5.52.

En la Figura 5.53 se presentan los valores de la energia promedio de

fondn, nhw,, y el parametro Huang-Rhys, Sy, de cada banda obtenidos por el

método de momentos. Para tratamientos reductores débiles (temperaturas

menores de 1413 K) se observa una oscilacion en los valores de nw, y Sp de

las bandas roja y amarillo-naranja alrededor de sus equivalentes en el cristal de

referencia Y3-1 (linea punteada). A medida que aumenta la coloracion i, Yy So,

adquieren los valores de la muestra sin reducir, ver Figura 5.53. Es importante
resaltar que este comportamiento es similar al observado en YSZ-Serie 1 vy
CaSZ-Serie 2.

Estos cambios, o desplazamientos, de la energia promedio de fondn se
pueden relacionar con ciertos cambios estructurales en la red cristalina, segun

se expondra en el capitulo 7 de Raman.

Es interesante notar que el comportamiento de 7w, y So de la banda roja

y la banda amarillo-naranja son opuestos (ver Figura 5.53).

Estudios Mediante Espectroscopias Opticas de Defectos Cristalinos de Tipo F en
Monocristales de Circona Estabilizados en Fase Cubica con Y203y CaO

205



Energia Promedio de Fondn (eV)

Resultados

YSZ-Serie 3
F o (Y-V.-Y) (a) Energia Promedio de Fonén n
AA 0

T T
600 800 1000 1200 1400 1600

o—
N
o
o
N
o
o

T T T T T T T T 1
800 1000 1200 1400 1600

T T
0 200 400 600

T T T
400 600 800 1000 1200 1400 1600

(@

Temperatura de Reduccion (K)
28 YSZ-Serie 3
] (b) Parametro Huang-Rhys
24 Foa (Y-VY)
20
J R AL SRR EE AR ARR RS (AT AR R
16
—~ L |
< 12-
3. | ! | ! | ! | ! | ! | ! | ! | ! |
‘(;; 0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600
> 204
_C
m -
& 16
C
5 ]
B D2 e T e
5 ]
= | ! | ! | ! | ! | ! | ! | ! | ! |
GE-’ 0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600
~% 20 — I\
o 16 1 / [ |
. F (2r-V,-Zr) . \

Figura 5.53 Evolucién con el tratamientos reductor de (a) la energia promedio de

| | |
400 600 800 1000 1200 1400 1600
Temperatura de Reduccion (K)

T
200

(@

fondn, fiw,,y (b) el parametro Huang-Rhys, Sy, de muestras de YSZ. (YSZ-Serie 3).
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5.4.5 Conclusiones

A continuacién resumiremos los hallazgos mas significativos del efecto del
tratamiento reductor en las muestras de YSZ y CaSZ:
e La intensidad del espectro de emisién disminuye con la termo-reduccion.
El perfil del espectro cambia siendo la zona de las bandas amarillo-
naranja (2,29 eV) y la banda azul (2,64 eV) las mas afectadas.
e Larazdn de la caida en la intensidad luminiscente con la coloracion de las
muestras es distinta para las bandas que componen el espectro de
emision, siendo la banda azul (Centros-F) la que sufre la mayor

disminucion (ver Tabla 5.13) en los tratamientos reductores isotérmicos.

Tabla 5.14 Caida de la intensidad luminiscente con la termo-reduccion de las bandas que
componen el espectro de emisiéon de las muestras de YSZ y CaSZ.

1313 K
36% 48% 78% 1313 K
84% 89% 94% 1363 K
39% 38% 31% 5 minutos

Estos resultados son consistentes con los valores obtenidos de los
parametros de Huang-Rhys, Sy, para las muestras sin reducir; es decir, la
razon de caida en la intensidad luminiscente con la coloraciéon es mayor
para la banda con un Sy menor.

e La temperatura de reduccién afecta la razéon de caida de la intensidad
luminiscente de las bandas (ver YSZ-Serie 2 en Tabla 5.14), siendo las
bandas roja y amarillo-naranja las mas afectadas por la temperatura (ver
YSZ-Serie 3).

e El maximo de la banda de excitacién se comporta de forma similar al

borde de absorcidén Optica, esto es, se mueve hacia menores longitudes
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de onda (mayores energias) para tiempos de reduccion mayores de 10

minutos y/o temperatura de reducciéon mayores de 1363 K (1990 °C).

A continuacion resumiremos los hallazgos mas significativos al aplicar el método
de momentos a las muestras termo-reducidas de YSZ y CaSZ:
e Continua existiendo un acoplamiento lineal entre el estado excitado y el
estado fundamental en cada banda que compone el espectro de emision,
i.e. R=1. Esto supone una idéntica energia efectiva de fonon para ambos
estados, el fundamental y el excitado, para los tres centros luminiscentes.
e EI maximo de emision y la energia de fondn cero, Eg, de las tres bandas
se mantienen practicamente invariables con la reduccion. Sin embargo, el
desplazamiento de Stokes, AE, muestra cambios como consecuencia del
movimiento del maximo de excitacion.
e En términos generales, podemos establecer que para tratamientos
reductores débiles (tiempos menores de 100 minutos y/o temperaturas

menores de 1413K) se observa una oscilacion en los valores de 7w, y So

alrededor de sus equivalentes en el cristal sin reducir. A medida que

aumenta la coloracion, la tendencia de 7@, y So es asumir los valores de

la muestra de referencia. Sin embargo, en el caso de coloracion fuerte
(tiempos mayores de 10 minutos a 1363 K, ver YSZ-Serie 2) solo la

energia promedio de fondn, %w,, se mantiene igual al valor del cristal sin

reducir mientras que el parametro de Huang-Rhys, Sy, aumenta.

e Los valores de la energia promedio de fonén y los parametros de Huang-
Rhys de los centros y/o defectos similares presentan un comportamiento
muy parecido con la termo-reduccion. En las muestras de CaSZ-Serie 1 el

comportamiento de los valores de 7w, Yy Sp de la banda amarillo-naranja,

Centros-Fa (Ca-Vo-Zr), y la banda azul, Centros-F (Zr-V,-Zr) es similar, ver
Figura 5.31. Sin embargo, para las muestras de la serie YSZ-Serie 1 la
banda roja, Centros-Faa (Y-Vo-Y), es la que se comporta de forma similar

a la banda azul, Centros-F (Zr-Vo-Zr), ver Figura 5.41. Recordando que
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calcio introduce un desorden mayor que itrio en la red cristalina debido a
la diferencia en masa con circonio, el Centro-FAo es mas parecido al
Centro-F en muestras de CaSZ, mientras que el Centro-Fan €s mas

similar al Centro-F para muestras de YSZ.

Estos resultados apoyan el modelo utilizado para explicar el origen de la
luminiscencia en monocristales de circona estabilizados con itria y calcia, esto
es, el espectro de emision se compone de tres bandas distintas superpuestas
asociadas a tres complejos diferentes, Centros-Faa, Centros-Fa y Centros-F.

En términos generales, podemos resumir el proceso de la disminucién de
la intensidad luminiscente con la coloracion de la siguiente manera. A baja
temperatura de termo-reduccion (T<1313 K), la banda azul (centros-F) tiene una
disminucion en la intensidad con el tiempo de reduccion significativamente
mayor que las bandas roja y amarillo-naranja. La coloracion de las muestras
alcanza un maximo, independiente del tiempo de reduccion, esto es, sélo se
puede generar un determinado numero de vacantes de oxigeno (YSZ-Serie 1y
CaSZ-Serie 1).

A medida que aumenta la temperatura de reduccion, la caida en la
intensidad con el tiempo de tratamiento es mucho mayor en las tres bandas, al
igual que la coloracion adquirida, siendo las bandas roja y amarillo-naranja las
mas sensibles a la temperatura de termo-reduccion.

Las oscilaciones observadas en los valores de 7w, y So responden a

cambios en el entorno del defecto debido a la generacién de vacantes de
oxigeno, y pueden ser asociadas a cambios en la estructura cristalina, segun se

expondra en el capitulo 7 de Raman. Sin embargo, el valor de 7w, se mantiene

igual al valor de la muestra sin reducir para tratamientos termo-reductores
fuertes (t > 100 minutos y/o T > 1313 K).

Finalmente, el aumento en el valor de S, para fuertes tratamientos
reductores es consistente con la saturacién de color con el tiempo de reducciéon
mencionada anteriormente, y la dificultad de generar nuevas vacantes de
oxigeno.
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5.5 Discusion de Resultados

Los resultados obtenidos al analizar las bandas de emisién con el método
de momentos en monocristales de ZrO,-Y,03 y ZrO,-CaO sin termo-reducir
confirman que existen los mismos tres tipos de complejos responsables de la
luminiscencia en ambas muestras. Las diferencias observadas entre los dos
tipos de cristales (YSZ y CaSZ) son consistentes con la diferencia en masa del
cation dopante y con los diferentes % molares utilizados durante el proceso de
estabilizacion.

El modelo propuesto por PaiVernecker et al. (Paiverneker V. R., Petelin,
Crowne, & Nagle, 1989) para explicar el mecanismo de la luminiscencia en
muestras sin reducir (Segundo Modelo), discutido en el capitulo anterior, sigue
siendo consistente con nuestros resultados. Sin embargo, solo explica la
transicién electrénica responsable de una de las bandas que componen el
espectro de emision, la banda principal amarillo-naranja (Centros-Fa). Por otro
lado, este Segundo Modelo propone un aumento en la concentracion de
Centros-F debido a la termo-reduccion, y esto no es consistente con nuestros
resultados, ya que nosotros observados una disminucion significativa en la
banda azul con la coloracion.

El grupo de Petrick et al. (Petrick, Taylor, & Orlando, 1999) utilizando el
diagrama de niveles de PaiVernecker et al. (Paiverneker V. R., Petelin, Crowne,
& Nagle, 1989) como base, propone un modelo para explicar la luminiscencia de
las otras dos bandas que componen el espectro de emision, banda roja
(Centros-Faa) y la banda azul (Centros-F), en los cristales sin reducir. Sin
embargo, en este trabajo no se propone ningun modelo que explique el
mecanismo de la luminiscencia en las muestras termo-reducidas.

Esta extension del Sequndo Modelo propuesta por Petrick et al. (Petrick,

Taylor, & Orlando, 1999) para las muestras sin tratar, junto con un modelo que
proponemos para las muestras termo-reducidas, se explicara en detalle en el
préximo capitulo junto con los diagramas de coordenadas configuracionales de

cada centro luminiscente.
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“Frio y calor, otofio o primavera, ¢dénde, donde se encuentra la alegria?” (R. de Castro)

Capitulo 6

Evolucidn de la Intensidad Luminiscente con la
Temperatura

6.1 Introduccidn

Cuando un material luminiscente es irradiado con luz UV o visible se
produce una excitacion electronica, y el regreso al equilibrio, también conocido
como “recombinacion”, puede involucrar procesos radiativos y no-radiativos. La
intensidad de la fotoluminiscencia y su dependencia de los niveles de foto-
excitacion y temperatura estan directamente relacionadas con el proceso de
recombinaciéon dominante. Este proceso se puede describir apropiadamente
utiizando el Modelo de Coordenadas Configuracionales con Modificaciones
Cuénticas, descrito anteriormente (capitulo 3).

En este capitulo utilizaremos la férmula de Mott (Mott, 1938), ecuacion
(3.6), para analizar la disminucion de la intensidad luminiscente con la
temperatura para cada una de las bandas que componen el espectro de emision
de las muestras monocristalinas antes y después de la termo-reduccion.
Utilizaremos los resultados obtenidos de la energia de activacion térmica, Eq,
junto con los valores obtenidos del método de momentos para construir los
diagramas de coordenadas configuracionales para los centros responsables de
la fotoluminiscencia. Finalmente presentaremos un modelo que intenta explicar
el mecanismo de la luminiscencia de los cristales antes del proceso de coccion,

y los cambios surgidos en éste debido a la reduccion.
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6.2 Extincion Térmica en Muestras de ZrO,-CaO

6.2.1 Tratamientos de Reduccion Isotérmicos No-acumulativos para
CaSz

Como se ha mencionado anteriormente, la serie CaSZ-Serie 1 se
compone de cinco muestras monocristalinas las cuales se sometieron a un solo

tratamiento reductor con distintos tiempos de coccion (ver Tabla 6.1).

Tabla 6.1 Tratamientos reductores isotérmicos a T=1313 K (1040°C) en muestras
de ZrO,-CaO.

Muestra Tratamiento Reductor
C1-1 0 minutos
C1-2 5 minutos
C1-3 10 minutos
Cil-4 30 minutos
C1-5 100 minutos
CaSZ-Serie 1

Se observa una progresiva disminucion en la intensidad del espectro de emision
con el aumento en la temperatura para el cristal sin reducir (C1-1), segun
muestra la Figura 6.1. Un comportamiento similar se observa en todas las

muestras termo-reducidas.

La ecuacion de Mott (Mott, 1938) se ha utilizado para estudiar la
disminucién de la intensidad del espectro de la luminiscencia al aumentar la
temperatura de la muestra; la disminucion espectral se observa en las tres
bandas en las que se descomponen los espectros de emisidn para la serie
CaSZ-Serie1. Los datos ajustados se muestran en las Figuras 6.2-6.6. El calculo
de AT se obtuvo utilizando el criterio establecido por Kroger (Kroger, 1948),

descrito en el capitulo 3
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Los valores obtenidos de la energia de activacion térmica para la muestra
sin reducir son: 0,13 eV para la banda roja, 0,11 eV para la banda amarillo-
naranja y 0,097 eV para la banda azul. Por otro lado, los valores del intervalo de
extincion de la luminiscencia son: 150 K, 168 K, y 159 K para la banda roja,
amarillo-naranja y azul respectivamente. Como podemos observar, el
comportamiento de la intensidad luminiscente de cada banda con la disminucion
en la temperatura no es la misma sino diferente, confirmando que cada banda
esta intimamente relacionada con defectos o centros distintos, segun se ha
demostrado con los resultados de la teoria de momentos en el capitulo anterior.

El analisis de los espectros de emision para las muestras termo-reducidas
se ha llevado a cabo siguiendo el mismo procedimiento; se deconvolucionaron
los espectros en tres bandas, se ajustaron los datos de la disminucién de la
luminiscencia de cada banda por separado con la ecuacion de Mott (Mott, 1938)
y finalmente se obtuvo el intervalo de extinciéon de la temperatura siguiendo el

criterio de Kroger (Kroger, 1948). Los parametros resultantes para la energia de
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activacién térmica, Eq, y el intervalo de extincion de la fotoluminiscencia, AT, de

toda la serie CaSZ-Serie 1 se presentan en la Tabla 6.2.
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Figura 6.4 Disminucién de la intensidad luminiscente con la temperatura para
las bandas en las que se descompone el espectro de emisién de la muestra
C1-3 (10 minutos). La linea representa el ajuste a la ecuacion (3.6). A=4,35 eV

(285 nm). CaSZ-Serie 1.
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Tabla 6.2 Evolucién de la energia de activacién y el intervalo de extincion térmica
en muestras de ZrO,-CaO bajo tratamientos reductores isotérmicos no-
acumulativos a T=1313 K (1040°C).

Energia de Activacion  Intervalo de Extincion

Muestra  |ratamiento Bandas Térmica Térmica
Reductor (Espectro de EM) Eq AT
Roja 0,13 eV 150 K
531-1 0 minutos Amarillo-naranja 0,11 eV 168 K
hex=285 Nm Azul 0,097 eV 159 K
Roja 0,10 eV 188 K
5321'2 5 minutos Amarillo-naranja 0,10 eV 190 K
Aex=285 nm Azul 0,10 eV 139 K
Roja 0,078 eV 184 K
) 532%3-53 10 minutos Amarillo-naranja 0,089 eV 168 K
e85 M Azul 0,088 eV 150 K
Roja 0,083 eV 180 K
91-4 30 minutos Amarillo-naranja 0,087 eV 182 K
Lex=290 NM Azul 0,075 eV 156 K
cLe Roja 0,079 eV 208 K
N _28;’ 100 minutos Amarillo-naranja 0,071 eV 210K
o= Azul 0,069 eV 180 K
CaSz-Serie 1

Observamos una cierta fluctuacién en los valores obtenidos para la
energia de activacién térmica, Eq; sin embargo, en términos generales podemos
establecer que tiende a disminuir con el tratamiento termo-reductor para todas
las bandas que componen el espectro de emision. Por otro lado, observamos
que el intervalo de extincion térmica, AT, tiende a aumentar. Esto posiblemente
se deba a cambios en el entorno cristalino del defecto y/o centro luminiscente
debido a la reduccién y la consecuente generacion de vacantes de oxigeno.

Estos resultados son conformes con el comportamiento de la frecuencia

promedio de fonon, haw,, y el parametro Huang-Rhys, So, los cuales variaban

con la reduccion del cristal.
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Los resultados de los ajustes (Mott, 1938) (Tabla 6.1) junto con los
valores obtenidos del método de momentos se han utilizado para construir los

diagramas de coordenadas configuracionales para los centros luminiscentes.

Banda Roja Banda Amarillo-Naranja

ho=0,052 eV
ho=0,072 eV /

Eg=4,43 eV Eq= 4,43 eV

ho=0,068 eV

-1} EQ=0,10eV

Eo= 4,38 eV

Banda Azul
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En la Figura 6.7 se muestra un diagrama de curvas configuracionales
representando el estado fundamental y el estado excitado de la muestra de

referencia, C1-1.

ho= 0,069 eV

heo= 0,055 eV

} EQ= 0,079 eV 7.1} EQ=0,071 eV

Eg= 4,42 eV

Eg= 4,46 eV

he= 0,069 eV

Eg= 4,44 eV

Figura 6.8 Diagrama de Coordenadas Configuracionales para cada uno de los centros
responsables de cada una de las bandas en las que se descompone el espectro de emisién
de la muestra reducida C1-5 (100 minutos). Aex.=4,35 eV (285 nm). CaSZ-Serie-1
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La longitud del largo recto de la parabola es proporcional a la semianchura de
las bandas en las que se ha descompuesto el espectro de emision, mientras que
el vértice de la parabola representa el estado excitado el cual se ha obtenido
utilizando las ecuaciones desarrolladas por Kelly (Kelly, 1979) y presentadas en
el capitulo 3.

La Figura 6.8 muestra el diagrama de Curvas Configuracionales para la

muestra C1-7 (sometido a 100 minutos de tratamiento termo-reductor).

Es importante resaltar que es la primera vez que se logra construir un
diagrama completo de Coordenadas Configuracionales para los centros en los

cristales de CaSZ sin reducir y por primera vez para un cristal termo-reducido.

6.3 Extincion Térmica en Muestras de ZrO,-Y,05

6.3.1 Tratamientos de Reduccion Isotérmicos No-acumulativos para
YSZ

La serie YSZ-Serie 1 se compone de cuatro muestras monocristalinas las
cuales se sometieron a un solo tratamiento reductor con distintos tiempos de

coccion, ver Tabla 6.3.

Tabla 6.3 Tratamientos reductores isotérmicos a T=1313 K (1040°C) en muestras
de ZrOZ-YZO:;.

Muestra Tratamiento Reductor
Y1-1 0 minutos
Y1-2 5 minutos
Y1-3 10 minutos
Y1-4 100 minutos
YSZ-Serie 1

Similar a lo que ocurre con CaSZ-Serie 1, se observa una progresiva

disminucién en la intensidad del espectro de emision al aumentar la temperatura
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para la muestra cristalina sin reducir asi como en el resto de muestras termo-
reducidas.

La ecuacion de Mott (Mott, 1938) se ha utilizado para estudiar la
disminucién de la intensidad de la luminiscencia con el aumento de la
temperatura para los tres centros asociados a las tres bandas en las que se
descomponen los espectros de emision para la serie YSZ-Serie1. Los datos
ajustados se muestran en las Figuras 6.10-6.13. Como se menciond
anteriormente, el calculo de AT se obtuvo utilizando el criterio establecido por

Kroger (Kroger, 1948), descrito en el capitulo 3.

Direccion del
12 b aumento en la
temperatura
]
]
2
= 8
©
=
%)
c
(]
g
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Los valores obtenidos de la energia de activacion térmica para la muestra
sin reducir son: 0,11 eV para la banda roja, 0,10 eV para la banda amarillo-
naranja y 0,12 eV para la banda azul. Por otro lado, los valores del intervalo de

extincion de la luminiscencia son: 164 K, 167 K, y 153 K para la banda roja,
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amarillo-naranja y azul respectivamente. Como podemos observar, el
comportamiento de la intensidad luminiscente de cada banda con la disminucion
en la temperatura no es la misma sino diferente, confirmando que cada banda
esta intimamente relacionada con defectos o centros distintos, segun se ha

demostrado con los resultados de la teoria de momentos en el capitulo anterior.
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Figura 6.11 Disminucion de la intensidad luminiscente con la temperatura para
las bandas en las que se descompone el espectro de emisién de la muestra
Y1-2 (5 minutos). La linea representa el ajuste a la ecuacion (3.6). A.=4,01 eV

(309 nm). YSZ-Serie 1.
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Figura 6.12 Disminucién de laintensidad luminiscente con la temperatura para las
bandas en las que se descompone el espectro de emision de la muestra Y1-3 (10
minutos). La linea representa el ajuste a la ecuacion (3.6). A,=3,97 eV (312 nm). YSZ-

Serie 1.
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0.4 -© Banda Roja
(@)
® o Banda Amarillo-Naranja
-©- Banda Azul
(@)
03 F

Intensidad (u. a.)

120 160 200 240 280
Temperatura (K)

Figura 6.13 Disminucién de laintensidad luminiscente con la temperatura para las
bandas en las que se descompone el espectro de emision de la muestra Y1-4 (100
minutos). La linea representa el ajuste a la ecuacion (3.6). A,=4,08 eV (304 nm).

YSZ-Serie 1.
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El andlisis de los espectros de emision para las muestras termo-reducidas
se ha llevado a cabo siguiendo el mismo procedimiento; se deconvolucionaron
los espectros en tres bandas, se ajustaron los datos de la disminucién de la
luminiscencia de cada banda por separado con la ecuacion de Mott (Mott, 1938)
y finalmente se obtuvo el intervalo de extincion de la temperatura siguiendo el
criterio de Kroger (Kroger, 1948).

Los parametros resultantes para la energia de activacion térmica, Eq, y el
intervalo de extincion de la fotoluminiscencia, AT, de toda la serie YSZ-Serie 1 se

presentan en la Tabla 6.4.

Tabla 6.4 Evolucion de la energia de activacion y el intervalo de extincion térmica
en muestras de ZrO,-Y,O; bajo tratamientos reductores isotérmicos no-
acumulativos a T=1313 K (1040°C).

YSZ-Serie 1

Energia de Activacion  Intervalo de Extincién

Muestra Tratamiento Bandas Térmica Térmica
Reductor (Espectrode EM) — . AT

Roja 0,11 eV 164 K
. Y311-01 0 minutos Amarillo-naranja 0,10 eV 167 K
ex— nm Azul 0,12 eV 153 K
Roja 0,21 eV 94 K
¥1-2 5 minutos Amarillo-naranja 0,16 eV 140 K
Lex=309 Nm Azul 0,16 eV 156 K
Roja 0,18 eV 132 K
. 1/311-23nm 10 minutos Amarillo-naranja 0,19 eV 136 K
o Azul 0,21 eV 121 K
Roja 0,17 eV 124 K
Y1-4 100 minutos Amarillo-naranja 0,16 eV 113 K
Aex=304 nm Azul 0,17 eV 202 K

Los valores obtenidos para la banda amarillo-naranja de la muestra de
YSZ sin reducir (Y1-1) son similares a los publicados por el grupo de Llopis et al.
(Paje & Llopis, 1993) (Paje & Llopis, 1994). Por otro lado, el valor de la energia
de activacion térmica, Eq, de la banda azul es igual a la obtenida por el grupo de
Petrick et al. (Petrik & Taylor, 1999); sin embargo, sus valores para las bandas

roja y amarillo-naranja difieren significativamente (0,45 eV y 0,79 eV
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respectivamente). Esto podria deberse a que el intervalo de temperatura
utilizado por Petrick et al. (Petrik & Taylor, 1999) se extiende hasta los 600 K,

mientras que en este trabajo alcanzamos solo los 293 K.

A diferencia de CaSZ-Serie 1, la energia de activacion térmica, Eq, de las
muestras de YSZ-Serie 1 aumenta con el tratamiento termo-reductor para todas
las bandas que componen el espectro de emision. Por otro lado, el intervalo de
extincion térmica, AT, de las bandas roja y amarillo-naranja disminuye, sin
embargo para la banda azul se aprecia un aumento, similar a lo que ocurre en
las muestras de CaSZ. Esto posiblemente se deba a cambios en el entorno
cristalino del defecto y/o centro luminiscente debido a la reduccién y la

consecuente generacion de vacantes de oxigeno. Estos resultados son

consecuentes con el comportamiento de la frecuencia promedio de fonén, zaw,, y

el parametro Huang-Rhys, Sy, los cuales variaban con la reduccion del cristal.

En la Figura 6.14 se muestra un diagrama de curvas configuracionales
representando el estado fundamental y el estado excitado de la muestra de
referencia, Y1-1. La longitud del largo recto de la parabola es proporcional a la
semianchura de las bandas en las que se ha descompuesto el espectro de
emision, mientras que el vértice de la parabola representa el estado excitado el
cual se ha obtenido utilizando las ecuaciones desarrolladas por Kelly (Kelly,

1979) y presentadas en el capitulo 3.
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Es importante resaltar que es la primera vez que se logra construir un diagrama
completo de Coordenadas Configuracionales para los centros en cristales de

YSZ sin reducir y por primera vez para un cristal termo-reducido.

Como se ha mencionado en los capitulos anteriores, la serie YSZ-Serie 2
se compone de tres muestras monocristalinas las cuales se sometieron a un solo

tratamiento reductor con distintos tiempos de coccién, ver Tabla 6.5.

Tabla 6.5 Tratamientos reductores isotérmicos a T=1363 K (1090°C) en muestras
de ZrOZ-Yzog.

Muestra Tratamiento Reductor

Y2-1 0 minutos

Y2-2 10 minutos

Y2-3 215 minutos
YSZ-Serie 2

De forma similar al analisis realizado en CaSZ-Serie 1 y YSZ-Serie 1, la
ecuacion de Mott (Mott, 1938) (3.6), se ha utilizado para estudiar la disminucion
de la luminiscencia con la temperatura de cada una de las tres bandas que
componen el espectro de emision de la muestra Y2-2 (10 minutos), ver Figura
6.16. Los parametros resultantes para la energia de activacion térmica, Eq, junto
con el intervalo de extincién de la fotoluminiscencia, AT, se presentan en la
Tabla 6.6. Debido a la coloracion tan pronunciada que ha adquirido la muestra
Y2-3 (215 minutos) su espectro de emision es dificil de observar, posiblemente
debido a un efecto de auto-absorcién. Por esta razén, sélo se han podido

analizar las primeras dos muestras de esta serie.
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Tabla 6.6 Evolucién de la energia de activacién y el intervalo de extincion térmica
en muestras de ZrO,-Y,O; bajo tratamientos reductores isotérmicos no-
acumulativos a T=1363 K (1090°C).

Energia de Activacion  Intervalo de Extincion

Tratamiento Bandas

Térmica Térmica
Reductor (Espectro de EM) Eq AT
Roja 0,11eV 164 K
Y2-1 0 minutos Amarillo-naranja 0,10 eV 167 K
hex=310 NM Azul 0,12 eV 153 K
Roja 0,13 eV 168 K
1(229-22 10 minutos Amarillo-naranja 0,12 eV 188 K
}\fex_ nm AZUI 0,14 eV 166 K
Roja - B
Y2-3 215 minutos Amarillo-naranja - -
Azul - -

YSZ-Serie 1

Similar a lo que ocurre en YSZ-Serie 1, la energia de activacion térmica,
Eq, de los monocristales de YSZ-Serie 2 aumenta con el tratamiento termo-
reductor para todas las bandas que componen el espectro de emision. Sin
embargo, el intervalo de extincidon térmica, AT, aumenta, de forma similar a lo
que ocurre en las muestras de CaSZ. Como hemos mencionado anteriormente,
esto posiblemente se deba a cambios en el entorno cristalino del defecto y/o
centro luminiscente debido a la reduccion y la consecuente generacion de

vacantes de oxigeno.
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La Figura 6.17 muestra el diagrama de Curvas Configuracionales para la

muestra Y2-2 (sometida a 10 minutos de tratamiento termo-reductor).

Banda Roja Banda Amarillo-Naranja

ho= 0,049 eV ho= 0,076 eV /

Eqg= 4,39 eV

Woeo eV

~———"o—-"].... }EQ=0,14 eV

Eg= 4,31 eV

Banda Azul
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6.3.2 Tratamientos de Reduccion Isécronos No-acumulativos para
YSZ

La serie YSZ-Serie 3 se compone de cinco muestras monocristalinas que se
sometieron a un solo tratamiento reductor de cinco (5) minutos con distintas

temperaturas, ver Tabla 6.7.

Tabla 6.7 Tratamientos reductores is6cronos con t = 5 minutos en muestras de
ZrOZ-Yzog.

Tiempo Muestra Temperatura
Sin tratar Y3-1 -
Y3-2 1183 K (910°C)
. Y3-3 1313 K (1040°C
5 minutos Y3-4 1363 K E1090°C;
Y3-5 1413 K (1140°C)
YSZ-Serie 3

La ecuacion de Mott (Mott, 1938) (3.6), se ha utilizado para estudiar la
disminucién de la intensidad de la luminiscencia con el aumento de la
temperatura para los tres centros asociados a las tres bandas que componen el
espectro de emisiéon para las muestras de YSZ-Serie 3. Los parametros
resultantes para la energia de extincion térmica, Eq, junto con el intervalo de
extincion de la fotoluminiscencia, AT, se presentan en la Tabla 6.8.

De manera similar a lo que ocurre en las series de YSZ anteriores, la
energia de extincion térmica, Eq, de los monocristales de YSZ-Serie 3 aumenta
con el tratamiento termo-reductor para todas las bandas que componen el
espectro de emision. Sin embargo, el intervalo de extincién térmica, AT, oscila
con los tratamientos térmicos y no se puede establecer una tendencia clara y
definitiva.

Esto posiblemente se deba a cambios en el entorno cristalino del defecto
y/o centro luminiscente debido a la reduccién y la consecuente generaciéon de

vacantes de oxigeno. Estos resultados estan de acuerdo con el comportamiento
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de la frecuencia promedio de fonon, %w,, y el parametro Huang-Rhys, Sy, los

cuales variaban con la reduccion del cristal.
Las Figuras 6.18-6.21 muestran la disminucion de la intensidad
luminiscente con la temperatura para las muestras termo-reducidas de YSZ-

Serie 3 y los ajustes correspondientes a la ecuacién de Mott (Mott, 1938), (3.6).

Tabla 6.8 Evolucién de la energia de activacién y el intervalo de extincion térmica
en muestras de ZrO,-Y,0; bajo tratamientos reductores isécronos no-
acumulativos de 5 minutos.

Energia de Activacion  Intervalo de Extincion

Muestra  |1atamiento Bandas Térmica Térmica
Reductor (Espectro de EM) Eq AT
Roja 0,11 eV 164 K
Y3-1 _ Amarillo-naranja 0,10 eV 167 K
hex=310 nm Azul 0,12 eV 153 K
Roja 0,13 eV 187 K
Y3'2 1183 K Amarillo-naranja 0,15eV 156 K
%+=308 nm Azul 0,10 eV 256 K
Roja 0,21 eV 94 K
Y3-3 1313 K Amarillo-naranja 0,16 eV 140 K
#=309 nm Azul 0,16 eV 156 K
v3-4 Roja 0,14 eV 158 K
A =308 nm 1363 K Amarillo-naranja 0,15eV 148 K
N Azul 0,15eV 144 K
V3.5 Roja 0,17 eV 154 K
N =30'5 m 1413 K Amarillo-naranja 0,15 eV 161 K
* Azul 0,12 eV 187 K
YSZ-Serie 3

Los resultados de los ajustes (Mott, 1938) (Tabla 6.8) junto con los
valores obtenidos del método de momentos se han utilizado para construir los
diagramas de coordenadas configuracionales para los centros luminiscentes,

segun muestra la Figura 6.22.

Estudios Mediante Espectroscopias Opticas de Defectos Cristalinos de Tipo F en
Monocristales de Circona Estabilizados en Fase Cubica con Y203y CaO 241



Parte I Resultados

Intensidad (u.a.)

(@)
14 F °
i -©- Banda Roja
° Banda Amarillo-Naranja
12 -©- Banda Azul

Temperatura (K)

Estudios Mediante Espectroscopias Opticas de Defectos Cristalinos de Tipo F en
Monocristales de Circona Estabilizados en Fase Cubica con Y203y CaO

242



Capitulo 6 Evolucién de la Intensidad Luminiscente con la Temperatura

-©- Banda Roja

Banda Amarillo-Naranja

[5) -©- Banda Azul

0.3

O
N

Intensidad (u. a.)

0.1

0.0 | | | ! | ! |
120 160 200 240 280
Temperatura (K)

Figura 6.19 Disminucién de la intensidad luminiscente con la temperatura para las bandas
en las que se descompone el espectro de emisidon de la muestra Y3-3 (1313 K). La linea

representa el ajuste a la ecuacion (3.6). Ae,=4,01 eV (309 nm). YSZ-Serie 3.
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Figura 6.20 Disminucién de la intensidad luminiscente con la temperatura para las bandas
en las que se descompone el espectro de emision de la muestra Y3-4 (1363 K). La linea
representa el ajuste a la ecuacioén (3.6). Ae=4,01 eV (309 nm). YSZ-Serie 3.
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La Figura 6.22 muestra el diagrama de Curvas Configuracionales para la

muestra Y3-5 (sometida a 5 minutos de tratamiento reductor a 1413 K).
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6.4 Discusion de Resultados

Es importante resaltar que es la primera vez que se logra aplicar de forma
exitosa el método de momentos y el de Coordenadas Configuracionales en el
analisis de los cristales de circona totalmente estabilizadas (FSZ). Segun los
resultados expuestos en el capitulo anterior, el método de momentos aplicado a
las muestras sin reducir confirma que en ambos cristales, YSZ y CaSZ, se han
generado los mismos tipos de defectos durante la estabilizacién; ademas de
confirmar la existencia de al menos tres complejos distintos responsables de la
luminiscencia en los monocristales ZrO,-Y,03 y ZrO,-CaO, uno intrinseco
(Centros-F) y dos extrinsecos (Centros-Faa y Centros-Fa). Por otro lado, los
resultados obtenidos en este capitulo proveniente del analisis de la disminucién
de la luminiscencia con la temperatura, reafirman lo antes expuesto, de que
existen a lo menos tres tipos de defectos distintos asociados a la luminiscencia
de los cristales. Por lo tanto, es de esperar que en la termo-reduccion también se
hayan generado los mismos centros de color responsables de la banda centrada
en ~365 nm en ambos tipos de cristales.

Es bien sabido que cuando los electrones son excitados a la banda de
conduccion desde la banda de valencia en semiconductores, se generan
densidades de electrones y huecos libres. La recombinacion directa de estos
electrones y huecos, normalmente es un proceso menos probable que su
recombinacién indirecta por medio de estados de defectos en la banda
prohibida. Estos Gltimos son generalmente mas numerosos y tienen una mayor
seccion eficaz de captura para los portadores libres.

En el caso de cristales, el aumento en la concentracion de impurezas
facilita la formacién de centros complejos, ademas de la generacion de centros
luminiscentes basicos. En este caso, surge una competencia en la absorcion de
la luz de excitacion por los centros de diferentes tipos, transferencias de energia
desde algunos centros a otros, y un aumento en la probabilidad de transiciones
no-radiativas en alguno de los centros debido a las interacciones-deformaciones

de la red.
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Segun los resultados observados en las curvas de disminucién de la
intensidad luminiscente, el método de momentos y las curvas configuracionales,
podemos argumentar que la naturaleza de la recombinacion luminiscente en los
cristales de YSZ y CaSZ podria producirse por ionizacion, segun el bien
conocido esquema (Petrik & Taylor, 1999) (Lu, Miura, & Yamazoe, 1997)
(Koshek, 1993):

Zro,— sn* +n

) . (6.20)
n“+n" +A——>A —=>5A+hy,

donde n*, n" son electrones y huecos libres o localizados; A son centros de
recombinacion; y kg, kem sOn constantes de recombinacion y emision. Cada
recombinacién luminiscente incluiria los siguientes sub-procesos: ionizacién,
emigraciéon, recombinacion, y emision. EI modelo de diagrama de niveles
propuesto por Petrick et al. (Petrik & Taylor, 1999) y PaiVerneker et al. (Petrik &
Taylor, 1999) para explicar el mecanismo de la luminiscencia en los
monocristales de YSZ y CaSZ sin reducir resulta ser idoneo a nuestro entender y

en acorde con nuestros resultados.

Presentaremos primero el diagrama que explica el mecanismo de la
luminiscencia intrinseca para los cristales antes de la termo-reduccion. Al excitar
la muestra con electrones cuya energia es mayor que el ancho de la banda
prohibida de la circona se genera un par electron-hueco en el cristal. Los
electrones son atrapados por vacantes anionicas que contienen un electrén, i.e.
Centros-F*, creando Centros-F. El nivel de estos Centros-F* se encuentra debajo
de la banda de valencia (Petrik & Taylor, 1999) (Paiverneker V. R., Petelin,
Crowne, & Nagle, 1989) (Choi & Takeuchi, 1983). Los huecos migran por la red
cristalina y se recombinan con Centros-F creando estados excitados de
emisores. Estos estados excitados llevan a cabo una transicion radiativa hacia el

estado fundamental (ver Figura 6.23).
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Fig. 6.23 Diagrama del mecanismo de la luminiscencia intrinseca (Petrik & Taylor,
1999)

La emision extrinseca se obtiene al excitar la muestra con electrones cuya
energia es menor que el ancho de la banda prohibida de la circona. Entonces, se

transfiere un electron desde la banda de valencia del cristal hasta estados
localizados dentro de la banda prohibida.
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Fig. 6.24 Diagrama del mecanismo de la luminiscencia extrinseca (Petrik & Taylor, 1999)
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Los electrones son atrapados por vacantes aniénicas que contienen un
electrén y se encuentran cerca de uno o dos iones de Y** (o Ca®*) como vecinos
proximos (Centros-Fa* y Centros-Faa’). Los centros Faa y Fa resultantes se
recombinan con huecos creando estados excitados de emisores, y las

consecuentes emisiones radiativas al estado fundamental (ve Figura 6.24).

La termo-reduccion causa que el cristal pierda oxigenos, lo que supone la

creacion de una vacante y dos electrones, segun:

0% >10,+2e +F?* (6.21)

Como se menciond en el capitulo 4, segun PaiVernecker et al.
(Paiverneker V. R., Petelin, Crowne, & Nagle, 1989) la reduccion de YSZ lleva a
la formacién de vacantes de oxigeno doblemente ocupadas, i. e., centros-F,
dando lugar a una banda de estados en la banda prohibida. Se argumenta que a
medida que la concentracion de centros-F aumenta, la energia de esta banda
sube debido a interacciones F-F o por cambios en la relajacion de la estructura
cristalina; y ocasionalmente, parte de esta banda se encontrara por encima del
estado Fa. En este punto, estos centros-F de alta energia, que los describe como
vacantes no asociadas con itria, decaen transfiriendo un electron a uno de los
estados (FA+)*, convirtiéndose en centros-F*. Esto resulta en un movimiento del
borde de absorcion éptica hacia mayores energias, obteniendo el valor real de la

anchura de la banda prohibida.

Sin embargo, nuestros resultados muestran una disminucion en el
espectro de emisiéon con la termo-reduccidn en ambos tipos de muestras
monocristalinas, YSZ y CaSZ. Y segun el modelo que hemos utilizado para
analizar la luminiscencia, los espectros de emision se descomponen en tres
bandas asociadas a tres complejos diferentes, Centros-Faa (banda roja),
Centros-F5 (banda amarillo-naranja), y Centros-F (banda azul). Si la termo-

reduccion produjese un aumento en la cantidad de centros-F* en la muestra,
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observariamos un aumento en la banda azul de los cristales. Por otro lado, es
importante recordar que la coloracion, no solo disminuye la intensidad
luminiscente, sino ademas cambia el perfil del espectro de emisién, debido a que
la razén de disminucion para cada banda es distinta. Sin embargo, la posicién

del maximo de emisién de estas bandas practicamente no sufre variaciones.

Por otro lado, muchos investigadores han encontrado que los cristales de
YSZ y CaSZ sin reducir no presentan sefial ESR, sin embargo después de
someterlos a radiacion o termo-reduccién surge una senal (Savoini, Ballesteros,
Munoz Santiuste, & Gonzalez, 1998) (Azzoni, Bolis, Paleari, Samoggia, &
Scardina, 1995) (Azzoni & Paleari, 1989) (Azzoni & Paleari, 1989) (Camagni,
Galinetto, & Samaggia, 1992) (Ben-Michael, Tannhauser, & Genossar, 1991)
(Orera, Merino, Chen, Cases, & Alonso, 1990) (X.T. Zu, 2007). Encuentran una
correlaciéon entre la concentracion de centros de color ([CcoLor]), asociados con
la aparicién de la banda de absorcion centrada en ~365 nm (reduccién Tipo 1), y
la concentracion de centros paramagnéticos ([Cesr]), concluyendo que son los
mismos. Estos investigadores asignan la sefial ESR a centros-T (Tercer

Modelo), segun se expuso en el capitulo 4.

Finalmente queremos mencionar que los resultados obtenidos mediante
espectroscopia Raman, reflejan una disminucioén en la region del modo acustico
en las muestras coloreadas, indicado un aumento en el orden de la red en
términos de periodicidad. Estos resultados se pueden explicar indicando que las
vacantes de oxigeno generadas en el proceso de termo-reduccion no estan
distribuidas al azar sino de forma periddica en la red cristalina (estos resultados
han sido publicados y seran discutidos en detalle en el proximo capitulo). Es
decir, las vacantes de oxigeno generadas en el proceso de termo-reduccion

tienen una preferencia particular de asociacion.
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El modelo que proponemos es el siguiente. El exceso de electrones
generados durante la termo-reduccién, debido a la creacion de vacantes de
oxigeno, comienza a llenar los niveles Fa* y Fan™ creando centros-Fa, y centros-
Faa estables e inhibiendo la formacion de sus estados excitados emisores
correspondientes (ver figura 6.23 y 6.24). El nuevo borde de absorcion es
determinado por la foto-reduccién directa de Zr** a Zr3+, i.e., por transiciones a la
banda de conduccion, moviendo asi el borde de absorcion y el maximo de las
bandas de excitacion hacia mayores energias. Estas suposiciones estan en
acuerdo con el modelo propuesto por PaiVerneker et al. (Paiverneker V. R.,
Petelin, Crowne, & Nagle, 1989) y Petrick et al. (Petrik & Taylor, 1999).

Por otro lado, proponemos que las vacantes generadas durante el
proceso de termo-reduccion se asocian preferentemente con iones de circona
formando centros-T estables (que consisten en un i6n Zr** con un electrén
atrapado y dos vacantes de oxigeno colocadas a ambos lados del i6n y a lo
largo de la direccion <111>), y que estos centros son los responsables de la
coloracion asociada a la banda de absorcion centrada en ~365 nm y a la sedal
ESR observada. Esta preferencia de asociacion de las vacantes de oxigeno no
permitiria la formacién de centros-F estables, y produciria la razén en la
disminucién de la luminiscencia tan notable observada en la banda azul del
espectro de emision. Estas suposiciones estan de acuerdo con el modelo
propuesto por Orera et al. (Orera, Merino, Chen, Cases, & Alonso, 1990) y

Azzoni et al. (Azzoni, Bolis, Paleari, Samoggia, & Scardina, 1995) entre otros.
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Capitulo 7 Estudio de Bandas Raman

“Antes que la luz del Sol pueda brillar a través de la ventana debe levantarse las persianas”
(Proverbio norteamericano)

Capitulo 7

Estudio de Bandas Raman

7.1 Introduccién

Las propiedades de las circonas totalmente estabilizadas en fase cubica
(“Full Stabilized Zirconia”, FSZ) estan intimamente relacionadas con la estructura
del cristal, en especial su micro estructura, la fase y la distribucion de defectos.
Por lo tanto, el estudio de estos factores es esencial para entender y mejorar las
propiedades del material.

Como se mencion6 en el capitulo 2, el 6xido de circonio puro (ZrOy)
presenta varias formas polimorficas. A temperatura ambiente, la circona tiene
estructura monoclinica (m-ZrO), experimenta una transicion de fase a estructura
tetragonal (- ZrO;) al elevar la temperatura a ~1150°C y se observa una
segunda transicion de fase a estructura cubica (c- ZrO;) por encima de los

2400°C (Green, Hannink, & Swain, 1984). El proceso de estabilizacion ocurre
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mediante la sustitucion parcial de los atomos de Zr** por cationes de menor
valencia (Y** o Ca®") creando vacantes de oxigeno para preservar la neutralidad
de carga (Green, Hannink, & Swain, 1984) (Washman, Jiang, Frank, Mason, &
Stevenson, 1990).

En este capitulo estudiaremos los espectros Raman de las muestras
monocristalinas antes de la termo-reduccion y los cambios surgidos en éstos
debido a los tratamientos térmicos. Es importante enfatizar que la
espectroscopia Raman en este trabajo solo se utiliza para investigar los cambios
estructurales en las muestras FSZ termo-reducidas, y establecer una correlacion
entre éstos cambios, los correspondientes en la luminiscencia y el(los) defecto(s)
generado(s). Se utilizan muestras en polvo y ceramica con diferentes cantidades

de 6xido estabilizante como referencia.

7.2 Caracteristicas Principales de las Bandas Raman

7.2.1 Muestras Ceramicas y Monocristales de ZrO,-Y,03

Las muestras ceramicas utilizadas estan estabilizadas en fase tetragonal
con un 2 y un 3% molar de Y,03 (Y-2TZ, Y-3TZ) y estabilizadas en fase cubica
con un 8% molar de Y,03; (Y-8CZ). Ademas, se utilizdé polvo monoclinico de ZrO;
con un pureza de 99,9 (ZM). El estudio de dispersion Raman realizado en estas
muestras solo se ha utilizado para observar los cambios estructurales generados
en el proceso de estabilizacion.

Las muestras monocristalinas estudiadas contienen un 9.5% molar de
Y,03 y fueron cortadas con una orientacion de (100). Como se explicé en la
capitulo 3, la luz del laser entraba segun su eje cristalografico Z y polarizado a lo
largo del eje X. La luz retrodispersada fue analizada en sus componentes

paralelo (XX) y perpendicular (XY) con un polarizador (ver Figura 3.9). Siguiendo
la notacion S. P. S. Porto, los espectros se tomaron en la configuracion Z&M y

la configuracién Z€ET
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La excitacién se realiz6 mediante el haz de un laser de argén Coherent
Innova 90 plus con longitudes de onda verde de 541,53 nm, azul-verde de 496,5
nm y azul de 488,0 nm con la finalidad de descartar cualquier efecto de
luminiscencia en las medidas. Todos los espectros Raman fueron tomados
dentro del intervalo de frecuencias absolutas de 100-800 cm™.

La Figura 7.1 muestra los cambios generados en el espectro de
dispersion Raman a medida que aumenta la cantidad de Oxido estabilizante
Y,0s3. Para la muestra en polvo de ZM, Figura 7.1 (a), observamos 15 de las 18
bandas predichas por la teoria de grupo caracteristicas de m-ZrO,. A pesar de
que no todos los modos activos en Raman fueron observados, el espectro
muestra una excelente concordancia con reportados por otros investigadores
(Yashima, Ohtake, Kakihana, Arashi, & Yoshimura, 1993)(Yashima, Ohtake,
Kakihana, Arashi, & Yoshimura, 1996) (Kontoyannis & Orkoula, 1994) (Hirata,
Asari, & Kitajima, 1994) (Feinberg & Perry, 1981).

(c)

(b)

Intensidad (u. a.)

100 200 300 400 500 600 700 800

NUumero de Onda (cm'l)

Figura 7.1 Espectros Raman no polarizados de (a) ZM, (b) Y-2TZ, y (c) Y-8CZ
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El dopado hasta 2 mol % Y203 introduce desorden en m-ZrO, lo que
resulta en la difusion de algunos de los modos y un continuo ensanchamiento de
las bandas Raman. El espectro de la ceramica Y-2TZ, muestra las seis bandas
caracteristicas de t-ZrO, (P4,/nmc), Figura 7.1 (b) (Yashima, Ohtake, Kakihana,
Arashi, & Yoshimura, 1993) (Yashima, Ohtake, Kakihana, Arashi, & Yoshimura,
1996) (Kontoyannis & Orkoula, 1994) (Hirata, Asari, & Kitajima, 1994) (Feinberg
& Perry, 1981), entre ellas la banda centrada en ~470 cm™ tipica de la fase

tetragonal.

Sin embargo, se observan residuos de la fase monoclinica. Esto es un
comportamiento bastante comun ya que las fases tetragonal y monoclinica
coexisten dentro del intervalo de composicion 2-4 mol % YO;s (Yashima,
Ohtake, Kakihana, Arashi, & Yoshimura, 1993) (Yashima, Ohtake, Kakihana,
Arashi, & Yoshimura, 1996) (Kontoyannis & Orkoula, 1994) (Hirata, Asari, &
Kitajima, 1994) (Feinberg & Perry, 1981). Finalmente, el modo T,4 centrado en
~600 cm™ domina el espectro Raman de la ceramica cubica Y-8CZ, ver Figura
7.1 (c).

Es importante resaltar que la estructura cristalografica es esencial al
momento de analizar los espectros Raman. Para el caso de la circona totalmente
estabilizada (FSZ), es generalmente aceptado que su estructura es cubica
fluorita perteneciente al grupo espacial £T3m (o Y& en la notacién schoenflies)
(Keramidas & White, 1973) (Cai, Raptis, Raptis, & Anastassakis, 1993) (A.
Feinberg, 1981). Esta estructura posee tres modos vibracionales activos en

Raman, Tag + A1g + 4E,.
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Figura 7.2 Espectro Raman polarizado para la muestra YSZ sin reducir. (a)
Configuracién ZEX¥) | (b) configuracion ZEXX)Z .

Segun se puede observar en al Figura 7.2, la dispersion Raman a

temperatura ambiente de los monocristales estabilizados con itria (YSZ) muestra

una clara dependencia de la polarizacién. En la configuracion &2 se obtiene

un espectro que muestra unicamente la simetria Tog, caracterizada por una

banda ancha centrada en ~600 cm™, mientras que la configuracion Z&XXIE
muestra un espectro con las simetrias Aig y Eg, Figuras 7.2 (a) y (b)
respectivamente. Estos resultados son similares a otros trabajos realizados
anteriormente (Cai, Raptis, Raptis, & Anastassakis, 1995) (G. Morell, 1997) (A.
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Feinberg, 1981) (Liu, Perry, & Ingel, 1988) (Shigame & Yoshida, 1987) (Cai,
Raptis, Raptis, & Anastassakis, 1993). Un ajuste Gaussiano de la banda con
simetria T,y nos da una frecuencia de 615.1 £1.1 cm™ para su centroide y un
ancho de banda de 66.2+2.4 cm™.

La regién del espectro Raman por debajo de los 300 cm™ contiene
mayormente contribuciones de los modos acusticos, mientras que la region
comprendida entre el intervalo de 300 a 500 cm™ contiene contribuciones de los
modos Opticos transversales (TO). La region comprendida entre el intervalo de
500 a 700 cm™ contiene principalmente contribuciones de los modos dpticos
longitudinales (LO). Estas subdivisiones son aproximadas debido al
solapamiento entre las bandas. La rama optica proviene de la vibracién fuera de
fase de las dos subredes de oxigenos con respecto a la subred cationica,
mientras que los modos acusticos provienen del movimiento en fase entre la
subred de oxigeno y la subred catidonica (A. Feinberg, 1981) (Shigame &
Yoshida, 1987) (Liu, Perry, & Ingel, 1988) (Liu, Perry, Feinberg, & Currat, 1987)
(G. Morell, 1997). Debido a que los cationes son mucho mas pesados que los
oxigenos, estos constituyen los mayores contribuyentes a las vibraciones

asociadas a las ramas acusticas.

Es decir, la banda ancha centrada en ~600 cm™ que observamos en el
espectro Raman polarizado esta constituida principalmente por modos LO con
simetria Ty provenientes del movimiento fuera de fase de oxigenos ligados a
Zr* (o0 Y*).

Como podemos observar, Figura 7.2, los espectros de todas las simetrias
estan caracterizados por perfiles anchos indicativos del desorden que existe en
la subred de oxigeno ademas de la sustitucion parcial de cationes de Zr** por
cationes de Y** y la consecuente aparicién de vacantes de oxigeno. De hecho, J.
Cai et al (Cai, Raptis, Raptis, & Anastassakis, 1995) establecen en su trabajo de

investigacion que el “continuo” en el intervalo comprendido entre 50-450 cm™ en
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los espectros Raman continua aumentando al incrementar el % molar de Y,0;
en el proceso de estabilizacion de los cristales, indicando un aumento del

desorden.

Por otro lado, es bien sabido que los cristales con estructura fluorita
presentan un solo pico estrecho activo en Raman correspondiente al modo
degenerado Tog. En un reticulo perfectamente periddico sélo aquellos fonones
con ®#0 en el centro de la zona de Brillouin (g=0) son observables en Raman e
Infrarrojo, debido a la regla de conservacion de momentum. Sin embargo, la
presencia de defectos en un material hace que se reduzca la longitud de
coherencia media de los fonones, produciendo un ensanchamiento de las
bandas vibracionales. Si el desorden introducido es muy grande, las vibraciones
ya no se podrian aproximar como sinusoidales e infinitamente extendidas, como
se hace en materiales cristalinos. Consecuentemente, los modos vibracionales
no tendrian un momentum definido, lo cual permitiria que todos los fonones a lo
largo de la zona de Brillouin fueran observables segun su densidad de estados.
Esto se describe comunmente como un relajamiento en la regla de conservacion
de momentum (Shuker & Gammon, 1970) (Keramidas & White, 1973).

Los monocristales estabilizados con itria (YSZ) tienen wuna alta
concentracion de defectos que pueden cambiar las reglas de seleccion. Como se

ha mencionado anteriormente, estos son:

e Desorden de masa proveniente de la sustitucién parcial de cationes de
Zr** por cationes de Y*. A pesar de que se preserva la simetria
traslacional en la subred catiénica (Zr** o Y*?), en términos generales el
cristal pierde esta simetria. La masa del cation no tiene estricta
periodicidad, causando que el tiempo promedio que tarda un fondén en
cambiar de direccion o en interactuar con otro fonon disminuya.

e Vacantes de oxigeno creadas para mantener la neutralidad de carga.
Causan un desorden de masa significativo, ya que no hay regularidad en
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su localizacion. De esta manera, el subreticulo anidnico pierde

periodicidad.

Esto resulta en la aparicién de contribuciones de puntos de la zona de
Brillouin con q#0 por desorden-inducido en la dispersibn Raman y el
consecuente ensanchamiento de las bandas vibracionales. Es decir, se
observan contribuciones de fonones de todas las partes de la zona de Brillouin
en proporcion a su densidad de estados, en vez de un solo modo Tag, debido a
la pérdida de esta simetria traslacional del cristal que invalida las reglas de
seleccién (Cai, Raptis, Raptis, & Anastassakis, 1995) (G. Morell, 1997) (Shigame
& Yoshida, 1987) (Keramidas & White, 1973) (Yashima, Ohtake, Kakihana,
Arashi, & Yoshimura, 1993) (A. Feinberg, 1981).

Resumiendo, podemos decir que en términos generales se ha aceptado la
naturaleza del espectro Raman de las muestras YSZ como una densidad de
estados de fonones (“phonon density of states”). La densidad de defectos en los
monocristales estabilizados es suficientemente grande como para reducir la
longitud de coherencia de fonones a unas cuantas constantes de red,
contribuyendo a la observada relajaciéon en la regla de conservacion de
momentum (Shuker & Gammon, 1970) (Cai, Raptis, Raptis, & Anastassakis,
1995) (G. Morell, 1997) (Shigame & Yoshida, 1987) (Keramidas & White, 1973)
(Yashima, Ohtake, Kakihana, Arashi, & Yoshimura, 1993) (A. Feinberg, 1981).

La seccion transversal para la dispersion Raman depende de la poblacion
térmica de fonones. Cuando la interacciéon ocurre con un solo modo fonén se

denomina dispersion de primer orden y su seccion transversal varia como

i + 1) donde ™ =wex T} g5 el factor Bose-Einstein:

1

1oy, T = ———
LT

K713
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y Su seccion transversal varia como %+ 1¥ o como 71 + 1 Por [o tanto, la
evolucion de la intensidad Raman con la temperatura permite determinar si el

espectro observado es de primer orden o si tiene contribuciones de ordenes

La interaccién con dos fonones se denomina dispersion de segundo orden

superiores.

Estudi
Mono

Intensidad (u. a.)

Intensidad (u. a.)

Figura 7.3 Espectro Raman polarizado para YSZ sin reducir a 70 K y 300 K.
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Figura 7.4 Espectro Raman polarizado y dividido por el factor termal para YSZ
sin reducir a 70 K v 300 K. (a) Confiauracion E$¥¥E  (b) confiauracion E6EEM

La Figura 7.3 contiene los espectros de circona estabilizada con itria
(YSZ) tomados a 70 K y 300 K. Se observa una reduccion en la intensidad al
disminuir la temperatura, mas notable a bajas frecuencias, tal como se espera al
considerar el factor €+ 1}. Si comparamos los espectros corregidos por el
factor térmico, observamos una muy buena concordancia entre si, indicando que

la dispersion Raman de la muestra YSZ no tratada es de primer orden, ver
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Figura 7.4. Resultados similares fueron encontrados por otros autores (Shigame
& Yoshida, 1987) (G. Morell, 1997) (A. Feinberg, 1981) (Cai, Raptis, Raptis, &
Anastassakis, 1995).

7.2.2 Monocristales de ZrO,-CaO

Los monocristales estabilizados con calcia (CaSZ) contienen un 12%
molar de CaO. Los cristales se suministraron con formas irregulares por lo que
se utilizé una sierra de carburo de silicio para obtener muestras con caras plano
paralelas y grosores de ~1 mm. Para evitar en lo posible efectos del dafo
mecanico introducido durante el corte, todas las muestras se pulieron con pasta
de diamante de diversos tamafos de grano medio, empezando por los de
tamafio mas grueso de 9 um hasta llegar a un pulido final con pasta de grano
mas fina de 1 um. Las muestras de CaSZ se cortaron sin orientacion definida.

La excitacion se realiz6 mediante el haz de un laser de argéon Coherent
Innova 90 plus con longitudes de onda verde de 541,53 nm, azul-verde de 496,5
nm y azul de 488,0 nm con la finalidad de descartar cualquier efecto de
luminiscencia en las medidas. Todos los espectros Raman fueron tomados
dentro del intervalo de frecuencias absolutas de 100-800 cm™.

Similar a la muestra YSZ, el espectro Raman no polarizado de la muestra
monocristalina CaSZ sin reducir esta caracterizado por la banda asimétrica Tog
centrada en ~600 cm™, ver Figura 7.5 (a). Observamos que el perfil del espectro
es ancho indicativo del desorden que existe en la subred de oxigeno luego de la
sustitucion parcial de cationes de Zr™ por cationes de Ca*? y la consecuente
aparicion de vacantes de oxigeno. Como se ha mencionado anteriormente, la
presencia de defectos en el cristal hace que se reduzca la longitud de
coherencia media de los fonones, produciendo un ensanchamiento de las
bandas vibracionales y la consecuente relajacion en la regla de conservacion de
momentum (Shuker & Gammon, 1970) (Keramidas & White, 1973). En términos
generales se ha aceptado la naturaleza del espectro Raman de las muestras
CaSZ como una densidad de estados de fonones (“‘phonon density of states”)
(Keramidas & White, 1973) (Feinberg & Perry, 1981). Un ajuste Gaussiano de la
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banda con simetria T,y nos da una frecuencia de 598.5 + 1.1 cm™ para su
centroide y un ancho de banda de 74.5 + 2.6 cm™.

Intensidad (u. a.)

02

100 200 300 400 500 600 700

Numero de Onda (cm'1)

(b)

Intensidad (u. a.)

100 200 300 400 500 600 700

Numero de Onda (cm™)

Figura 7.5 (a) Espectro Raman no polarizado para CaSZ a 70
y 300 K, (b) dividido por el factor termal.

Estudios Mediante Espectroscopias Opticas de Defectos Cristalinos de Tipo F en
Monocristales de Circona Estabilizados en Fase Cubica con Y203y CaO 266



Capitulo 7 Estudio de Bandas Raman

La Figura 7.5 contiene los espectros del cristal, CaSZ, tomados a 70 Ky
300 K. Se observa una reduccién en la intensidad al disminuir la temperatura,
mas notable a bajas frecuencias, tal como se espera al considerar el factor
€+ 1), Si comparamos los espectros corregidos por el factor térmico,
observamos una muy buena concordancia entre si, indicando que la dispersion

Raman de la muestra CaSZ no tratada es de primer orden, ver figura 7.5 (b).

Es importante resaltar que al comparar el espectro de dispersibn Raman
no polarizado de YSZ y CaSZ observamos que la banda T,y es mas ancha y
esta corrida hacia menores frecuencias para la muestra estabilizada con calcia,
ver Figura 7.6. Por otro lado, el aumento en la intensidad Raman por debajo de
los 500 cm™ que se observa en la muestra estabilizada con calcia con respecto a
la estabilizada con itria indica un mayor desorden en CaSZ (Keramidas & White,
1973) (Feinberg & Perry, 1981). Esto es consistente con el hecho de que calcio

causa un desorden mayor de volumen y masa, como se indico en el capitulo 5.

1.0 .
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Figura 7.6 Espectro Raman no polarizado de YSZ 'y
CaSZ atemperatura ambiente.
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7.3 Efectos de la Reduccién en las Bandas Raman

7.3.1 Tratamientos de Reduccion Isotérmicos No-acumulativos para
YSZ

La serie YSZ-Serie 1 se compone de una muestra de referencia y tres
muestras monocristalinas que se sometieron a un solo tratamiento reductor a
1313 K (1040 °C) con distintos tiempos. Como se ha mencionado anteriormente,
el tratamiento aumenta la concentracion de vacantes de oxigeno y produce una
coloracidon con una tonalidad que varia desde amarillo palido hasta marrén. Es
importante mencionar que la ventaja de tener los estados reducidos congelados
a temperatura ambiente es que los efectos inarménicos y de expansion termal
son equivalentes en las distintas muestras, dejando soélo los cambios
estructurales como candidatos para explicar las diferencias que se observan en

los espectros.

La Figura 7.7 muestra los cambios en la dispersion Raman para los
cristales reducidos durante 5 minutos y 100 minutos correspondientes a la
simetria Tog. Note que los espectros han sido normalizados para la banda
centrada en ~600 cm™. Observamos que la frecuencia y el ancho de la banda
normalizada practicamente no sufre cambios después de la termo reduccion.
Como se ha mencionado anteriormente, la regidn comprendida entre el intervalo
de 500 cm™ hasta 700 cm™ contiene el modo longitudinal éptico. La ausencia de
cambios espectrales en esta regién LO confirma los resultados obtenidos por el
grupo de Liu et al (Liu, Perry, Feinberg, & Currat, 1987) mediante dispersion
elastica de neutrones. Esta técnica encontré que la deformacion estatica del
subreticulo de oxigeno debido a las vacantes es independiente de la
temperatura hasta por lo menos 1700 K en el vacio. El movimiento fuera de fase
de los dos subreticulos de oxigeno con respecto a la subred catidénica es

precisamente lo que mas contribuye a la region LO.
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Capitulo 7
Figura 7.7 Comparacién entre el espectro Raman de la muestra sin
reducir con la muestra (a) reducida por 5 minutos, y (b) reducida por
100 minutos. Los espectros fueron tomados en la configuracién
EX¥X vSz-Serie 1.
3.0
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Figura 7.8 Comparacion entre el espectro Raman de la muestra sin
reducir con la muestra (a) reducida por 5 minutos, y (b) reducida por
100 minutos. Los espectros fueron tomados en la configuracion

Z{XX¥  vsz-Serie 1.
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Por otro lado, se observa una leve disminucién en la intensidad Raman
para frecuencias por debajo de los 500 cm™ en ambas muestras, ver figura 7.7.
Sin embargo, en los espectros correspondientes a la simetria Aig + Eg4, se
observa un aumento para la muestra reducida por 100 minutos, ver Figura 7.8.
Debemos recordar que el aumento, o la disminucién, en la actividad Raman esta
relacionada directamente con cambios estructurales. Por lo tanto, podemos
especular que los tratamientos termo reductores podrian estar cambiando

levemente la estructura cristalina.

Estos posibles cambios serian debidos a un aumento o disminucion del
orden en la red, lo que podrian explicar la oscilacion de los valores promedios
observados de frecuencias vibracionales, b«e, y el parametro Huang-Rhys, Sy,

de los centros luminiscentes vistos en el capitulo 5.

La serie YSZ-Serie 2 se compone de una muestra de referencia y dos
muestras monocristalinas que se sometieron a un solo tratamiento reductor a
una temperatura mayor, 1363 K (1090 °C). Como se ha mencionado antes, los
cristales se colorean desde el amarillo palido hasta marrén oscuro, pero la
coloracion adquirida en esta serie 2 es significativamente mayor que la adquirida

en la serie 1.

En la Figura 7.9 se muestran los espectros Raman de la muestra sin
reducir (Y1-2) y la termo reducida por 10 minutos (Y2-2) para las simetrias Tog y
Aig + Eg. Se observa una clara diminucion de la actividad Raman por debajo de
500 cm™', mas notable en el espectro para la simetria Ag + Eg, ver Figura 7.9 (b).
Esta baja en la dispersion Raman es indicativa de un aumento en el orden del
cristal reducido. Por otro lado, observamos que la frecuencia y el ancho de la
banda normalizada en ~600 cm™ practicamente no muestran ningtin cambio con

la coloracion.
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—— 10 minutos
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Figura 7.9 Comparacion entre el espectro Raman de la muestra sin
reducir con la muestra reducida por 10 minutos, para la configuracién

(a) Z€X¥¥ | y la configuracion EXX¥E . YSZ-Serie 2.

Como se ha mencionado anteriormente, la ausencia de cambios

espectrales en la region LO confirma los resultados obtenidos por el grupo de Liu

Estudios Mediante Espectroscopias Opticas de Defectos Cristalinos de Tipo F en
Monocristales de Circona Estabilizados en Fase Cubica con Y203y CaO 272



Capitulo 7 Estudio de Bandas Raman

et al (Liu, Perry, Feinberg, & Currat, 1987) que indican que la deformacion
estatica del subreticulo de oxigeno debido a las vacantes es independiente de la
temperatura hasta por lo menos 1700 K en el vacio. Por otro lado, los modos
acusticos provienen del movimiento en fase del subreticulo catidnico con el
aniénico. A mayor ordenamiento estos modos muestran menor actividad en
Raman, llegando a ser completamente inobservables si el reticulo esta bien
ordenado. Por lo tanto, la reduccion en su intensidad, con respecto a la banda
LO, es indicativo de un mejor ordenamiento en la red en términos de
periodicidad.

Estos resultados pueden ser indicativos de que los atomos de oxigeno
que abandonan la red del cristal YSZ debido a la termo reduccién, permiten un
arreglo periédico de las vacantes generadas. En otras palabras, a medida que la
concentracion de vacantes aumenta, éstas no son distribuidas al azar sino en
una disposicién de secuencia periodica, tal que se genera una vacante en cada
celda, o una vacante en cada dos celdas o una vacante en cada tres celdas y asi
por el estilo. Cualquier disposicion de este tipo, que usualmente tiene lugar por
dominios, aumentaria la longitud de coherencia de los fonones, reduciendo asi la
actividad Raman para los modos vibracionales prohibidos (Morell, Katiyar,
Torres, Paje, & Llopis, 1997) (Torres, Llopis, Pérez, Morell, & Katiyar, 1999)
(Torres, Paje, Llopis, Morell, & Katiyar, 1997).

Una explicacion similar fue presentada por Azzoni et al (Azzoni, Bolis,
Paleari, Samoggia, & Scardina, 1995) para los resultados obtenidos en un
estudio EPR de muestras de circona estabilizadas con itria y calcia para
diferentes cantidades de dopado. Postulan que la densidad de centros
paramagnéticos no se comporta como una distribucion al azar de vacantes de
oxigeno con la estequiometria, sino de una manera consistente con la creacion
de una secuencia ordenada de vacantes. Por analogia podemos decir que el
proceso de reduccion aumenta la densidad de vacantes de oxigeno y éstas no
estan distribuidas al azar (Morell, Katiyar, Torres, Paje, & Llopis, 1997) (Torres,
Llopis, Pérez, Morell, & Katiyar, 1999) (Torres, Paje, Llopis, Morell, & Katiyar,
1997).
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La Figura 7.10 muestra los espectros de dispersion Raman para la

muestra sin tratar (Y1-2) y la reducida durante 215 minutos (Y3-2). Debido a la
coloracién tan pronunciada que ha adquirido la muestra Y3-2 su espectro Raman

resulta dificil de observar, similar a lo ocurrido con su espectro de emision.
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Figura 7.10 Comparacién entre el espectro Raman de la muestra sin
reducir con la muestra reducida por 215 minutos, para la configuracion
(a) #X¥¥  y |a configuracion ZEXX)E | YSZ-Serie 2.
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Un estudio realizado por M. B. Pomfret et al (Pomfret, Stoltz, Varughese,
& Walker, 2005) encontré que las muestras fuertemente termo-reducidas
presentan una disminucidn en la intensidad de la dispersion Raman. Esta
disminucién es reversible mediante tratamientos térmicos en atmodsfera de
oxigeno, similar al comportamiento de la coloracion hallado por otros grupos
(Ben-Michael, Tannhauser, & Genossar, 1991) (Savoini, Ballesteros, Mufioz
Santiuste, & Gonzalez, 1998) (Azzoni & Paleari, 1989). Postulan que esta
reduccién en la actividad Raman se debe a que la superficie de las muestras
reducidas se ha vuelto mas reflectiva (aumento en la reflectividad de la
superficie), menos luz penetra obteniendo una disminucion en la intensidad de la

senal.

7.3.2 Tratamientos de Reduccion Isécronos No-acumulativos para
YSZ

La tercera serie YSZ-Serie 3 consiste de una muestra de referencia y tres
muestras cuyos tratamientos térmicos se realizan manteniendo el tiempo de
reduccion constante y variando la temperatura. Similar a lo que ocurre con la
Serie 1 y la Serie 2, los cristales adquieren coloracion aunque no es tan
pronunciada debido a que el tiempo de reduccidn es pequefio, como se ha
mencionado anteriormente.

Las Figuras 7.11 y 7.12 muestran los cambios en la dispersion Raman
para los cristales reducidos por 5 minutos a 1183 Ky 1313 K, respectivamente,
para ambas simetrias, Tog y Aig + Eg. Observamos que la frecuencia y el ancho
de la banda normalizada centrada en ~600 cm™ practicamente no sufre cambios
después de la termo reduccion, similar a lo ocurrido en la Serie 1y la Serie 2.

Por otro lado, se observa una leve disminucién en la intensidad Raman
para frecuencias por debajo de los 500 cm™ en ambas muestras, ver figuras 7.11
y 7.12. Sin embargo, el espectro de dispersion Raman para la muestra termo
reducida a 1363 K no refleja ninguna diferencia con respecto a la muestra sin

tratar. Estos posibles cambios en el orden de la red cristalina podrian explicar la
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oscilacion de los valores promedios de frecuencias vibracionales, hiws, y el

parametro Huang-Rhys, Sy, de los centros luminiscentes observado en el

capitulo 5.
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Figura 7.11 Comparacién entre el espectro Raman de la muestra sin
reducir con la muestra reducida a 1183 K (910 °C), para la configuracién
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1.0

—— Sin reducir
—— 1313 K (1040 °C)

Intensidad (u. a.)

(a)

100 200 300 400 500

Numero de Onda (cm"1)

3.0

600 700

—— Sin reducir
—— 1313 K (1040 °C)

Intensidad (u. a.)

05

100 200 300 400 500

Numero de Onda (cm'1)

600 700

Figura 7.12 Comparacion entre el espectro Raman de la muestra sin
reducir con la muestra reducida a 1313 K (1040 °C), para la configuracién

(a) Z€XYIZ | y 1a configuracion XM . YSz-Serie 3.
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7.3.3 Tratamientos de Reduccion Acumulativos para CaSZ

Como se ha mencionado anteriormente, los cristales se sometieron a
tratamientos térmicos reductores acumulativos a una temperatura fija de 1343 K
y con diferentes periodos de tiempo. La muestra C1 es caracteristica de
tratamientos acumulativos con pequenos periodos de tiempo, mientras que la
muestras C2 es tipica de tratamientos acumulativos con largos periodos de

tiempo, ver Tabla 4.1.

En la Figura 7.13 se muestran los espectros de dispersion Raman no
polarizados para la muestra sin reducir y la muestra C2. Se aprecia una clara
disminucién en la actividad Raman por debajo de los 500 cm™, similar a lo
observado en la muestra de con un fuerte tratamiento reductor de la Serie 2 de
YSZ.
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Figura 7.13 Comparacion entre los espectros Raman no
polarizados de la muestra sin reducir y la reducida C2.
CaSZz-Serie 1.
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Esta baja en la dispersion Raman es indicativa de un aumento en el orden
del cristal reducido. Estos resultados son consistentes con una distribucion no al
azar de las vacantes generadas por la coloracion, produciendo la superposicion
de secuencias periddicas por dominio lo que aumenta la longitud de coherencia
de los fonones, reduciendo asi la actividad del modo acustico (Morell, Katiyar,
Torres, Paje, & Llopis, 1997) (Torres, Llopis, Pérez, Morell, & Katiyar, 1999)
(Torres, Paje, Llopis, Morell, & Katiyar, 1997).

7.3.4 Tratamientos de Reduccion Isotérmicos No-acumulativos para
CaSz

La serie CaSZ-Serie 1 se compone de una muestra de referencia y cuatro
muestras monocristalinas que se sometieron a un solo tratamiento reductor a
1313 K (1040 °C) con distintos tiempos. Como se ha mencionado anteriormente,
el tratamiento aumenta la concentracion de vacantes de oxigeno y produce una
coloracién con una tonalidad que varia desde amarillo palido hasta marrén. Es
importante mencionar que la ventaja de tener los estados reducidos congelados
a temperatura ambiente es que los efectos inarmonicos y de expansion térmica
son equivalentes en las distintas muestras, dejando soélo los cambios
estructurales como candidatos para explicar las diferencias que se observan en

los espectros.

Las Figuras 7.14 y 7.15 muestran los espectros Raman no polarizados
para los cristales reducidos de esta serie. Como se mencioné anteriormente, la
excitacién se realizé mediante el haz de un laser con diferentes longitudes de
onda para descartar cualquier efecto de luminiscencia en las medidas. En
términos generales, observamos unos cambios importantes en la estructura

cristalina que discutiremos a continuacién.
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Figura 7.14 Comparacion entre los espectros Raman no
polarizados de la muestra sin reducir y la reducida por (a) 5
minutos, y (b) 10 minutos. CaSZ-Serie 1.

Estudios Mediante Espectroscopias Opticas de Defectos Cristalinos de Tipo F en
Monocristales de Circona Estabilizados en Fase Cubica con Y203y CaO 280



Capitulo 7 Estudio de Bandas Raman
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Figura 7.15 Comparacion entre los espectros Raman no
polarizados de la muestra sin reducir y lareducida por (a) 30
minutos, y (b) 100 minutos. CaSZ-Serie 1.
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Para el caso del cristal termo reducido por 5 minutos (C1-2), la dispersion
Raman muestra un aumento por debajo de los 500 cm™, contrario a lo que
habiamos observado en las muestras de CaSZ con tratamientos reductores
acumulativos, indicando un aumento del desorden en la red cristalina, ver Figura
7.14 (a). Es importante recordar que las muestras de la serie CaSZ-Serie 1
adquirieron una coloracion menos profunda que las muestras con largos
periodos de coccidon, cuyos espectros discutimos en la seccion anterior. Sin
embargo, para el siguiente tratamiento reductivo de 10 minutos (C1-3), el cristal
no solo disminuye su actividad Raman en todo el espectro sino que muestra
trazos de bandas de la fase tetragonal por debajo de los 300 cm™, ver Figura
7.14 (b).

El espectro de la muestra cristalina termo reducida durante 30 minutos
(C1-4) vuelve a mostrar un aumento en su actividad Raman aunque en esta
ocasion dentro del intervalo comprendido entre 300 a 500 cm™. Finalmente, la
dispersion Raman del cristal reducido durente 100 minutos muestra una
significativa disminucion en su actividad junto con la aparicion de al menos cinco

de las bandas caracteristicas de la fase tetragonal, ver Figura 7.15 (b).

En la Figura 7.16 se han dibujado los espectros de la muestra C1-3 y C1-
5 junto con el espectro de Y-2TZ, tipico de circona estabilizada en fase
tetragonal. Observamos una importante correspondencia entre las bandas
surgidas por al termo reduccion en los cristales estabilizados con calcia y las
bandas de la fase tetragonal, indicando un aumento del orden en el reticulo

cristalino.

Estos resultados, junto con los observados para las series de tratamientos
reductores anteriores, nos permiten establecer que la oscilacion de los valores
promedios de frecuencias vibracionales, hws, y el parametro Huang-Rhys, Sy,

de los centros luminiscentes obtenidos por el método de momentos responden al
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aumento o disminucion del orden en la red cristalina como consecuencia de la

reduccion.
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Figura 7.15 Comparacion entre los espectros Raman no polarizados de
la muestra estabilizada en fase tetragonal Y-2TZ, la muestra CaSZ
reducida por 10 minutos, y la muestra CaSZ reducida por 100 minutos.

7.4 Discusion de Resultados

Los espectros de dispersion Raman de los monocristales de ZrO;
estabilizados completamente en fase cubica con Y,03 y CaO, se caracterizan
por perfiles anchos indicativos del desorden que existe en la subred de oxigeno
luego de la sustitucion parcial de cationes de Zr** por cationes de Y** 0 Ca*?y la
consecuente aparicion de vacantes de oxigeno. En ambos tipos de cristales,
YSZ y CaSzZ, se observa la banda ancha asimétrica centrada en ~600 cm™
constituida principalmente por modos T4, provenientes del movimiento fuera de

fase de los dos subreticulos de oxigenos con respecto a la subred catidnica.
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Debido a la pérdida de simetria traslacional surgida por el desorden de
masa introducido por los cationes dopantes y las vacantes de oxigeno, es
generalmente aceptada la naturaleza del espectro Raman de los FSZ como una
densidad de estados de fonones (‘phonon density of states”) (Shuker &
Gammon, 1970) (Cai, Raptis, Raptis, & Anastassakis, 1995) (G. Morell, 1997)
(Shigame & Yoshida, 1987) (Keramidas & White, 1973) (Yashima, Ohtake,
Kakihana, Arashi, & Yoshimura, 1993) (A. Feinberg, 1981).

Sin embargo, la comparacion entre los espectros de dispersion Raman no
polarizados de ambas muestras sin reducir, YSZ y CaSZ, refleja un mayor
desorden en los cristales estabilizados con calcio. Esta interpretacion se apoya
en dos observaciones fundamentales, el incremento en la semianchura de la
banda T4 y el aumento en la intensidad de la actividad Raman por debajo de los
500 cm’™.

En la Tabla 7.1 se presentan los valores de la posicion y la semianchura
de la banda Tyg para ambos tipos de muestra. Observamos que la semianchura
de la banda para CaSZ es mucho mayor, consistente con el hecho de que calcio
causa mas desorden en el reticulo cristalino que itrio, por ser mas diferente en

masa y peso.

Taba 7.1 Frecuencia y semianchura de la banda T,4 en el espectro Raman
no polarizado a temperatura ambiente.

Muestra FSZ o (cm™) [ (cm™)
YSZ 614.3+1.1 56.7+2.4
CaSZz 5985+1.1 745+ 2.6

Es importante recordar que el Modelo de Coordenadas Configuracionales
con modificaciones cuanticas, utilizado en los capitulos anteriores para analizar

las bandas de luminiscencia, establece que existe un acoplamiento entre los
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estados electronicos de los defectos y las excitaciones vibracionales de la red.
Por lo tanto, en una transicion oOptica ocurre absorciéon sobre un intervalo de
energias correspondientes a los niveles de energia vibracionales asociados con
cada uno de los niveles electronicos involucrados en la transicion. De hecho, el
modelo utilizado para estudiar la evolucidn de la semianchura de las bandas de
emision de las muestras cristalinas, generaliza el modelo de coordenada
configuracional con acoplamiento lineal a un modelo multimodo de acoplamiento
lineal, en donde g es el valor promedio de frecuencias dentro del intervalo de
frecuencias vibracionales (Bartram & Charpie, 1986) (O Rourke, 1953).

En la Tabla 7.2 se presentan los valores de hwg para ambos tipos de
cristales sin reducir. Observamos que todos los valores de las frecuencias se
encuentran dentro del intervalo de los modos 6pticos comprendido ente 300 a
700 cm™.

Tabla 7.2 Resultados del valor promedio de frecuencias dentro del intervalo
de frecuencias vibracionales para los monocristales FSZ sin reducir.

YSz CaSZ
Banda Roja 0,055 eV 0,052 eV
Centro-Faa (Y-V¢-Y) (444 cm™) (419 cm™)
Banda Amarillo-Naranja 0,081 eV 0,072 eV
Centro Fa (Y-Vo-Zr) (653 cm™) (581 cm™)
Banda Azul 0,068 eV 0,068 eV
Centro-F (Zr-V,-Zr) (548 cm™) (548 cm™)

Estos resultandos son consistentes con el modelo de coordenadas
configuracionales en el que supone que el acoplamiento entre el electrén del
centro-F y la red es “via” los modos Opticos debido a que estos modos de
vibracion dan lugar a una significativa polarizacion de red (Huang & Rhys, 1950)
(Shulman & Compton, Color Centers in Solids, 1962) .

El efecto de la termo reduccidn sobre la estructura cristalina de las
muestras lo podemos dividir en términos generales en dos partes dependiendo

de la coloracién adquirida después del proceso de coccion. Para el caso de
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tratamientos de reduccion fuertes (mas de 100 minutos a 1040 °C o mas de 10
minutos a 1090 °C), la actividad Raman por debajo de 500 cm™ disminuye en
ambos cristales, YSZ y CaSZ.

Esta disminucién en la intensidad de los modos acusticos, asociados con
el movimiento en fase del subreticulo aniénico con el catiénico, indica un
aumento en el orden la red cristalina. Entendemos que esto se debe a que las
vacantes de oxigeno no estdn generadas al azar, produciendo una
superposicion de secuencias periddicas por dominios que reduce la longitud de
coherencia de los fonones. Por otro lado, la ausencia de cambios espectrales
significativos en la region LO confirma los resultados por el grupo de Liu et al
(Liu, Perry, Feinberg, & Currat, 1987) que indican que la deformacioén estatica del
subreticulo de oxigeno debido a las vacantes es independiente de la

temperatura hasta por lo menos 1700 K en el vacio.

Para el caso de tratamientos de reduccion menos fuertes (menos de 100
minutos a 1040 °C o menos de 10 minutos a 1090 °C), se observa una
oscilacion en los valores promedio de frecuencias, hwo, y el parametro Huang-
Rhys, Sp, que la podemos asociar al ordenamiento y desorden de la red
cristalina, segun se observa en la actividad Raman. Esta oscilacion es mas
significativa en las muestras termo reducidas de CaSZ, en cuyos espectros se

observa en ocasiones la aparicién de bandas asociadas con la fase tetragonal.
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“Finis coronat opus”

PARTE Il CONCLUSIONES
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Se han utilizado las técnicas de fotoluminiscencia, absorcién oéptica y
dispersion Raman para estudiar los cristales de circona estabilizados en fase
cubica con Y03 y CaO termoreducidos y sin reducir. El espectro de emision de
ambos tipos de cristales sin tratar, YSZ y CaSZ, se descompuso en tres bandas;
que llamamos banda roja, banda amarillo-naranja y banda azul. Los resultados
obtenidos del método de momentos y de las curvas configuracionales indican
que cada una estas bandas, responsables de la luminiscencia, se pueden
asociar a complejos distintos, centro-Faa, centro-Fa y centro-F respectivamente.
Por otro lado, los espectros de dispersion Raman de YSZ y CaSZ sin reducir, se
caracterizan por perfiles anchos indicativos del desorden que existe en la subred
de oxigeno. Las diferencias observadas entre los dos tipos de cristales (YSZ y
CaSZ) en los espectros de emisidn, excitacion y la dispersion Raman son
consistentes con la diferencia en masa del cation dopante y con los diferentes %

molares utilizados durante el proceso de estabilizacion.

La termo-reduccidn en ambos tipos de monocristales, YSZ y CaSZ,
produce una coloracién que varia desde amarillo palido hasta marron oscuro
asociada a una banda de absorcion centrada en ~365 nm. El borde de absorcion
y el maximo de excitacion se mueven hacia menores longitudes de onda
(mayores energias) para tiempos de reduccion mayores a 10 minutos y/o
temperaturas de reduccion mayores a 1090°C, ademas de observarse una
disminucién en la actividad Raman por debajo de 500 cm™. El analisis mediante
el método de momentos, las curvas configuracionales, y el estudio de los
espectros de absorcidon y de dispersion Raman indican que para ambos tipos de
muestras termo-reducidas, YSZ y CaSZ, se ha producido una cantidad baja de
vacantes de oxigeno, que estas vacantes no estan generadas al azar y se

asocian preferentemente con iones de circona formando centros-T estables.
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