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Capitulo 1

Introducción

1.1 Introducción general

En los últimosveinteaños, la fisica de materialeshasufridoun espectacular

avance [1-3]. El desarrollo tecnológico e industrial exige materiales con

propiedadescada vez más específicas,de forma que poco a poco se van

perfeccionandotécnicaspara prepararmateriales “a medida“. Así se obtienen

materialescon propiedadesmecánicas,ópticas,eléctricasy químicasprefijadas

en función de la aplicaciónen la quesevayanautilizar. Estosnuevosmateriales

son mayoritariamentecompuestoso híbridos (composites)diseñadosde forma

que el material final mantengalas mejorespropiedadesde cada uno de los

constituyentes[4-6].

Uno de los ejemplos mas claros de estos nuevos compositesson las

cerámicastenaces[7-10]. Con estasnuevascerámicasse mejoran las pobres

propiedadesmecánicasde la cerámicatradicional, manteniendoel resto de

propiedadesfisico-quimicas de las mismas, como son su resistencia a la

corrosión,a la oxidacióny a la radiaciónionizante. Otro tipo de composites

interesantesson los formadospor unamatriz y un recubrimiento.Granpartede
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las propiedadesde los sólidosvienendeterminadaspor su superficie,por lo que

los recubrimientosson un métodode mejorarlas propiedadesde los mismosde

formasencillay sin modificar enexcesoel restodepropiedadesdelmaterial[11-

14]. Mediante recubrimientos, se pueden obtener sistemas eléctricamente

aislantes, óptieamenteopacos o químicamenteinerte (es decir, evitar que

reaccionecon el medio externo), sin modificar apenas las propiedadesdel

substrato.

Las técnicasde espectroscopiahantenidounpapel decisivoen el desarrollo

de la cienciade materiales[15-17].La posibilidadde obtenerinformaciónsobre

la microestructuradel material ha sido fundamentala la hora de comprender

primero, y modificar despuéslos procesosque tienen lugar en estos nuevos

materiales. En particular, las técnicas de espectroscopiaóptica [18-21]

(fotoluminiscencia, absorción y reflectancia principalmente), han resultado

tremendamenteútiles dadasu gran sensibilidada los cambiosmicroestructurales

y a la presenciade pequeñascantidadesde impurezasquepuede detectar(en

ocasionesde partespor millón). Por ello, en este trabajo de tesis doctoralnos

hemospropuestoestudiarmediantetécnicasdeespectroscopiaópticadostiposde

materialesrelativamenterecientes: las cerámicastenacesde tipo ZTA y los

recubrimientosvitreospreparadosmediantela técnicade sol-gel. A continuación

pasamosadescribirde formamásdetalladaestosmateriales.

1.2 Recubrimientos vitreos ‘4
Las técnicas de fabricación de vidrios son conocidas desde hace ‘4

aproximadamente4000 añosy desdeentonces,la mayoríade las civilizaciones

han utilizado estematerial parahaceresculturas,ornamentosy vasijas.Junto a

estas aplicaciones,el vidrio ha sido utilizado tradicionalmentecomo material

estructuralgraciasasuspropiedadesde estabilidadquímicacomola resistenciaa

la corrosióny a la oxidación[22]. Su utilizaciónenaplicacionesde tipo óptico se

ha basadofundamentalmenteen su transparenciaa la luz en el intervalo visible

delespectro.Sin embargo,durantelos últimos años,sehandesarrolladounaserie

2



Introducción

de materialesvítreos con nuevaspropiedades.El desarrollode la fotónica ha

impulsadoespectacularmentela utilización de los vidrios en aplicacionesde tipo

técnologico[23-26].

Un ejemplo de estos nuevosmateriales,son los vidrios fotocrómicosy

fotosensibles, vidrios sensiblesal pasode la luz y quepuedenmodificar sus

propiedadesópticas al ser iluminados. Estos vidrios se están utilizando en

aplicacionestanvariadascomola fabricacióndegafasqueseoscurecenal recibir

luz solar,hastacabezasde discosdememoriaparaordenadores[27]. Tambiénse

handesarrolladovidrios con respuestaópticano lineal, estoes, sistemasen los

que el índicede refraccióndependede la intensidadde la luz incidente,de gran

utilidad, enel campode la ópticadel láser[28].

Con el desarrollode los nuevosmétodosde preparaciónde materialesha

aparecidoun nuevotipo de sistemasvitreos: los recubrimientos.Comoya hemos

comentado,estosrecubrimientospermitendotaraun dispositivode una seriede

propiedadessin modificar sus demásprestaciones.El espesortípico de estos

sistemasestáentornoa la micra, si biendependede la aplicaciónenconcretoque

sele vayaa dar.Por ello, sonsistemasmuy económicosdebidoa la pocacantidad

de material que requieren. Las característicasque hacen interesanteun

recubrimientodesdeel punto de vista tecnológicoson entre otras, una buena

adherenciaal substrato[29], espesorhomogéneoy fácilmente controlableasí

como la ausenciade microgrietase inhomogeneidadesde composiciónen el

mismo.Desdeel puntode vista óptico, los recubrimientosvítreospresentanuna

seriede ventajassobre los recubrimientospolicristalinos,comoes entreotras la

bajadispersióninelásticade luz (scattering)queproducen[30]. Esto sedebea

que los recubrimientosvítreos son muy planos en comparación con los

policristalinos.La figura 1.1 muestrados imágenesde microscopiade fuerza

atómica(tomadasde [30]) en las que se puedeobservarun ejemplo dondeel

recubrimientovítreo tiene unasuperficiemuchomásplanaqueel policristalino.

También en el desarrollo de láseres de pulsos ultracortos se utilizan los

recubrimientosvitreos para disminuir las perdidas por scatteringy obtener

sistemasmáscompactos.

3
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La gran cantidadde aplicacionesde estosrecubrimientosha hechoque en

los últimos añossetrabajeactivamentesobresusmétodosdepreparación.Unade

las técnicasqueha ofrecidomejoresresultadoses la denominadasol-gel [31-34].

Se trata de un métodoquepermiteprepararrecubrimientosvítreosdopadoscon

muydiversoscomponentes(desdemetaleshastamoléculasorgánicas).El método

sol-gel,serealizaademása temperaturasmuchomásbajasqueotros métodosde

preparaciónde vidrios, lo quesuponeun ahorroenergéticoadicional.Asimismo,

los recubrimientospreparadospor estatécnicatienenunabuenaadherenciaa un

grannúmerode sustratosy su composiciónesmuy homogénea.Los principales

inconvenientesdelmétodoson el elevadocostede las materiasprimasdepartida

y la lentitud con que debedesarrollarseel procesopara obtenerrecubrimientos ‘4
libres de grietas.Por ello se sigue trabajandoen la preparaciónde materiales

‘4
medianteestemétodoconobjetode optimizarlo.

‘4
‘4
‘4

1.2.1 Aplicaciones de los recubrimientos vítreos ‘4

El campo de aplicación de los recubrimientosvitreos es enorme. A

continuacióndaremosalgunosejemplosde aplicacionesde estosmaterialesque

noshanparecidomássignificativos.

Figura ¡.1 Imágenesde Microscopia de fuerza atómica correspondientesa (izquierda) un

recubrimientoamorfo formadapor 138 capasalternasde TaQ2y StO2y (derecha)un recubrimiento

policristalinoformadopor 32 capasalternasde TiO2ySiO2.Tomadade[30j

4
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La mayoría de las aplicacionesde estos materialesse encuentranen el

campode la óptica y la fotónica. Los recubrimientosvítreos se utilizan en el

desarrolloy fabricaciónde guiasde luz [25,26-28].Combinandorecubrimientos

con distintosíndicesde refracciónsepuedeobtenerla reflexión total en las caras

internasdela guíasde luz, minimizandode estaforma lasperdidasy controlando

la aperturaóptica (esto es, controlandoquemodossepropagana lo largo de la

guía)comoseilustraen la figura 1.2. En la mismafigura semuestrael principio

de funcionamientode las guias de luz planas,en cuyapreparaciónseusancon

frecuencia.Los recubrimientosseutilizan tambiéncomofiltros, para evitar que

luz de un determinadointervalo de longitudesdeondapuedapropagarsea través

de un dispositivo. Estetipo de aplicaciónesmuy común en el diseñode gafasy

lentes,ya que la baja dimensiónde los recubrimientos,permitehacerlas lentes

opacasa ciertas frecuenciassin modificar la geometríadel sistema(distancia

focal, profundidaddecampo,etc). Otraaplicaciónsimilar esla de recubrimientos

antirreflectantes.Con ellos seevita que la luz reflejadapor un vidrio nos impida

ver a través del mismo. Estos recubrimientosse colocan cadavez con más

a Z b
no

x

x

Figura 1.2 (a) Fenómenode reflexión total en una guíade luz con recubrimiento.El índicede

refracción n~ determinala apertura crítica para la propagaciónde la luz a través de la guía (b)

Propagacióndeondasenuna guíadeluzplana

frecuenciaen las ventanasde los vehículos,gafas,pantallasde ordenadores,etc.

Todasestasaplicacionesópticassebasanen controlarel índicede refraccióndel

recubrimiento[28]. Paraello, uno de los métodosmas utilizadosactualmente
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consisteen incluir dentro de los recubrimientospequeñascantidadesde iones

metálicos,normalmenteplatao cobre.

Otra de las aplicacionesesla proteccciónvidrierashistóricas.Granpartede

las vidrierasde los monumentoshistóricos construidosen los siglos XIV, XV y

XVI (principalmentedecatedrales)hansufridounatremendadegradacióndebido

a la erosión, la corrosión del medio ambiente, las aves y la contaminación

atmosférica.Entre los distintos métodosque se utilizan para la protecciónde ‘4
estasvidrieras,seencuentrael de adherirlesun recubrimientovítreo, quehagade

barreraa la degradacióndelmaterial.

Una interesanteaplicación de los recubrimientosvítreos es la preparaciónde

materialesbioactivos [35-39]. Algunos materialespuestosen contacto con el

tejido biológicovivo serecubrendeunacápsulade tejido fibroso no adherente,lo

quelimita su utilizaciónen implantesparael tratamientode ciertaspatologíasy

traumatismos.Sin embargo,los vidrios bioactivos de base silícea, en contacto

con los fluidos biológicossufren unadisoluciónparcial formandounacaparica

en gel de sílice.Los ionescalcioy fosfato sonatraídoshaciaestacapay junto

con los gruposhidróxido delvidrio, formanunafasedehidroxiapatitaanálogaal

componentemineral de los huesosque facilita la unión del implante al hueso.

Lógicamentemuchos implantes no pueden fabricarsede vidrio debido a su

fragilidad. Sin embargo,y puestoqueel problemade adherenciaesun problema

de superficie,esposiblerecubrirlos implantesmetálicosconunacapavítreaque

permita la unión,de forma queel implantemantengalas propiedadesmecánicas ‘4
del metal. La figura 1.3 muestrauna prótesisrealizadautilizando entre otros

‘4elementosun recubrimientovítreoparamejorarla adherenciaentreel metaly el

hueso. En estos materiales bioactivos es deseable, a diferencia de otras

aplicaciones,queel recubrimientoseaaltamenteporoso,conlo cual la superficie

específicaaumentay la zona de unión se hace mayor. Asimismo, conviene

obtenerrecubrimientoscon grupos-OH. Comoseexplicaráen el capítulo3, los

recubrimientospreparadospor el métodode sol-gel muestranunagran cantidad

de grupos-OH ende la superficiedel material.Estosrecubrimientospresentanla

‘4
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Introducción

ventajaañadidadequeimpidenla difusióndeátomosmetálicosal tejido vivo, lo

quepodríaresultarmuy dañinoparala saluddelmismo.

Figura ¡.3 Prótesis de cadera fabricada mediantecomposites.La prótesis metálica (c) se

encuentrarecubiertapor una película de sílice (d) quemejoresu adherenciaal hueso.La unión móvil

conla caderatienetambiénun recubrimientocerámico(b) paraprotegerladel desgaste.Por último, una

capade materialpolimérico(a) asegurala elasticidaddelacople. Tomadade[3]

1.3 Cerámicas tenaces.

No es fácil definir qué es una cerámica, ya que no hay un criterio

universalmenteaceptadopara el concepto de cerámica. Sin embargo, una

definición ampliamenteextendidaes la de “un material inorgánico que resulta

de la combinaciónde un elementometálico conotro no metálico (habitualmente

el oxígeno)a travésde unenlacecoya/ente”[3].

Las cerámicasfueron posiblementeel primer materialprocesadoque el

hombrehautilizado.De las civilizacionesmasprimitivas,noshanquedadorestos

de objetos de arcilla con diversasutilidades (domésticas,religiosas,de caza,

etc...). Posteriormenteel hombre aprendióa trabajar los metales,mucho más

7
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durosy tenaces,y los materialescerámicosquedaronrelegadosa un segundo

plano, debido a sus malas propiedadesmecánicas.No obstante, siguieron

utilizándosegraciasbuenaresistenciaa la oxidacióny a la corrosión,asícomoa ‘4
sus propiedadesde aislante térmico. Se usaban para revestir paredes de

edificaciones,en la construcciónde sanitariosy diversos objetos de cocina ‘4
(platos,vasijas,tazas),ademásde objetosornamentales.Con el descubrimiento

de la electricidady susposterioresaplicaciones,seconocióotrapropiedadde los

materialescerámicos,la de aislanteseléctricos, lo que incrementósu uso en el

campoindustrial.Finalmente,a raíz del estudiode la energíanucleartambiénse

observósubuencomportamientofrentea la radioactividad.Estosmateriales,son

útiles en el recubrimientode instalacionesnucleares,por su capacidadpara

resistir a la radicaciónsin degradarse,asícomo a las altastemperaturasy cargas

eléctricasqueseencuentranendichasinstalaciones.

Sin embargotodos sususosestánlimitadospor tendenciaa romperse.Por

ello, desdequesedesarrollaronlos microscopioselectrónicosy otrastécnicasque

nos permitenobservary estudiarla microestructurade los materiales,no seha

dejadode invertir esfuerzoy dineroparaconocerprimero,y corregirdespués,las

propiedadesmecánicasde los materialescerámicos. ‘4
1.3.1 Desarrollo histórico de las cerámicas tena ces ‘4

En 1920, Griffith desarrollóunateoríaparaexplicar la fracturaen sólidos

frágiles[40,41],basadaen quela roturadel materialseproducepor propagación

de grietasa travésdelmaterial.La tensiónnecesariaparala propagaciónde una

grietaesproporcionala la raíz cuadradadel radio de curvaturade supunta, esto

es, serámásfácil quesepropagueunagrietacuantomásagudaseasu punta.Así,

unagrietaqueseencontraraensu caminoconunacavidadesférica,o en general

con una superficie perpendiculara la dirección de propagaciónde la grieta,

podría ser frenada, pues la tensión necesariapara la propagaciónaumenta ‘4
enormementeal hacerloel tamañode la puntade la grieta.La figura 1.4 ilustra

estefenómeno. ‘4
‘4

8

~1



Introducción

Figura 1.4 Una grietaquesepropagaa travésde un material quedafrenadaal encontrarsecon

una microgrietaqueaumentaenormementeel radio decurvaturadela punta

Años despuésseobservóquemediantela dispersiónenunamatrizcerámica

de una segundafase se podríanproducir pequeñasmicrogrietasdispersasen

volumen[42]. Cuandounacerámicaconunasegundafasedispersa,seenfriaba a

temperaturaambiente,si la diferenciade coeficientesde dilatacióntérmicosentre

ambasfasesera lo suficientementegrande,se producíansobretensionesen las

intercarasmatriz-fasedispersaquellegabanaproducir microgrietasen la matriz.

Experimentalmente,se observó que estas microgrietassolo aparecíanen la

proximidad de partículascon tamaño de granopor encimade un cierto valor

crítico, que dependíadel tipo concretode material [43,44]. Sin embargo,los

materialescerámicospierdendurezaal aumentarsu tamañode granodebido a

quelos porosen las intercarastambiénaumentande tamañoy sepuedennuclear

grietasen los mismos.Por tanto,conestemétodo semejorabala tenacidad,pero

el materialsehacíamenosduro.

En cadaaplicaciónhabíaquellegara un compromisosegúnlas necesidades

que se queríancubrir. Se aumentó la tenacidadde materialescomo Si3N4,

mediantela adición departículasde SiC [45], y delMgO dispersandopartículas

deNi [46].

Simultáneamentepero de manera totalmente independiente,se había

estudiadoel óxido de circonio ZrO2, también llamado circona. Este material

habíasido descubiertoa finales del siglo pasado[47] y su estudiopor rayos X

habíareveladoqueerapolimorfo: Presentabatresposiblesestructurascristalinas

que se muestranen la figura 1.5. A temperaturaambientela fase establees la

monoclínica[7,48].Elevandola temperaturapor encimade 12000C, la circona

9
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Figura 1.5 Representaciónde las tres estructuraspolimorfas conocidasdel óxido de circonio: (a)

monoclínica (b) tetragonal (c) cúbica Los círculos negros correspondena los átomosde Zr y los

círculos blancos a los átomos de O. (También están indicados los grupos puntualesa los que ‘4
pertenecen).

‘4
pasaa la fasetetragonaly a muy altastemperaturas,por encimade 1800 0C, pasa

aser cúbica.Mediantela adición de pequeñascantidadesde óxidosde estructura

cúbica, también se puede llegar a estabilizar la fase cúbica en la circona a

temperatura ambiente. Estos óxidos que llamaremos estabilizantes eran

inicialmenteel MgO y CaO, a los que se añadieronposteriormenteel CeO2 y

Y302. Variando la temperaturay las concentracionesde óxido estabilizantese

puedenobtenerunasu otras fases,o coexistenciade ellas. La figura 1.6 muestra

un diagramade fasetípico de la circona conla temperaturay la concentraciónde

10



Introducción

1600

¿3.
o

1200
<u
5-

800
5-e
o.
E 400a,
9-

o
0 2 4 6 8 10

Oxido metálico (% molar)

Figura ¡.6 Diagrama defases típico del óxido de circonio enfunción de la temperaturay el oxido

estahilizante.Lasfasesestablesdependiendodeestosparámetrosson:monoclínica(lvi), tetragonal(T) o

cúbica(C). Los valoresexactospuedenvariar enfuncióndel óxidoestabilizanteen concreto.

estabilizante. Asimismo, se observó que la transformación tetragonal—>

monoclínica va acompañada de un aumento de volumen del 6%

aproximadamente[49].

A principiosde los años70, Garvieet al [50] observaronqueunamatrizde

circonacúbicaconunafasedispersadecirconano estabilizadaaumentala dureza

del material.Medianteobservacionesde rayos X, asociaronesteaumentode la

durezaa la transformación tetragonal<-+monoclínicade la misma, si bien no

aciertanaexplicarel mecanismoresponsable.

En 1976 Nils Claussen[51] fabricaun compositeformadopor unamatriz

de alúminay una fasede circonano estabilizada.Estecompositepresentaunas

propiedadesmecánicasmejoresquelas de la alúminapura,comosemuestraen la

figura 1.7. Al sinterizar la cerámicay disminuir la temperatura,unapartede la

circonatetragonalpasabaa la fasemonoclínica.El aumentode volumenque la

transformaciónconlíevaproduceun precipitadodemicrogrietasen volumencon

tamañosde granomuchomenoresdel tamañocrítico paraquelas microgrietasse

produjeran por la diferencia de coeficiente de dilatación térmico. Así se

conseguíaobteneruna dispersiónde microgrietasen volumen manteniendoun

11
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tamañode granopequeño,lo queaumentabala tenacidaddel materialsin perder

excesivadureza.La existenciade microgrietasen torno a los granosde alúmina

fue comprobadaexperimentalmentepor técnicasde microscopiaelectrónica.Se ‘4
habíafabricadola primeraZTA (Zirconia-Thoughened-Alúmina)

Poco despuésse observóexperimentalmenteque en las cerámicasZIA,

parte de la circona quedabaretenida en fase tetragonal, especialmentesi el

tamañode granoestabapor debajodeun cieno valor crítico. Estefenómenopudo

ser explicado teóricamente, considerando que la transformación

tetragonal—>monoclínicallevabaasociadoun aumentode volumen y al estarel

granoconstreñidoen una matriz, aparecíaun término de energíaelásticaen la

expresión de la energía libre que podía determinar que la fase estable a

temperaturaambientefrese la tetragonal[7]. Así el tamaño de grano crítico

dependíade las propiedadeselásticasde la matriz.

Posteriormenteestemismo grupocomenzóa estudiarel efectodel tamaño ‘4
de granoen laspropiedadesmecánicasdel material[52]. Comomuestrala figura

1.7 la tenacidaddel material mejora respectoal de la alúminapura al añadir ‘4
circona por el efectode las microgrietas.Pero si la densidadde microgrietas

alcanzaun cierto valor critico, éstascomienzana unirse entre si reduciendo ‘4
drásticamentela tenacidaddel material.Estevalor crítico dependedel tamañode

grano.En concreto,cuantomenorseael grano,máscantidadde circonahay que

añadir para llegar al máximo de tenacidady más intenso es el maximo.

Intuitivamentese puedesuponerque un menortamañode grano,produceuna

dispersiónde microgrietasmas uniforme (y como veremos más adelanteun

aumento de la tenacidadpor otros mecanismos)mientras que los poros

intergranularesdisminuyende tamaño.

Posterioresestudiosdeterminaronquela circona que quedabaretenidaen

fasetetragonal,generabaotromecanismodeaumentode la tenacidad.Los granos

de circona tetragonal que eran retenidos a temperatura ambiente, podían

transformaseen monoclínicamediantela aplicaciónde tensionesmecánicas.Así ‘4
el campodetensionesqueacompañaaunagrietaensupropagaciónpodría

‘4
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Figura1.7Propiedadesmecánicasde una cerámicaZTA enfunción de la concentraciónde circonapara

distintos tamañosde grano(O) 1,25 pn;(D) 1,75 ~um (A) 225 pm $ (9 5,40 pm. Los datos

correspondena la referencia[7ju
podríaproducir la transformaciónqueabsorberíapartede la energíade la grieta.

Además,el aumentode volumen que conlíeva la transformación tenderíaa

“cerrar’ la grietadificultandoasí supropagación.Esto setraduceen unazonade

E no linealidaden la curvatensión-deformacióncomosemuestraen la figura 1.8.

Mientras setransformala circona, la tensiónno aumentaya que esaenergíaes

U empleadaenproducirdichatransformacion.

Mediante técnicasde microscopiaelectrónicase observó la existenciade

unazonaen torno a las grietasdel material, llamadazonadeproceso,donde la

circona tetragonal se había transformadoen monoclínica. Existen modelos

teóricos,queestudianla termodinámicade la zonade procesoy su efectoen las

propiedadesmecánicasdel material. Una exhaustivarevisión de los mismosha

sido realizadapor Wangy Stevens[53].

Ruhle et al [54] estudiaron la importancia relativa del aumento de la

tenacidaddebido a las microgrietasy el aumentodebido a la transformación.

Llegarona la conclusiónde queambosfactoresteníanvalorescomparablespor lo

quelo ideal
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Figura ¡.8 Ilustracionesesquemáticasdelprocesodeaumentodela tenacidadpor transformaciónt—nn; ‘4
(a) Cerca de la grieta se producela transformación; (b) La curva tensióndeformacióndel material ‘4
muestrauna zonaplana debida al aumentode volumende las partículas; (c) El campode tensiones

cercadela grieta; (d) curvaR formadelaszonasdetransformación.Tomadade[5Sf

sería tener una combinaciónde ambos,esto es, contar con matrices de

alúminaen la quepartede la circonafueratetragonaly partemonoclínica.

Otros autores han estudiadodistintos mecanismosde aumento de la

tenacidaddel material relacionadoscon la fasede circona dispersa.Evanset al

[55-57]hanpropuestoque lasgrietaspuedenserdesviadasen supropagaciónpor

Distancia a la grieta, r
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tensionesresiduales,productode la transformaciónde faseo de la diferenciadeu
coeficientededilataciontérmico.Tambiénsehaconsideradoquela formaciónde3 maclas asociadasa la transformaciónpodría absorberparte de la energíade

propagaciónde grietasy aumentarasí la tenacidad.Lastensionescompresivasde

superficiepuedenser otro factor quemejorela tenacidaddelmaterial.Evans[58]

estudió la posibilidad de que la presenciade una segundafase con mayor

tenacidadquela matrizdificulte la propagaciónde grietas.

De hecho, hoy en día no hay una explicaciónconvincentey aceptada

universalmentesobreel mecanismode aumentode la tenacidaden ZTA. Parece

cadavezmasclaroquesonmuchoslos factoresque la determinany dependiendo

de las característicasdel material (pureza,procesado,historia,etc...)seránunosu

otros los mecanismosresponsablesde las propiedadesmecánicasdel material

final.

ZTA concirconaestabilizada

Desde que se conoció el proceso de aumento de la tenacidadpor

transformaciónse comenzóa buscarla forma de retener la mayor cantidad

posiblede fasetetragonala temperaturaambiente paraoptimizarel mismo. Así

se fabricaronZTA con circona estabilizada,principalmentecon óxido de itrio

(Y203).

U Lange [59] realizóun exhaustivoestudiode las ZTA estabilizadascon este

oxido. Observóquela adición de itria permitíaretenerla faseestabilizadade lau
circonaa temperaturaambienteparaconcentracionesdecirconadehastael 60%.

• El aumentode la cantidad de circona tetragonalretenida mejoraba la

tenacidaddelmaterialy el máximoseobteníaparavaloresdeconcentraciónde la

circonasuperioresal 20%. Por el contrariola presenciade la fasecúbica,lejos de

mejorar las propiedadesmecánicasdel material las empeoraba.AdemásLange

observóquela durezadel materialempeorabacon el aumentodecircona enfase

monoclínica por lo que concluyó que el verdaderoagenteresponsabledel

• aumentode la tenacidaderala circonatetragonal.

u
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‘4
Los resultados obtenidosen este tipo de compuestosno mejoran las ‘4

propiedadesde las ZIA con ZrO2 no estabilizada,por lo queno setrabajaen

excesoenestalíneahoy endía.

En la actualidadexistendistintas lineas de investigaciónsobre la ZTA.

Siguenestudiándoselos mecanismosde aumentode la tenacidadpara clarificar

en que medidason responsablesde la misma. Se estándesarrollandomodelos

teóricos que expliquen la microestructurade la ZIA y de la transformación

tetragonal—>monoclínicacombinándolascon medidasexperimentales.Como ya

se ha dicho, aúnno estáclaro en quemedidaesresponsabledel aumentode la

tenacidadcadaunode los mecanismosobservadosopropuestos.

Uno de los principales objetivos de la investigaciónes la reduccióndel

tamañode grano. La técnicade preparaciónde las cerámicasha resultadoser

crítica por lo que se buscan técnicasde preparaciónque permitan obtener

cerámicascompactassin que el tamaño de grano aumente excesivamente. ‘4
Tambiénse estánestudiandolas unionescerámica-metaly cerámica-cerámica,

donde la transformacióntetragonal—>monoclínicapuede teneruna importancia ‘4
crucialparamejorardichasuniones.

‘4
1.3.2. Aplicaciones de las cerámicas ZTA

‘4
La mejora de las propiedadesmecánicasde las cerámicasha abierto las

puertasa su utilización en campostecnológicosquetradicionalmentele estaban

prohibidos. Actualmente, las cerámicasse están empezandoa utilizar en la

fabricaciónde los motoresde combustióninterna [67]. La principalventajaque

pueden aportar en este sector, es la posibilidad de trabajar a más altas ‘4
temperaturas,junto con un menorpesodel motor, lo quesignificaríaun mayor

rendimiento.

Las cerámicashan encontradoun amplio campo de aplicación en el

desarrollode los materialespara la tecnologíade fusión. [68-70]. Uno de los

problemasde los reactoresnuclearesde fisión son el diseñode ventanasde

radiofrecuencia.Cuandose deseasacarradiación fuera de un sistemaen este

‘4
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U
intervalo de frecuencias,esnecesariohacerloa travésde una“ventana” queno

absorba apenasradiación ya que de lo contrario la ventana se calentaría

U peligrosamente.Estecalentamientoinduciríauna seriede tensionesinternasqueconllevaríanel fallo térmico del dispositivo. Se ha comprobadoque la alúmina

U parano tiene las propiedadesmecánicasnecesariaspara fabricarestasventanas
en los reactoresde fusión en los que actualmentese estatrabajandocomo el

U ITER o el NET [68]. Uno de los materialespropuestospara solventarente
problemaesla cerámicaZTA, con la cual semejoranlas propiedadesmecánicas

U de la alúminasin degradaren excesola transparenciaa la radiofrecuencia.En
particularseha comprobadoquelas perdidasen estetipo de ventanasse deben

U fundamentalmentea la circonamonoclínica[69] lo quecorroborala importancia

de disponer de un método de diagnostico eficiente para controlar laU
transformacióntetragonal—*monoclínica.

U Las nuevas cerámicastenaces se utilizan también en la fabricación de

herramientasde cortey utensilioscomocuchilloso tijeras. MuchasherramientasU de corte van refrigeradaspor agua, lo que impide utilizar materialesque se
puedanoxidar. En la industriatextil ya se utilizan tijeras cerámicaspara cortar

U fibrasde Kevlar o grafito [71].

Las cerámicastambiénseutilizan paraprepararrecubrimientos.Una de lasU aplicacionesde estosrecubrimientoses la proteccióncontrala corrosióny como
barrerastérmicas [72,73]. En las piezasmetálicasque estánexpuestasa altas

U temperaturasen atmósferasoxidantes,seforma unacapade óxido metálicoque

puede acelerarel procesode corrosióndel material. Utilizando recubrimientos

U
cerámicosde tan solo unas micras de espesor,se puede evitar la corrosión

U alargandola vida de la pieza.

Las cerámicastenacestienenaplicacionesen el campo de la odontología

U como por ejemplo, en la fabricaciónde dentadurasy fundasdentales[74]. Las
propiedadesde resistenciaa la oxidación y corrosiónpor parte de los fluidos
biológicosjunto con su bajareactividadquímicalas hacenidealesparaestetipo

deaplicaciones.
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1.3.3Propiedades ópticas de la circona

Las propiedadesde luminiscencia de la circona han sido ampliamente

estudiadas.Dicho estudioha sido el objeto de la tesisdoctoralrealizadaen este

grupo de espectroscopiaópticapor el Dr. Paje, “Estudio de lafotoluminiscencia

del óxido decirconio “. A lo largo de la memorianosreferiremosamenudoa los

resultadosde esteestudiopor lo queacontinuaciónseha incluido un resumende

los resultadosmásimportantesde estetrabajoa los quesealudirá.

El óxido de circonio tiene una emisión luminiscente en la zona visible del

espectroal ser excitado con luz ultravioleta. El máximo de estaemisión se

encuentrasiempreen el intervalo de 2,0 eV a 2,5 eV (500 nm a 620 nm) a

temperaturaambiente.La figura 1 .9a muestraun espectrode emisión típico de

circonaestabilizadaconóxido decalcio.

<u
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Figura 1.9Espectrosde (a) emisióny (b) excitacióntípicosde una muestramonocristalinade óxido de

circonio (7r02) estabilizadocon óxido de calcio (‘CaO2). Las líneasdiscontinuascorrespondena la

descomposiciónendosbandasgausianasdecadaespectro.
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Figura ¡.10 Espectrotípico de emisiónde una muestrapolicristalina de óxidode circonio con las tres

componentes.

U En los monocristalesde óxido de circonio, la banda de emisión está

formadapor dos componentesde perfil gausianocuyos máximos se sitúan en

3 tomo a 2,10 eV y 2,40 eV respectivamentey con una anchuraa mitad del

máximo aproximadade 0,40 eV para ambas.La intensidadrelativa de estas

bandasdependedel óxido que se añadapara estabilizarla fase cúbicade la

circona(a diferenciade la posición de los máximosy semianchurasqueapenas

varíanconel óxido estabilizante).Asimismo,la variaciónde temperaturatambién

U modifica la intensidadrelativa de las distintas bandasy más ligeramente laposicióndelpico y susemianchura.

U La bandade excitaciónparaestaemisiónse encuentraen la zonaUV delespectro.El máximode dicha bandapuededesplazarseentre3,80eV y 4,50eV

U dependiendodel tipo de muestra(ver figura 1.9b). Esta banda de excitación

también sepuede descomponeren dos gausianascuyos máximos se sitúan en

tomo a4,40eV y 4,80eV y FWHM de0,60eV y 0,80 eV aproximadamente.

Para las muestrascerámicasde circona, se sigue observandola mismaU emisión luminiscenteen el intervalo visible del espectro. Sin embargo, la

descomposicióndel espectrorevelaahorauna terceracomponenteen la zonau
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Figura ¡.11 Curvasdecaídadela luminiscenciapara una muestrade óxidodecirconio estabilizadacon

óxido de itrio (Y203) a distintas temperaturas.Las líneascorrespondenal ajustemediantela función

indicadaen el texto.

violeta del espectrocon el máximo en torno a 2,75 eV (ver figura 1.10). La

intensidadde la emisiónparaestasmuestras,disminuyeenpresenciade circona

en fasemonoclínicao cúbica, (y es necesariobajar la temperaturapara poder

observardicha luminiscencia),mientrasque cuando la circona se estabiliza en

fasetetragonal(añadiendo2~3%de Y203) la emisiónesmásintensa.

Analizando los espectrosde luminiscenciamediante el método de los

momentosseha comprobadoquelas vacantesde oxígenocreadasal añadirlos

óxidosestabilizantesestánmuy relacionadasconlos centrosluminiscentes.

Las curvasde caídade la luminiscenciano tienenen ningún casoperfil

exponencial.Los mejoresajustesse obtienenmediantefuncionesque tienenen

cuentael efectodeldesorden(dealgúntipo) de los centrosluminiscentes.Setrata

de funciones de la forma: I(t)=10 exp[-(t/t)P]. En la figura 1.10 se muestran

curvasde caídade la luminiscenciacorrespondientea estematerial a distintas ‘4
temperaturasdondesecompruebala validezdel ajuste.

‘4
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1.4 Objetivos

El objetivo de esta tesis doctoral es el estudio mediante técnicas de

espectroscopiaóptica de recubrimientos vítreos preparadospor sol-gel y

cerámicasdetipo ZTA.

Como ya hemosindicadoanteriormente,los recubrimientosde matriz de

3 sílice preparadospor sol-gel tienenuna gran cantidadde aplicacionesde tipo

óptico.Porello, esfundamentalunacaracterizaciónde laspropiedadesópticasde

estos materiales,como fotoluminiscencia,absorbanciay reflectancia. En la

mayoríade las aplicacionesde carácteróptico semodifica el indice de refracción

U del recubrimiento mediante la inclusión de pequeñascantidadesde iones

metálicos. Uno de los grandes problemas en la caracterizaciónde estosu
materiales, es la determinacióndel estado de oxidación de los elementos
metálicos polivalentes dentro del recubrimiento, que resulta crítica, ya que

determina en gran medida las propiedadesdel material. Las técnicas de

3 espectroscopiaópticapuedenresultarmuyútiles en el estudiodeestosmateriales,

no sólo parala caracterizaciónde sus propiedadesópticas,sino tambiénparael

estudiode la microestructuradadasugransensibilidada laspequeñasvariaciones

en la misma.En este sentido,colaborandocon el departamentode vidrios del

Instituto de Cerámicay Vidrio del CSIC, nos proponemosestudiarel efectode

los procesosde preparaciónsobreel recubrimientofinal. Así, esperamosque los

resultadosde los análisismediantetécnicasópticaspermitanmejorarlos métodos

depreparaciónde estosrecubrimientosy ampliarlos conocimientosquesobrelos

mismossetienen.

3 En el casode lascerámicasdeZIA, otrostrabajosrealizadaspor estegrupo

de investigación, han mostrado que las propiedadesópticas de la circona

3 (fotoluminiscenciay absorciónóptica fundamentalmente)están íntimamente

relacionadasconlos estadosde los defectos.Por ello, unode los objetivosdeeste

• trabajo es determinar que información podemosobtener sobre los procesos

microestructuralesdel material y el efecto que estos puedentener sobre sus

3 propiedadesa partir de las medidasópticas. Intentaremosanalizarcomo afecta
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los procesosde fabricaciónde estascerámicasa las distintascaracterísticasde la

luminiscenciacomoson, los espectrosde excitación y emisión,las intensidades

y las curvasde caídatemporalde la luminiscencia.Esperamosobtenerde esta

forma un métodode análisis sencillo medianteuna técnicano destructivaque

podría ser de gran utilidad para estudiar el comportamientode circona en

distintasaplicacionesde tipo tecnológicoy estructural.

4

4

4

4

4
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Capitulo 2

Materiales y método experimental

2.1 Recubrimientos vitreos preparados por sol-gel

En esta secciónse van a describir los recubrimientosvítreos que hemos

utilizado. Aunque las técnicasde preparaciónde los recubrimientosno son el

objeto central de esta tesis doctoral, su influencia en la microestructuradel

material final es decisiva.Por ello hemosconsideradoconvenienteincluir en la

memoriaun resumendelmétodode preparaciónde los recubrimientosconobjeto

de facilitar la lectura a aquellaspersonasno familiarizadascon la técnica. El

lector interesadoen conocermasprofundamenteestatécnicapuedeconsultarlas

referencias [1-6]. Describiremosprimero el método de sol-gel en general,

centrándonosa continuación en las formas de obtención de recubrimientos

delgados(conespesortípico en el intervalode 100 a 1000nm). Posteriormentese

expondránlos datosconcretosreferentesa los recubrimientosanalizadosen este

trabajo.
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‘4
2.1.1 Método sol-gel

La palabrasol defineunasuspensióndepartículascoloidalesenun líquido,

con un tamañoentre 1 y 100 nm. Un gel esun material formado por una red

desordenada con porosde tamañomicrométricoy cadenaspoliméricascon una

longitud aún mayor.

El método sol-gel es un procedimientopara la preparaciónde diversos

materialesa partir de compuestosgeneralmenteorgánicos.Peseaqueel método

esconocidohaceya cuarentaaños,hasido en estaúltima décadacuandosehan

empezadoa vislumbrarlas enormesposibilidadesqueestemétodoofreceparala

preparación de materiales cerámicos y vitreos con distintas aplicaciones ‘4
tecnológicas [7-10]. A continuaciónharemosun resumencon los distintospasos “4
quecomponenel procesopreparaciónde un material.

‘4
Preparacióndelsol.

Paraobtenerel sol sepreparauna disoluciónacuosacon compuestosque

contienen entre otros elementos, los constituyentes finales del material y que

recibenel nombre deprecursores.Los precursores máscomunespara la sílice

son tetrametilortosilicato (TMOS), tetraetilortosilicato (TEOS) y

metiltrietoxisilano (MTES). Para los componentes metálicos se utilizan como

precursoresalcóxidoso biensalesmetálicas[II]. Ademásde los precursores,se

utilizan otros reactivos como catalizadores. Asimismo, cuando se desea

incorporar a la red iones con un fuerte potencial redox se añaden agentes

oxidantespara prevenir la reducciónde dichosiones. Los materialesobtenidos

por estatécnicaseclasificanen orgánicos,inorgánicose híbridosatendiendoa

los precursoresutilizadosparala preparacióndelsol.

En presenciadeagualos precursoresde la sílice sonhidrolizadosformando

tetraedrosde SI(OH)4 y alcoholes. Parael casoparticulardelTMOS, la reacción

dehidrólisis esla siguiente:

‘4
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OCH3

H3CO—Si —OCH3 + 4(1120)

OH

-> OH—Si--OH + 4(CH3OH)

OCH3

TMOS + 4(H20) —>

OH

Si(OH)4 +4 (CH3OH)

Los precursoresde los elementosmetálicos son hidrolizados de forma

distinta segúnse trate de salesmetálicaso alcóxidos [11]. Posteriormente,los

tetraedrosde Si(OH)4 se unenen una reacciónde policondensaciónformando

enlaces~Si-O-Si~.A partir de estareacciónse forma unared de 5i02 como se

muestraen la figura 2.1.

Cuandoel materialcontieneelementosmetálicos(M), éstosseincorporana

la red vitrea normalmentea través del oxígeno segúnel enlace~Si-0-Si~.

Fig 2 ¡ (a) Unión dedostetraedrosdeSi(OI-1,kí desprendiendouna moléculade agua. (b) Formación de

una reddeSiO2apartir dela unióndevarias moléculasdeSi(OH)4.

Los alcoholesy el aguaprovenientesde estasreaccionesquedanatrapados

en los poros de la red. Cuandoestasredesvítreas han crecido lo suficiente,

(a)
OH OH OH OH

OH—Si—OH + OH—Si—OH —* OH—Si—O—Si—OH + H20
¡ 1 1

OH OH OH OH

OH OH
(b)

OH—Si—O—Si—OH + 6 Si<OH)4+

OH OH HO HO OH

HOÁI 1Si—OH
O o 9H

HO\ ¡ OH /1
~ 5X

0~Si—o—si ~
6—Si~~ +60

H0¡ OH
HO ¡ ,,0~ OH

¡HO \
OH

OH
HO
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‘4
(algunosnanómetros)empiezana tenercomportamientocoloidal con lo cual se ‘4
obtieneelso! Existenotrosmétodosdepreparacióndel sol, menosfrecuentes,en

los que la sílice se incorpora a la disolución acuosaen forma de suspensión ‘4
coloidal desíliceo silicato[6,10,11]queno explicaremosaquí.

“4
Gelación

Una vez obtenido el sol, los coloides se unen entre si formando una red ‘4
tridimensional. Durante este proceso la viscosidad del material aumenta

rápidamentepasandoel conjunto al estadosólido. Se consideraque el sol ha ‘4
pasadoa serun gel cuandopresentaun comportamientoelásticoantepequeñas

tensiones.Las característicasde este gel (densidad, tamaño de poro, área ‘4
superficial) dependende las característicasdel sol formadoen la etapaanterior. ‘4
Normalmente, entre las partículas de gel quedan moléculas de agua provenientes
de las reacciones anteriores y que se encuentran adsorbidas en la superficie de los ‘4
coloides unidas mediante puentes de oxigeno.

‘4
Envejecimiento

El proceso de sinéresis o envejecimientoconsisteen mantenerel gel ‘4
sumergidoen un líquido duranteun periodo de horas o días. En esta etapa

continuala policondensación,creciendola superficiede unión entrepartículas y ‘4
disminuyendola porosidaddel material. Este procesode envejecimientodebe

endurecerel material lo suficientecomo para soportarel posteriorprocesode ‘4
secadosin agrietarse.

Secado ‘4
El gel envejecido es secado a temperatura ambiente o algo superior (en

nuestro caso 600 C). Con ello se elimina el agua que se encuentra en la red vítrea. ‘4
Esta etapa es la más crítica del proceso, ya que la presenciade pequeños

poros(<20 nm), puede inducir tensiones que terminen por agrietar el material. ‘4
Dependiendodel sistemapreparadoen concretohay diversosmétodosde evitar

este agrietamiento [4]. ‘4
‘4
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U
1
U Una vez obtenidoel gel seco,sedensificamedianteun tratamientotérmico

a altas temperaturas (500 ~í00OoC). Duranteesteprocesola mayoríade los poros

3 son eliminados y la densidad del materialfinal espracticamenteequivalentea la

de la sílice.Las moléculasde aguasedesorben,aunqueen ocasionesalgunasde

3 estasmoléculasno puedensalir al exteriorquedandoatrapadasenporoscerrados.

El tamaño de estos poros remanentes(típicamenteunos nanómetros)es muy

inferior a la longitud de ondadel intervalo de luz visible, por lo quesu presencia

no modifica la transparenciadelmaterial.

U 2.1.2 Preparación de Recubrimien tos por sol-gel

3 Paraobtenerrecubrimientosvítreos medianteestatécnicade sol-gel, se

comienzapreparandoel sol a partir de los precursores.A continuación se

U depositael recubrimientode sol sobreel substratoelegido.Posteriormente,este
recubrimientoes sometidoa los procesosde gelación,envejecimiento,secadoy

U densificacióncomo se ha explicado en la secciónanterior. La preparaciónde

recubrimientostiene algunos requerimientosadicionalesa los propios de la

3 preparaciónde monolitos. El substratodebeestarperfectamentelimpio, (de lo

contrario el recubrimientopodría perder su adherencia)y la preparacióndel

U recubrimiento debe realizarseen una atmósfera adecuada.Los disolventes

utilizados en la preparación del sol debende tenerademásunatensiónsuperficial

pequeña y ser razonablemente volátiles.

Existen diferentestécnicasutilizadas habitualmentepara la obtención de

estosrecubrimientos.A continuaciónsedescribenalgunasde lasmasfrecuentes.

El método de inmersión (dzp coating) [1,12,13] consisteen sumergir el

substratoen el sol y extraerlo posteriormentecomo muestrala figura 2.2. Este

método es muy útil cuando se desea recubrir por completo substratos no planos.

El espesor del recubrimiento dependerá de la velocidadcon que se extraigael

recubrimiento del sol. Experimentalmenteseha comprobadoqueel espesordel
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‘4
recubrimientoesproporcionala unapotencia de la velocidadde extracción,vn, ‘4
con O’Cn’Cl. Por ello seutiliza un motorpara sacarel substratodel sol de forma

que la velocidad sea constante. El sistema debe estar ademásaislado de ‘4
vibracionesparaevitar la formación de ondulacionesenel substratoy conseguir

que éstetengaun espesorhomogéneo.Todos los recubrimientosutilizados en

estetrabajohansidopreparadosmedianteestatécnicade inmersión.

Otro métodopara la preparaciónde recubrimientoses el de giro, (spun

coatung) [1,14,15] que semuestraen la figura 2.3. Este sistemase utiliza con

frecuenciaen la preparaciónde componenteselectrónicosy permite recubrir

únicamenteunade las caras del substrato. Paraello sefija el substratoa un

soporteque se hacegirar medianteun motor, dejandocaerel liquido sobre él

mismo.

Un tercer método es el recubrimientopor menisco (meniscuscoating)

[1,16]. Para ello se introduceparcialmenteen el sol un tubo poroso como se

muestraen la figura 2.4. El sol penetraen los porosy forma unapelículalíquida

sobre la superficie del tubo. A continuación,se colocael substratoa recubrir ‘4
sobre el tubo de manera que se forme un pequeñomenisco entre ambos.

Desplazando el substrato paralelamenteal tubo poroso se obtiene el ‘4
recubrimiento.

‘4

Figura 2.2 Obtencióndeun recubrimientopor el métodode inmersión.El substratosesumergeen el sol

yposteriormenteseretira convelocidadconstante.El espesordel recubrimientodependede la velocidad

deextracciónx~n)

‘4

32



Materialesymétodoexperimental

4
4
4

Figura 2.3. Obtenciónde un recubrimientopor el métodode giro. El gotero deja caerel sol sobreel

substratoqueseencuentragirandosobreuna plataformayporefectodela fuerzacentr~fugaseexpande

sobrela superficie.El espesordel recubrimientodependedela velocidadangular degiro.

Figura 2.4Obtenciónde un recubrimientopor elmétododemenisco

¡
¡
u
U
u

U
U
1
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2.1.3 Recubrimientos vitreos utilizados.

En esta sección describimos los recubrimientos vítreos que hemos utilizado

en este trabajo. Empezaremosdescribiendolos precursoresy posteriormente

daremos una lista de las muestras analizadas indicando las principales

características de su preparacion.

Precursores

Todos los recubrimientosutilizadosen estetrabajo seobtuvieronmediante

la técnicade inmersión.Losprecursoresutilizadosfueron:

Parala sílice : - Si(OCH3)4 Tetrametóxidode silicio (liq.) TMOS

- Si(CH3)(OCH2CH3)3 Metiltrietóxisilano(liq.) MTES

Para la plata

Parael oro

Parael cobre

- AgNO3Nitrato de plata (sólido)

- HAuCl43H2O (líquido)

- CuCíCloruro cuproso

- CuCl2~2H2O Cloruro cúprico trihidratado

- Cu(NO3)2~H2ONitratocúpricodihidratado

- CuSO4~5H2OSulfatocuprosopentahidratado

Asimismoseañadieronlos siguientescompuestosa la disolucióninicial.

-Metanol (CH3OH) comodisolvente.

-Acido nítricoHNO3 comocatalizadorácido.

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

metálicos.
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También se introdujo óxido de arsénico (As2O5) en algunos de los

recubrimientos con objeto de estudiarel efectode incorporarotro formador de

red (As) en los recubrimientos.

A continuación se da una tabla con las característicasde los recubrimientos

que han sido estudiados. Se ha asignadonombresa los recubrimientospara

referirse a los mismos en estamemoria. En la asignaciónde nombresse ha

seguido el siguiente procedimiento: Primero dos letras que indiquen los

constituyentes,SI en el casode sílice puray AG, AU o CU pararecubrimientos

U dopadoscon plata, oro o cobre respectivamente. Posteriormente dos cifras que
indicaran la cantidadde metal presenteen el recubrimiento(exceptoen los de

U sílice pura en que indica el precursor utilizado), seguido de una letra que

identifica la seriea la quecorresponden.Por último, la expresiónVn donden esU
un número que indica la velocidadde extraccióndel recubrimientoy por endesuu espesor.Además de los recubrimientos que se incluyen en la tabla, también se

prepararonalgunos recubrimientosde sílice pura, utilizando la misma sílice

empleadapara prepararlos recubrimientosdopadoscon metalesnobles para

U realizaralgunascomparaciones.

U

U
U
U
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Recubrimien tos de sílice
Nombre composición Tratamiento

(molar) Térmico

características Espesor

+15 (nm)

SITMAV2 100% SiO2 3 dias a T amb. Prec:TMOS 370

SITEAV2 100%SiO2 3 diasa 1 amb. Prec:TEOS 360

SIMTAV2 100%SiO2 3 diasa 1 amb. Prec.50%MTES-1-

50%TMOS

SITMBV2 100% Sf02 24 h. a T amb. Prec:TMOS 355

SITEBV2 100% Sf02 24 ti. al amb. Pree:TEOS 360

SIMTBV2 100% Sf02 24 ti. al amb. Prec.50%MTES+

50%TMOS

SITMCV2 100% Sf02 5 ti. a 600 C Pree:TMOS 360

SITECV2 100% SiO2 5 h. a 60~ C Prec:TEOS 360

SIMTCV2 100% SiO2 5 h. a 600 C Prec.50%MTES+

50%TMOS

SITMDV2 100% 5102 1 ti. a 5000 C Prec:IMOS 345

SITEDV2 100% SiO2 1 ti. a 5OO~C Prec:TEOS 350

SIMTDV2 100% SiO2 1 h. a 5000 C. Prec.50%MTES+

50%TMOS

Recubrimien tos de sílice con Plata

Nombre Composicion Tratamiento Caracteristicas Espesor

(molar) Termico ±15(nm)

AGOAVí 10
5Ag-100%SiO

2 500
0Caire 140 nm

AGOAV3 105Ag-100%SfO
2 500

0C aire 190 mn

AGOAV5 105Ag-100%SiO
2 500

0C aire 270 mn

AGOAV7 lc0Ag-100%Sio
2 500

0C aire 380 nm

AGOlAVí 0.lAg-99.9SfO
2 500

0C aire 210

AGO 1 AV3 0.1Ag-99.9Sf0
2 500

0Caire 280

AGOlAV5 0.1Ag-99.9SiO
2 500

0C aire 340
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Materialesy métodoexperimental

AGO1AV7 O.lAg-99.9SiO2 500
0Caire 400

AGOíBV1 0.lAg-99.9SiO
2 500

0Caire 230

AGOlBV3 0.l-99.9SiO
2 500

0Caire 280

AGO1BV5 0.lAg-99.9Si0
2 500

0Caire 330

AGO1BV7 0.1-99.9SiO
2 500

0Caire 400

AGOlBV9 0.lAg-99.95i0
2 500

0Caire 575

AGíAVí lAg-99Si0
2 500

0Caire 185

AG1AV3 lAg-99SiO
2 500

0Caire 270

AG1AVS lAg-99SiO
2 500

0Caire 320

AGíAV7 lAg-99SiO
2 500

0Caire 420

AGSAVI 5Ag-95SiO
2 500

0Caire 140

AG5AV3 5Ag-9SSiO
2 500

0Caire 160

AG5AVS 5Ag-95SiO
2 500

0Caire 190

AG5AV7 5Ag-95SiO
2 500

0Caire 210

AG5AV9 5Ag-95SiO
2 500

0Caire 280

AG5BVí 5Ag-95SiO
2 500

0Caire 130

AG5BV3 5Ag-95SiO
2 500

0Caire 170

AG5BV5 5Ag-95Si0
2 500

0Caire 240

AGSBV7 5Ag-95SiO
2 500

0Caire 320

AGAIRE 1%Ag-99SiO
2 500 lb aire 500

AGNFI 1%Ag-99SiO2 500 lh

(10%H2-90%N2)

495

AGAIRENH 1%Ag-99SiO2 500 lh aire + lh

(10%H2-90%N2)

500

ASAIRENH 1%As2O599%SiO2 500 lb aire + lb

(10%H2-90%N2)

500

AGASAIRE 1%As2O51%Ag

98%SiO2

500 lb aire 500

ASAIRE 1%As2O,99%SiO2 500 lh aire 505

ASNF{ l%As2O5 99%SiO2 500 lh

(10%H2-90%N2)

495
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CapItulo 2

AGASNH 1%As2O5 I%Ag 500 lh

98%SiO, (1O%H2-90%N2)

505

AGASAIREN 1%As2O5 1%Ag 500 lh aire + lb 500

H 98%SiO~ (I0%H2-90%N2)

Recubrimien tos de sílice con Cobre

Nombre Composicion Tratamiento caracteristi- Espesor

(molar) Termico cas ±15(nm>

CUlAVí lCu 99SiO2 500
0C aire PrecursorCu 250

CuSO
45H20

CUlAV3 lCu 99SiO2 500
0C aire PrecursorCu 330

CuSO
45H20

CUíAV5 lCu 99SiO2 500
0C aire PrecursorCu 390

CuSO
45H20

CU1AV7 lCu 99SiO2 500
0C aire PrecursorCu 530

CuSOg5H
2O

CU1AV9 lCu 99Si02 500
0C aire PrecursorCu 750

CuSO
45H20

CUíBVí lCu 99SiO2 500
0Caire 280

CU1BV3 lCu 99SiO
2 500

0C aire 390

CU1BVS lCu 99SiO
2 500

0C aire 450

CU1BV7 lCu 99SiO
2 500

0C aire 560

CU1BV9 lCu 99SiO
2 500

0Caire 770

CUí CVS lCu 99SiO
2 60

0C aire PrecursoresSiO~ 500

DEO y M
2E2S

CUiDVí lCu 99SiO2 60
0Caire PrecursoresSiO

2

M2E2S

CU1DV3 lCu 99SiO2 60
0C aire PrecursoresSiO~

M
2E2S
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Materiales; métodoexperimental

CU1DV5 lCu 99SiO2 60
0Caire PrecursoresSiO

2

M2E2S

520

CU1DV7 lCu 995102 60
0Caire PrecursoresSiO

2

M2E2S

CUIDV9 lCu 99SiO2 60
0Caire PrecursoresSiO,

M
2E2S

CU3AV1 3Cu97SiO, 500
0Clb aire PrecursorCu

CuSO
45H20

281

CU3AV3 3Cu97SiO2 500
0Clb aire PrecursorCu

CuSO
45H20

369

CU3AVS 3Cu97SiO2 500
0Clb aire PrecursorCu

CuSO
45H20

473

CU3AV7 3Cu97SiO2 500
0Clb aire PrecursorCu

CuSO
45H20

584

CU3AV9 3Cu97SiO2 500
0Clh aire PrecursorCu

CuSO
45H20

780

CUSAVí 5Cu95SiO2 500
0Clb aire PrecursorCu

Cu(N043H
20

285

CU5AV3 5Cu955i02 500
0Clh aire PrecursorCu

Cu(N0
3)~3H2O

360

5Cu 95SiO2 500
0Clb aire PrecursorCu

Cu(N0
3)3H20

440

CU5AV7 5Cu955i02 500
0Clb aire PrecursorCu

Cu(N0
3)3H20

590

CUSAV9 5Cu95Si02 500
0Clb aire PrecursorCu

Cu(N043H
20

895

CUSBV3 5Cu95Si02 C.S.l dia4-

300
0CN

2 30 mm.

PrecursorCu

Cu(N03)3H20

350
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CapItulo 2

CU5CVí 5Cu9SSiO2 C.S.1dia+

500
0CN

2 15 mffl.

PrecursorCu

Cu(NO3)~3H2O

203

CUSCV1 5Cu 9SSiO, lb 5000 aire+ lh

3000N2-H2.

PrecursorCu

Cu(N03)3H20

CUSCV7 5Cu 95SiO2 lh 5000 aire+ lb

3000N2-H2.

PrecursorCu

Cu(N03)3H20

CUSDVS 5Cu95SiO2 C.S.1 dia±

300
0CN

2-H25 mm

PrecursorCu

Cu(N03)’3H20

CUSFE7 5Cu95SiO2 C.S.1 dia + 300
0C

N
2-H2 1 mm.

PrecursorCu

Cu(NO,)3H20

CU5FV1 5Cu 95SiO2 500
0Caire. PrecursorCu

Cu(N0
3)3H20

CU5FV3 5Cu95Si02 500
0Caire. PrecursorCu

Cu(N0
3)3H20

CUSFVS 5Cu95SiO2 500
0Caire. PrecursorCu

Cu(N0
3)3H20

CUSFV7 5Cu95SiO2 500
0Caire. PrecursorCu

Cu(N0
3)3H20

CUSFV9 5Cu95SiO2 500
0Caire. PrecursorCu

Cu(NOfl3H
20

CUSGV9 5Cu95SiO2 C.S.1 dia + 500
0C

lhN
2.

PrecursorCu

Cu(N03)3H20

CUSHVí 5Cu95SiO2 lb 500
0Caire 220

CU5HV3 5Cu95SiO, lh 5000Caire 280

CUSHVS 5Cu95SiO
2 lh 500

0Caire 360

CU5HV7 5Cu95Si0
2 lh 500

0Caire 440

CU5HV9 5Cu 95Si0
2 ¡ti 500

0Caire 520

‘4
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Materialesymétodoexperimental

CUSIVí 5Cu95SiO2 lh 500
0Caire PrecursorCu

CuCIy2H
2O

280

CUS1V3 5Cu95SiO2 lh 500
0Caire PrecursorCu

CuC1
2~2H2O

350

CU5IVS 5Cu95SiO2 lb 500
0Caire PrecursorCu

CuCl
2~2H2O

410

CU5IV7 5Cu95SiO2 Ib 500
0Caire PrecursorCu

CuCt
2~2H2O

530

CUSIV9 5Cu95S102 Ib 500
0Caire PrecursorCu

CuCI
22H20

602

CUSJV1 5Cu95SiO2 lb 500
0Caire PrecursorCuCuCI

CU5JV3 5Cu95SiO
2 lb 500

0Caire PrecursorCuCuCI

CUSJVS 5Cu95SiO
2 lb 500

0Caire PrecursorCuCuCI

CUSJV7 SCu95SiO
2 lb 500

0Caire PrecursorCuCuCI

CUSJV9 SCu95SiO
2 Ib 500

0Caire PrecursorCuCuCI 800

CU5KV3 5Cu95SiO
2 C. S. 26

0c +lh

5000Caire

PrecursorCu

CuSO
4~5H2O

270

CUSKVS 5Cu95SiO2 C. S. 26
0c +lh

5000Caire

PrecursorCu

Cu5O
45H20

370

CUSLV5 5Cu95S’02 lb 500
0Caire PrecursorCu

CuSO
4~5H2O

486

CUSKV7 5Cu 95SiO2 C. 5. 26
0c +lb

5000Caire

PrecursorCu

CuSO
45H20

485

CUSLVí SCu95SiO2 lb 500
0Caire PrecursorCu

CuSO
45H20

270

CU5LV3 SCu955102 lb 500
0Caire PrecursorCu

CuSO
4~5H2O

370
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Capitulo 2

CUSLV7 5Cu 95SiO2 lh 500
0Caire PrecursorCu 683

CuSO
45H20

CUSLV9 5Cu95SiO~ lh 500
0Caire PrecursorCu 820

CuSO
45H20

CU5MV1 SCu95SiO2 Ih 48093aire PrecursorCu

CuSOy5H2O

CU5IVIV3 5Cu 95SiO2 lh 480
0Caire PrecursorCu

CuSOy5H
2O

CU5IVIV5 5Cu 95SiO2 lh 48093aire PrecursorCu

CuSO4~5H2O

CU5MV7 5Cu 95SiO2 lb 50093aire PrecursorCu

CuSO45H20

CU5MV9 5Cu 95SiO2 Ib 48093aire PrecursorCu

CuSO45H20

CUSNV5 5Cu 95SiO2 1 h 5000C aire Preparadocon

11202

CU1OAV1 10Cu95 SiO2 1 h500
0Caire 250

CUIOAV3 10Cu95 SiO
2 1 h 500v O aire 310

CU1OAV5 I0Cu95 SiO2 1 h 50000aire 380

CUíOAV7 I0Cu95 SiO2 1 h 5000C aire 420

CUíOAV9 lOCu9SS102 1 ti 5000C aire 500

CU1OBV9 I0Cu95 SiO2 lb 5000 ±3h30000 385

±20h55093(aire)

Recubrimientos de Sil! ce con Oro
Nombre Composicion Tratamiento Caracteristi-cas Espesor

(molar) Termico ±15(nm)

AUO1AVí 0.lAu-99.9 SiO2 500
0C-aire

AUO1 AV3 0. lAu-99.9 SiO
2 500

0C-aire

AUO1 AV5 0. lAu-99.9 SiO
2 500

0C-aire
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Materiales y métodoexperimental

AUO1 BV1 0.lAu-99.9SiO2 500
0C-aire 190

AUOIBV3 0.IAu-99.9SiO
2 500

0C-aire 290

AUO1BVS 0.lAu-99.9 S10
2 500

0C-aire 360

AUO 1BV7 0.1Au-99.9SiO
2 500

0C-aire 460

AUO1 BV9 0.lAu-99.9 SiO
2 500

0C-aire 540

AUlAVí 1 Au-99SiO
2 500

0C-aire Preparadoen caja seca

(1-IR 6%)

AUíAV3 1 Au-99SiO
2 500

0C-aire Preparadoen caja seca

(HR 6%)

AUíAV5 1 Au-99SiO
2 500

0C-aire Preparadoen caja seca

(HR 6%)

AU1AV7 1 Au-99SiO
2 500

0C-aire Preparadoen caja seca

(HR6%)

AU1BV1 1 Au-99SiO
2 300

0C-N
2-lmin Preparadoen caja seca

(HR 6%)

AU1CV2 1 Au-99SiO2 300
0C-N

2-H2

lniin

Preparadoen caja seca

(HR6%)

AU1DV6 1 Au-99SiO2 300
0C-N

2-H2

Smin

Preparadoen caja seca

(HR 6%)

AUlEViO 1 Au-99SiO2 300
0C-N

2-H2

3oniin

Preparadoen caja seca

(HR6%)

AUíFV8 1 Au-99SiO2 300
0C-N

2

30 mm

Preparadoen caja seca

(HR6%)

AUíGV9 1 Au-99SiO, 500
0CN

2

lh

Preparadoen caja seca

(HR6%)

AU1HV7 1 Au-99SiO2 500
0Caire

lb

Preparadoen caja seca

(HR6%)

AU1IV3 1 Au-99SiO, Ninguno Preparadoen caja seca

(HR6%)

AU1JV4 1 Au-99S10
2 Ninguno Preparadoen caja seca

(HR6%)
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AUíKVS 1 Au-99SiO2 Ninguno Preparadoen caja

seca(HR6%)

AUlLV1 lAu-1LiO2 98SiO, 500
0Caire Preparadoen caja

seca(HR 6%)

AUlLV3 lAu-lLiO
2 98SiO2 500

0Caire Preparadoen caja

seca(HR_6%)

Preparadoen caja

seca(HR6%)

AU1LV5 lAu4LiO
2 98SiO2 500

0Caire

AU1LV7 lAu-lLiO
2 98SiO2 500

0Caire Preparadoen caja

seca(HR 6%)

AUíLV9 lAu-lLiO
2 98SiO2 500

0Caire Preparadoen caja

seca(HR 6%)

AUSAVI 5Au- 95SiO
2 500

0Caire —200

AU5AV3 5Au- 95SiO
2 500

0Caire 260

AUSAV7 5Au- 95SiO
2 500

0Caire 360

AU5AV9 5Au- 95SiO
2 500

0Caire 500
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Materialesy métodoexperimental

u
u 2.2 Cerámicas ZTA

u 2.2.1 Método de preparación

U Los métodos de preparaciónde las cerámicastenaces son en líneas
generalessimilares a las técnicasde preparaciónde la cerámicatradicional

¡ [17,18].Básicamente,el procesoconstade tresetapas;conformadodepartículas,

compactación de las mismas y sinterización. Las diferencias aparecenen las

3 condicionesdepreparación(presión,temperaturay atmósferafundamentalmente)

ya queen las cerámicastenacesse controlanmuchomasparaobtenerun tamaño

U de granoadecuadoy poros pequeños.

U Conformadodepartículas

u Para conseguir que los componentes de la ZTA se mezclenhomogéneamentey no se formenaglomeradosquepodríanproducir porosen el

U material final debenprepararsecon cuidadolos mismos.El método tradicional
consisteen una moliendamecánica,normalmentecon un molino de bolas(balI

U mixung)durasy queno desprendanpartículasquecontaminenla cerámica.
Tambiénsepuedenprepararlas partículasutilizando el método sol-gel.En

U este caso, los componentesse mezclanen forma de solucionesy se calcinan
posteriormenteparadejaraisladoslos constituyentesfinalesdelmaterial.Así, por

U ejemplo, se pueden preparar cerámicas ZTA a partir de disolucionesde nitrato deu aluminio y acetato de circonio. Estemétodoproduceunadispersiónde las fases

especialmente buena [19-21]. Existen otra serie de métodos como la

u coprecipitaciónquetambién danbuenosresultados[17,22,23].

u Compactación
Una vez preparados los polvos seprocedea compactarlosaplicandouna

U presión del orden de MPa. La presiónpuedeser uniaxial o bien isostática.Con

este último método se obtienen cerámicas con propiedadesmás isótropas.Para

U realizarla compactaciónisostáticael material seintroduceen un molde elástico
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que a su vez sesumergedentroun fluido, consiguiendoasí unapresiónuniforme

en todas las direcciones.Un método másmodernoes el prensadoen caliente,

también llamado HIP (hol issostaticallypressing) [22-25] donde la presión

isostática se aplica sumergiendo la cerámica en un fluido (y por tanto

uniformemente)a la vez que se sinterizael material. Este método producelas

cerámicas más densas (menos poros) y por tanto con mejores propiedades

mecánicas, si bien puede dar lugar a un crecimiento del tamañode grano ‘4
excesivoquerepercutenegativamenteen lasmismas[7].

Sinterizacion

La sinterizacióndel material se realiza en un horno a una temperatura

cercanaa los 15000durantealgunashoras.Laspropiedadesmecánicasfinalesdel

material dependenen gran medidade la temperaturay duracióndel procesode

sinterización.Otro parámetromuy importante es la atmósferade sinterización,

que determinaráel tipo de defectosque puedenapareceren el material (por

ejemplo, la densidadde vacantesde oxígeno).Actualmentese está trabajando

activamenteen los procesosdesinterizaciónconel fin demejorarlas propiedades

de lascerámicasZTA. ‘4

‘4
2.2.2 Muestras de ZTA utilizadas ‘4
Paraesteestudiosehanutilizadoun total de sietemuestrasdeZTA. Cuatro ‘4

de lasmuestrasfueronfabricadaspor la empresaCeratem(serieC). Las otrastres

muestrascorrespondena la empresaDesmarquets(serieD). La siguientetabla

indica la composicióny algunasde las característicasmecánicasde las muestras

analizadas.El tamañode ganodeestascerámicasestáentornoa la micra.

‘4
‘4
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Muestra Contenido

ZrO2 (%vol)

Contenido

t-ZrO, (%vol)

Contenido

m-ZrO2 (%vol)

Densidad

(glcm
4)

(

(Gpa)

uf

(Gpa)

Kuc

<Mpam~)

D4 2,93 2,08 0,85 4,028 - -

D8 5,91 4,02 1,89 4,091 - -

DíS 11,16 3,35 7,81 4,186 - -

D18 12,36 2,19 11,5 4,258 - -

C4 2,71 2,14 0,57 4,04 393 415 6,3

C8 5,32 4,25 1,08 4,10 380 390 5,9

C14 8,19 5,80 2,39 4,17 375 360 5,2

2.3 Técnicas de análisis

2.3.1 Fatoluminiscencia

La luminiscenciaesel fenómenode emisión de radiaciónelectromagnéticapor

parte de un cuerpo fuera del equilibrio térmico. Cuandoun sistemaabsorbe

energíapasaaun estadoexcitado[25-31].Existendiversosmecanismosa través

de los cuales el sistemapuede volver al estadofundamental.Uno de estos

mecanismosconsisteenemitir la diferenciade energíaentrelos dos estados(total

o parcialmente)en forma de luz, lo que constituye el proceso luminiscente.

Lógicamente, la diferencia de energías entre los dos niveles implicados en el

procesodeterminarála energíadel fotón emitido y por tanto su longitud de onda.

Por ello, la luminiscenciaes una herramientamuy útil en el estudio de los

materiales,ya queestáíntimamenterelacionadaconlos nivelesenergéticosde los

mismos. Existen distintos tipos de luminiscenciasen función de la forma de

llevar el sistemaal nivel excitado.Así sepuederealizarla excitacióndel sistema

medianteun haz de electrones(catodoluminiscencia[27]), un campoeléctrico

(electroluminiscencia[28]) una tensiónmecánica(mecanoluminiscencia[29]),

una onda sonora (sonolumuniscencia[30]) o bien con un haz de luz, que

constituyeel fenómenode la fotoheminiscencia[26,27,31]. Existe otra técnica
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similar al las anterioresllamadatermoluminiscencia,aunqueen éstala forma de

excitaciónesalgodistintaa los procesosmencionados[31].

‘4
Las técnicas de fotoluminiscenciapermiten realizar distintos tipos de

medidasque se esquematizanen la figura 2.5. Una de las medidasconsisteen

excitarel materialconunalongitudde ondadeterminaday analizar(normalmente

medianteun monocromador)la longitudde ondade la luz emitidapor el sistema.

Con ello se obtieneel espectrode emisión(figura 2.5a) del sistemaenel quese

representala intensidadde la luz emitida en función de la longitud de onda, o

energíade los fotones.La relaciónentrela energíade los fotonesy la longitud de

ondade los mismosesE~,=hc/X (siendoh la constantede Plancky c la velocidad

de la luz en el vacío). Puestoqueestarelaciónno eslineal, el perfil del espectro

cambia dependiendode que en el eje de abcisasse representela energíao la

longitud de onda.Por ello y paraevitar confusiones,todos los espectrosque se

muestranenestamemoriavienenenenergías.

En la técnicade fotoluminiscenciasepuedemantenerfija la longitud de la

emisiónobservaday variar la longitud deondade la luz con queseexcita(figura

2.5b). Con ello obtendremosinformación adicionalsobrela forma de excitaresa ‘4
emisión luminiscente, lo que tambiénnos dará información sobre los niveles

energéticos del sistema. Así, el espectro que representala intensidadde luz ‘4
emitida de una determinadaenergía fija en función de la energíade la luz

utilizadaparaexcitarel sistemarecibeel nombrede espectrodeexcitación.

En ocasioneslos espectrosde excitación y emisión estánformados por

varias componentesquesesolapan.Una forma de evitar esteproblemay poder

observar las componentes por separado, consiste en tomar los espectrosen

resolucióntemporal. En estosespectrosla señalluminiscenteserecogecon un

cierto tiempo de retraso respecto a la excitación del sistema. De esta forma,

cuantomayor seael retraso,las emisionesde luz máslentasseobservanmejor,

mientrasqueaquellosprocesosmásrápidosdesaparecendelespectro.

‘4
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b

FUo a
MuestraLampara

Lamnpara

E
e

Fijo c
—o —

Lampara

FQo

Ej
Figura 2.5 Diferentestiposdeespectrosque sepuedentomar con la técnicadefotoluminiscencia:

(a) Espectrodeemisión;(b) espectrodeexcitación; (c) curvadecaídatemporaldela luminiscencia.

Las curvas de caída de la luminiscenciapermiten obtener información

adicionalsobre el procesode emisiónde luz y del retornodel sistemaal estado

fundamental.En este tipo de medidas (figura 2.5c) se mantienen fijas las

longitudesde ondade excitacióny emisión. Se excita el sistema conunafuente

pulsaday seanalizacomovaríala intensidadde la emisiónenfunción del tiempo

cuandola excitaciónhaterminado.Paraello esnecesariodisponerde unafuente

de excitación(lampara)pulsada.
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Las medidas de fluorescencia de este trabajo han sido realizadas

mayoritariamentecon un espectrofluorimetroPerkin-ElmerLSS. La frente de

excitaciónde estesistemaes unalamparade Xe pulsadacon una duracióndel

pulso del orden de 50 jis. El equipo está dotado con un fotomultiplicador

HamamatsuR-928.La respuestade estefotomultiplicadorno es la mismatodo el ‘4
intervalo visible, por lo que el equipo incorporaun sistemade correcciónde los

espectrosde emisiónen el intervalo de 1,7 eV (720 nm) a 5,0 eV (250 nm). El

equipo permite también tomar los espectrosde excitaciónen el intervalo de 1,77

eV (700 nm) hasta 5,4 eV (230 nm). Estos espectros son corregidos

automáticamentemedianteuna célula de rodaminaparacompensarla respuesta

espectraldela lampara.

Otro de los equipos utilizadospara tomar algunos de los espectrosde

fluorescenciafue un espectrofluorimetroFluoromaxqueutiliza como fuente de

excitacion una lampara de Xe trabajando en forma continua. Con este

epsctrofluorimetrose tomaronespectrosa distintastemperaturasmontandolas

muestrasen un criostatoJanis VPF-700de nitrogenolíquido con controladorde

temperatura.Este equipo se encuentraen el Departamentode Física “Galileo

Galilei” de la Universidadde Padova.

Algunas caídas de la luminiscencia fueron medidas con un láser de

Nd:YAG pulsado,conduración del pulso de 10 ns aproximadamente.La emisión

principal de esteláserseencuentraa 1,16 eV (1064 nm). Haciendopasarel haz

por dos monocristalesde boratode bario (BaB) secuadruplicala energíade los

fotones (dividiendopor cuatro la longitud de onda)y obteniendoasí un haz de

4,66eV (266 nm). Las muestrasfueronmontadassobreun criostatoJanis VPF-

700. La señal luminiscente era convertida en un a señaleléctricamedianteun

fotomultiplicador y analizadapor un osciloscopiodigital Tektronic TDS-680B

que tiene una capacidadde adquisiciónde 5 Gdatos~1 .y que permite salvar los

datosde las medidas.Esteequipo seencuentraen el Departamentode Química-

Físicade la UniversidaddeVenecia. ‘4

‘4
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2.3.2 Dispositivo experimental desarrollado

Como parte del trabajo de tesis doctoral serealizóen montajey puestaa

punto de un sistema experimental de medidas de fotoluminiscencia que

permitieraampliar lasposibilidadesde los equiposya existentesenel laboratorio

de espectroscopiaóptica. Este equipo esta orientado a las medidas de tipo

estroboscópico(curvas de caída de la luminiscencia fundamentalmente).El

esquemadel dispositivo diseñadose muestraen la figura 2.6. La fuente de

excitaciónesunalamparade descargaEdimburghnF9000.El haz de luz pasaa

través de un monocromadorJarrell-Ash 82-410. La luz que emerge del

monocromadores condensadapor una lente y focalizadasobre la muestra.La

emisiónprovenientede la muestraesdenuevocondensadapor otra lente e incide

sobreel monocromadordeemisión Oriel M5257(biendirectamenteo atravésde

unaguíade luz). Unavezmonocromada,estaluz

Figura 2.6Equipoexperimentaldemedidadela luminiscenciadesarrollado.

entraen un fotomultiplicadorHamamatsuR928que a su vez la convierteen una

señal eléctrica. Esta señal se lleva medianteun cable BNC (75 ohms de

resistenciainterna)a un boxcarStanfordSRS250quepermiteanalizar la señalen

Monoo.
Excit.

PC

Camara de
muestras

Morioc.
Emis.

Fotomult.

Boxcar

51



‘4
CapItulo 2

resolucióntemporalconunaprecisióndel ordende los nanosegundos.El boxcar

cuenta asimismo con un convertidor A/D de forma que los datos se introducen

directamentesobre un ordenadorpersonal (medianteun puerto paralelo, tipo

COM). Todo el sistemaesta sincronizadoy manejadomedianteel ordenador

personal.Para ello se desarrolló un programainformático que permite tomar

espectrosy curvasde caídade la luminiscenciamostrandolos datosen pantallay

salvandolos resultadoscomoficherosde ASCII.

El sistemafunciona correctamentesi bien ahora se estánampliandosus

posibilidades.Paraello seesperapoderutilizar distintasfuentesde excitación,así

como un sistemade focalizaciónmáseficienteque aumentela intensidadde la

señalluminiscenterecogida.

‘4
2.3.3. Absorbancia y reflectancia ‘4

Las medidasde absorbancia(y transmitancia)son complementariasa las de

luminiscencia.En estetipo de medidassehacepasarun haz de luz a través de a

muestra y posterionnentese analiza que parte de ella ha sido absorbida.

Normalmentelos espectrofotómetrosfuncionanconun sistemade doblehaz:uno

de ellos incide sobre la muestramientrasqueel segundollega a un detectorsin

atravesarningún cuerpo.Posteriormentesecomparanlas intensidadesde ambos

hacesconlo quesepuedecalcularla cantidadde luz absorbidao reflejadapor la

muestra.Con estesistemaseevitanposibleserroresdebidosa la inestabilidadde

la lamparao a su respuestaespectral.Lógicamente,las medidasde absorbancia

no pueden realizarse sobre muestras opacas como las cerámicastenacesZTA.

La absorción (A) de un material se define como el cociente entre la

intensidad de la luz que incide sobre el mismo y la luz que absorbe. La absorción

está relacionada con la el coeficientede absorción(a) según la ecuación:

Jo
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donded es el espesorde la muestra.De la anterior ecuaciónse deduceque el

perfil del espectrodeabsorcióndeunamuestradependeráde su espesor.Porello

3 paracaracterizarun materialseutiliza habitualmenteel coeficientede absorción

(a), cuyo perfil no dependedel espesor.De estaforma se puedencomparar

3 curvasde absorcióncorrespondientesamuestrascondistinto espesor.

Las medidasde la reflectanciade un materialfacilitan información sobrela

superficiede la muestra(rugosidad,índicederefracción,etc). Como seexplica

mas adelante, también pueden ser útiles en la medida de espesoresde

recubrimientos.La luzreflejada(R), la absorbida(A) y la transmitida (T) por un

sistemaestánrelacionadassegúnla ecuación:hR+A+T, siendo1 la luz incidente.

Las medidasde absorbcióny reflectanciade este trabajo setomaroncon

un espectrofotómetrode doblehazShimazu3100. El sistemaincorporaunaesfera

integradoraque permitemedir la luz reflejadaespecularmenteo bien de forma

difusa. La comparaciónde estosdos tipos de medidasresultaparticularmente

interesante en los recubrimientos ya que puede aportar información sobre la

calidadde la superficie.

2.3.4-. Medida de los espesores de los recubrimientos

El espesorde los recubrimientossemidió a través del espectrode reflectancia

obtenido con el espectrofotómetroShimadzu3101 con esfera integradora.El

método, se basa en que los recubrimientosson transparentesen la zona UV

próximo-visible del espectro y que tienen un espesordel mismo orden de

magnitud que la longitud de onda de este intervalo. Esto da lugar a que se

produzcanfranjasde interferenciaentrela luz reflejadapor la superficieplanadel

recubrimientoconla reflejadaen la intercararecubrimiento-substrato,tal y como

se muestra en la figura 2.7a. Entonces, el espectro de reflectancia aparece

moduladocon un patrón de máximos y mínimos. La figura 2.7b muestraun

espectrode reflectanciatípico deunode los recubrimientosestudiados.
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Figura .2.7. (a) Interferencia de la luz reflejada en la superficiedel recubrimientoy en la intercara

substrato-recubrimientoy (b) espectrodereflectanciadebido a las interferenciasparaun recubrimiento

desílice.

A partir del espectrode reflectanciay teniendoen cuentalas posicionesde los

máximos y mínimos, se puede determinar el espesor de los recubrimientos.Para

ello se numeran los máximos con números enteros y los mínimos con

semienteros como muestra la figura 2.7b. El espesor del recubrimiento viene

determinadoconsiderandodos máximos, dos mínimos o un máximo y un

mínimo.La ecuaciónquedael espesores:

d= Am 2122 (1)

2 n2 —sen29 2122

donde Am=m2-m¡,siendomj y m~ los números de ordencorrespondientesa los

máximos o mínimos considerados,2j y 22, las longitudes de onda de los

mismos,n el índicede refraccióndel recubrimientoy O el ángulo de incidencia

delhaz sobreel recubrimiento(usualmentefijo paracadaespectrofótometro).La

demostraciónde la anteriorecuaciónsedaen el apéndice1.

Para el espectro de reflectancia de la figura 2.7b los máximos se encuentran

en 503 nm (m=1) y 342 nm (m=2) y los mínimos en 668 (nm) (m1/2) y 407 nm

(m=3/2)porlo queel espesordel recubrimientoes360±15nm.

1
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A efectos comparativos, se midió también el espesor de algunos

recubrimientos(25 de ellos)utilizando un perfilómetroTaylor-Hobson.Paraello,

unavezdepositadoel recubrimientosobreel substrato,serealizóunamarcaenel

mismopreviaa la densificación.Entodos los casoslas diferenciasrelativasentre

espesoresmediosmedidosópticay mecánicamenteresultainferior al 10%. Las

diferenciasentreambosmétodossedebena queel perfilómetrodaun valor del

espesorlocal del recubrimiento,mientrasque la medidaóptica da un espesor

promedio de toda la zona iluminada. Una ventaja añadida del método óptico es

que da información cualitativa sobre la homogeneidad en el espesor del

recubrimiento.Así, paraun recubrimientoconespesorhomogéneo,los máximos

y mínimos en el espectro de reflectancia se definirán claramente, mientras para

un recubrimiento con espesor irregular el patrón de interferencia quedará menos

marcado. Una posible limitación del método óptico surge cuando hay bandas de

absorcióno/y de luminiscenciaen el material que distorsionanfuertementeel

espectro de reflectancia. En estos casos se intenta la medida del espesor,

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

¡
u
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Capitulo 3

Espectroscopia Óptica de recubrí-
míen tos de siíce con metales
nobles.

3.1 Recubrimientos de sílice

Todos los recubrimientos de sílice que hemos estudiado son transparentes e

incoloros. No observamosningún tipo de coloración en ninguno de ellos

independientemente de los precursores utilizados o de los tratamientos térmicos a

que fueron sometidos. Asimismo, para realizar las medidas ópticas se eligieron

los recubrimientos que no presentaban inhomogeneidades ni grietas observables

conel microscopioóptico.

3.1.1 Medidas de luminiscencia

Los recubrimientosde sílice estudiadostienen una emisión luminiscente

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

ultravioleta.
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La figura 3.1a muestra un espectro de emisión típico de un recubrImiento,
formadopor una bandacon el máximoen3,35 eV (370 nm). Estabandapuede

descomponerseen dascurvas de perfil gausiano:una más intensacentradaen ‘4
3,40 eV (365nm) y con una anchuraa mitad del máximo (FWHM) de 0,4 eV, y

otramenosintensacon el máximoen 3,0 eV (410 nm) y FWHM dc 0,5—0,6 eV, ‘4
como se pueda comprobar en la misma figura. El espectro de excitación

correspondientea estaemisión,semuestraen la figura 3.1b y está formadopor ‘4
unabandaconel máximoen 3,87 eV (320 nm) y FWHM de0,4 eV. A diferencia

de la emisión,el origende estabandade excitaciónno parececompuesto. ‘4
Al tomarlos espectrosde excitaciónparadistintasenergíasde emisión,se

compruebaque la posicióndel máximode la bandade excitacióndependede la ‘4
energfa de emisiónelegida.Como se ilustra en la figura 3.2a, a medidaque la ‘4
energía de la emisiónaumenta(estoes, su longitud de ondadisminuye)la banda

de excitación se desplazahacia menoresenergías.Análogamente(ver figura ‘4
2.3b), al aumentarla energíade excitación,la bandade emisión se desplaza

tambiénhaciamayoresenergías(menoreslongitudesde onda). ‘4

‘4
‘4

~1 ‘4a.
<u <u ‘4

fia a
— 2,50 2,75 3,00 3,25 3,50 3,50 3,75 4,00 4,25

Energía (eV) Energía (eV)

‘4
Figura 3.1 (a) Espectro de emisión típico de un recubrimiento de sílice al ser excitado con luz de 3,87 eV ‘4
(320 nm). (2,) Espectro de excitación correspondiente a la emisión de 3,35 eV (370 nm).
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~q a> 3,90a> •~1
•~0
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Energía excitación (eV) Energía emisión (eV)

Figura 3.2 (a) Evolucióndelaposicióndel mó.ximodeemisiónenfuncióndela energíade la excitación.

(2,) Evoluciónde laposicióndelmáximodeexcitaciónenfuncióndela energíadela emisión.

La intensidadde la emisión de 3,40 eV (370 nm) es independientedel

espesorde los recubrimientos.Así, para recubrimientoscuyos espesoresvarían

desde los 100 a los 500 nanómetros la intensidad de los espectros es

prácticamentela misma.Lasdiferenciasde intensidadentrelas distintasmuestras

3 son siempreinferioresa un 5% y no seobservaningunatendenciaclara a variar

enfunción del espesor.Estecomportamientodifiere notablementedeotro tipo de

¡ luminiscenciasactivadaspor impurezas,como ocurre en los recubrimientos

dopadoscon metalesnobles, en los que la intensidadde la emisión aumenta

U linealmenteconel espesor,comoveremosmasadelante.
Con objeto de estudiarel tipo de centro responsablede estaluminiscencia,

¡ hemosrealizadoun estudio de la misma en función de distintos factoresque

intervienenen la preparaciónde los recubrimientos.u
A) Precursores. Se analizaron los espectros de emisión

correspondientesa recubrimientosde sílice preparadosa partir de distintos

precursores.Estos fueron TMOS, TEOS y 50%TMOS+50%MTES. Los

U resultados indican que cuando los recubrimientosse sometena un mismo

tratamientotérmico, los espectrosno presentandiferenciasapreciablesentresiu
61
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esto es, resultan independientes de los precursoresutilizados,comosepuedever

en la figura 3.3.

B) Temperatura. La influencia de la temperaturadel tratamiento

térmicoen laspropiedadesde luminiscenciano esexcesiva.Así, al compararlos

espectrosde recubrimientossecadosa temperaturaambiente,los tratadosa 600C

durante24 horasy los tratadosa 2500 durante5 horas,no seobservandiferencias

apreciablesentreellos.Porcontra,los recubrimientostratadosa 5000C durante1

hora, tienen el perfil del espectrode emisión es ligeramentedistinto a los

anteriores.En concreto,y como semuestraen la figura 3.4, se observaque al

realizarla descomposiciónde la emisiónen dosbandasgausianas,el cocientede

intensidadesentrela bandade3,0 eV y la de 3,4 eV resultaser0,6 , mientras que

paralos tratamientosamenortemperaturadichococienteesde 0,7.

(e

-J

o-
<u
0
<A
a>
4-
c

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

Energía (eV)

Figura 3.3 Espectros de emisión de los recubrimientos dens¿flcadosa diversas temperaturasy

preparadosa partir dedistintosprecursores:(O) TMOS, <U) TEOS, (q) TMOS-t-MTES5O%-SO%molar
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C) Atmósfera del tratamiento. Tampoco observamosvariacionesen el

perfil del espectro de emisión al variar la atmósfera del tratamiento de

densificación.Sin embargo, en los recubrimientospreparadosencajaseca,y los

densificadosen atmósferareductora (90%N2-í0%H2), la intensidad de la

emisiónesentreun 10%y un 15% inferior a la observadaen aquellospreparados

enaire.

U
u ¿ ¿

-Jo-U .c

<o

¡ 2,503,003,50 2~50 ~00 3,50

E
u

Figura 3.4 Descomposicióndel espectrode emisión en dos bandasgausianasde un recubrimientode

1 sílicepreparadoa partir de TMOSydensWcado(a) 5 horasa 250%?, (b) 1 horaa 50012.En elcaso (a).

u elcocientede amplitudesde ambasgausianases 0,7, mientrasqueparael (b), dichococienteesde0,6

¡ La caída temporal de la luminiscenciaestá por debajo del limite de

deteccióndel equipoexperimental(-.50 jis). No obstante,sepudieronmedir las

U caídastemporalesde la emisión en 3,0 eV a distintastemperaturas,utilizando

comofuentede excitaciónun láserdeNd:YAG (cuadruplicandola frecuenciade

3 la emisiónprincipal de 1064 nm, seobtieneun hazde luz de266 nm de longitud

de onda, esto es, fotones de 4,66 eV). En el intervalo de temperaturas

comprendidoentre77K y 300K, la caídade la luminiscenciaes exponencial,u conunaconstantede tiempo a temperaturaambientet=0,61 jis como muestrala

figura 3.5. En el detalle de la misma figura, se observatambién como la

constantedetiempo aumentaamedidaquedisminuimosla temperatura,pasandou
a ser 0,81 jis a 77 K.u
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Figura 3.5 Curva de caída temporalde la luminiscencia de un recubrimientode sílice al ser excitado

con luz de 4,66eV (266nm) utilizando un láser de Nd. YAG . La linea continuacorrespondeal ajuste

unaexponencialconconstantede tiempoz0,61 ¡is. En eldetallesemuestrala evoluciónde la constante

detiempoconla temperatura ‘4

3.1.2. Medidas de absorción óptica.

Los substratos sódico cálcicos sobre los que se depositaron los

recubrimientos,tienenel bordede absorciónen tomo a4,0 eV (300 nm), como

se muestra en la figura 3.6. Por tanto, las medidas de absorción en los

recubrimientosestán limitadas a energíaspor encima de dicho valor. En el

intervalo 1,5 a 4,0 eV (300 a 800 nm), el espectro de absorciónde los

recubrimientos coincide con al del substrato, sin que se observe ninguna

absorciónadicional,comosepuedever en la mismafigura. ‘4

‘4
‘4
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Figura 3.6 Espectro de absorbancia de un substrato sódico cálcico (línea continua) y de un

U recubrimientode sílice <U)~ Laspequeñasoscilacionesen el espectrodel recubrimientode sílice son
debidasa las interferenciascomoseexplicaenla sección2.3.5u

1 3.1.3 Análisis de los resultados y discusión.

U El hechode quelos espectrosde emisión aparezcanindependientesde los

u precursoresutilizadoses una indicación de que el origen de dicha emisiónnopuededeberseaningúntipo de impurezaresidual.Por tanto,el origen debeestar

U asociadoa la estructuracaracterísticade los recubrimientos,esdecir, aalgúntipo

de centro relacionadocon los formadoresde red (defectos). Además,al no

3 dependerla intensidadde la luminiscenciadel espesordel recubrimientonos

hacepensarque setrate posiblementede un defecto localizadoen la superficie

del recubrimiento,ya que si el centro se encontraradistribuido en todo el

volumen, la intensidadde la luminiscenciadeberíade aumentarconel espesorde

U los recubrimientos,(esdecir, conel númerodecentrosexcitados).

Se conocenun gran númerode centrosópticamenteactivosen la sílice [1-

U 16] que sepuedendividir en dos grandesgrupos:Defectosrelacionadoscon unu
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exceso de oxígeno (DEO), como radicalesperóxido [3-6], enlaces0=0 [7], o

grupos silanol [8,9], y los relacionados con una deficiencia de oxígeno(DDO)

comocentrosde tipo E’ [6,10,11],B2 o enlacesSi-Si [11]. ‘4
En nuestrocaso, la emisión a 3,4 eV es más intensapara las muestras

preparadasen aire queparalas muestraspreparadasen caja seca(atmósferade ‘4
con humedadrelativa< 6%) o las densificadasenN2-H2. Esto quiere decir

quela emisiónluminiscentesefavorecepor la presenciade unaatmósferarica en ‘4
oxígeno, por lo que pensamosque el defecto luminiscentedeberáser de tipo

DEO. Además,la posiciónde la bandade excitacióncoincidecon la bandade ‘4
absorción debida a enlaces de tipo peróxido (~Si-O-O-Si~)observadaen sílice ‘4
sintéticade altapureza[4], lo queestaríade acuerdocon estaúltima hipótesis.
Estas característicasde la emisión de 3,4 eV, son coherentescon un origen ‘4
debido a grupos silanol (~Si-OH) asociadosa las moléculasde agua que se

encuentranen los porossuperficialesde los recubrimientos.Los débilesenlaces ‘4
de hidrógenoque se forman entre las moléculasde aguay los grupos silanol,

podríanoriginar una débil red de átomosde oxigenoy silicio similar a la que ‘4
puedenformar los gruposperóxido.

Cuando los recubrimientosse tratan a una temperaturade 500
0C, la

disminuciónqueseobservaen la componentede la emisiónde 3,0 eV, sugiere

quesu origenpuedeestarrelacionadocon gruposmetilo, ya queéstosempiezan

aeliminarsedel recubrimientoapartir estatemperatura.Corroborandoestaidea,

en la bibliografia se ha observadounabandade catodoluminiscenciaen sílice

cuando se implanta carbono,con el máximo en 2,99 eV (415 nm) [12]. En

cualquiercaso,no puededescartarseun origendebidoaenlacesde tipo 0-O o de

tipo 02.

La ausenciade bandasbien definidas en el espectrode absorciónde los

recubrimientoserade esperar,puestoque la mayoríade las bandasconocidas

parala sílice,seencuentranaenergíasmayoresde4 eV [1].

‘4
‘4
‘4
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3.2 Recubrimientos de sílice con plata

Hemosestudiadorecubrimientosde siicedopadosconpequeñascantidades

de plata entreO y 5% molary con espesoresquevan desde100 hasta700 nm.

Tras el procesode densificaciónen aire, la mayoríade los recubrimientosson

transparentes.Sin embargo,los recubrimientoscon mayor contenidode platay

mayor espesormostraronunaincipiente coloraciónamarillenta,masapreciable

en los bordes,comose observaen la figura3.7. Por otro lado, los recubrimientos

densificados,o bien tratadosténnicamenteen atmósferareductora (90%N2-

1O%H2) mostraronuna coloración amarilla homogénea.Esta coloración es

característicade la presenciadepequeñosprecipitadosmetálicosde plata(n~Ag
0)

dentrodel material. Al igual queen el casode los recubrimientoscon siice, se

utilizaronparael estudiolos recubrimientoslibresde grietase inhomogeneidades

observablescon el microscopioóptico.

lA.. 4.

a

2341

VIS
b

.. t~i... ji...
C d

Figura 3.7Fotografiasderecubrimientosde &02 con distintascantidadesdeplata: (a)0,1 % molar

AGOISV9;(b) 1%molarAGL4VS; (c) 5%molarAGSBV3y(d) 5%molarAGSBV9.
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3.2.1 Medidas de luminiscencia

Con el fm de caracterizarla plata introducidaen los recubrimientos,y en

particularsuestadode oxidación, seanalizaronlos espectrosde luminiscenciade

recubrimientoscon distintas concentracionesde plata, distintos espesoresy

sometidosadiferentestratamientostérmicos.

En todos los recubrimientosconplata, se observala emisióncaracterística ‘4
de los recubrimientosde sílice pura descritoen la secciónanterior. Ademásde

estaemisión, los recubrimientosdensificadosen aire presentaronuna bandade ‘4
emisiónasimétricaen la región ultravioletacon el máximo en tomo a 3,76 eV

(330 nm) y con unaFWHM que varía entre 0,7 eV y 0,9 eV en función de la ‘4
muestra.La figura 3.8 muestralos espectrosde excitación y emisión típicos

correspondientesa estaluminiscencia.Como seobservaen la figura, el espectro

de excitaciónestáformadopor unabandacon el máximoen5,44 eV (228 mu) y

con FWI-IM 0,55 eV. Esta emisión característica aparece en los de

recubrimientoscon concentraciónde plata entre 5% y ío-~ % molar. Paraesta

última concentración,la bandade emisiónapenassedistingue.

‘4

(u (e

-J -Jo- o-
0
<u <u
0
<A <A

a> a>
4-

3,0 3,5 4,0 4,5 5,0 5,5 6,0 ‘4Energia (eV) Energia (eV>

Figura 3.8 (a) Espectrode emisión de un recubrimientode 95%SiO~-5944gmolar, AGSBVZ, al ser

excitadoconluz de 5,44eV~228oit;,>; ~ Espectrodeexcitacióncorrespondientea la emisiónde 3,76eV

(325 ¡mi,)para el mismo recubrimiento.
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d

<u
• —

ci,

a>

Figura 3.9 Evolucióndela intensidadde la emisióna 3,76 eV(330 nm) enfuncióndel espesordel

recubrimientopara distintasconcentracionesde Ag (•) 5%; (*) 1% y (4) 0,1% molar El detalle

muestrala evolucióndela intensidadnormalizadapor el espesor(pendientedelasrectas)enfunción de

la concentracióndeplata

La figura3.9 muestrala dependenciade la intensidadde estaemisióncon la

concentraciónde plata y el espesorde los recubrimientos.Para las distintas

concentracionesde plata, la intensidad aumenta linealmente con el espesor.

Solamenteen el casode los recubrimientoscon un contenidode 5% molar de

plata, seobservaunadisminución de la intensidadcuandoel espesorsuperalos

200 nm. Estos son precisamentelos recubrimientosqueteníanuna coloración

amarillenta,particulannenteen los bordesde los mismos, y que se debea la

presenciade nanopartículasde platametálica.Dichapresenciapudo confirmarse

69

U
U
U
u
U
u
U
U

100 200 300 400 500 600

Espesor (nm)

U
U
U
U
u
U
U



‘4
CapItulo 3

por microscopiaelectrónicade transmisióny espectroscopiade absorciónóptica

comoseexplicaen la sección3.2.2.

El detalle de la figura 3.9 muestrael cocienteentre la intensidadde la ‘4
emisión y el espesorde los recubrimientos,en función de la concentraciónde

platapresenteen el recubrimiento(estoes, la pendientede las lineasrectas).En

unaprimeraaproximaciónla relaciónesmáso menoslineal si bien el ajusteque

semuestra,seharealizadosólocontrespuntos.

Todaslas medidasde luminiscenciaquehemosdado, fuerontomadascon

un espectrofluorímetroPerk¡n-ElmerLSS,que tiene como fuente de excitación

unalamparade xenónpulsada,con unaduracióndel pulso algo menorde 50 jis

aproximadamente.Con objeto de comprobar si la respuestaluminiscentedel

sistemadependede la forma de excitación( pulsadao continua), serepitieron

algunasde las medidasutilizando un espectrofluorímetroFluoromax2, con una

lamparade excitación de xenón continua.En la figura 3.10 mostramoslos

<u
-J

o-
<u ‘4
U>
E
a>
E

2,0 2,5 3,0 3,5 4,0 4,5

Energía (eV)

Figura3.16Espectrodeemisiónde un recubrimientode5%Ag-95%SiQ2(AGSBV7)excitandocon luz ‘4
de 5,4 eV (230nm) (~ utilizando una lamparade excitaciónpulsada(duracióndelpulsoz50ps)y (•)

con una lamparadeexcitacióncontinua ‘4
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espectrosde emisión normalizadoscorrespondientesa un recubrimientoconu
l%Ag densificadoen aire, tomadosconambosfluorímetros.Comprobamosque3 existeunanotablediferenciaentreambos.En el espectroobtenidoexcitandocon

la fuentecontinua,ademásde la bandade emisiónadscritaa la plata en la zona

U ultravioleta,apareceotra bandaancha,dominante,con el máximo en 2,38 eV
(520 nm). Paradescartarque estadiferenciafuesedebidaa la malacalibración

U de alguno de los equiposexperimentales,tomamostambién los espectrosde
excitacióny emisión correspondientesa la luminiscenciade recubrimientosde

U sílicequeapareceen el mismointervalo de energías.En estecaso,los resultados
obtenidosconambosequiposfrieronmuy similares.

U En la figura3.11, secomparanlos espectrosde emisióncorrespondientesal

substratosódico cálcico, un recubrimiento100% SiO2 y un recubrimientodeu
5%Ag-95%5i02tomadosconel espectrofluorímetrodelamparacontinua.

U

<u
U

a.u <u•0U .i;5
E
a>‘a-’
Eu

U 2,0 2,5 3,0 3,5 4,0 4,5

Energía (eV)

u Figura 3.11 Espectrode emisión excitandocon una lamparacontinuay luz de 5,4 eV(230 nm) para:(•) un recubrimientoS%Ag-95%SiO2;(~ un recubrimientode 100% SiO2; (A) substratosódico

u cálcicosobreel quesedepositalos recubrimientos

U
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Observandoestafigura, sededuceque las diferenciasentre los resultados

obtenidoscon ambosfluorímetrosde debenal substratosódicocálcicoy no a la

plata o la matriz de sílice. Esta emisión del substratodependedel tipo de

excitación,siendointensacuandoel sistemade excitaciónes continuo,y apenas

perceptiblecuandoseexcitaconunafuentepulsada.

Utilizando el espectrofluorímetrode lampara continua se tomaron los

espectrosde emisión de los recubrimientoscon 5% Ag en función de la

temperatura.Como se muestraen la figura 3.12, la intensidadde la emisión

apenasvariaun 5% en el intervalo de 80 K a temperaturaambiente.Las únicas

diferenciasaparecenen la zonamenosenergéticadel espectro,en tomo a 3 eV.

En esta zona se encuentraprecisamentela contribución del substratosódico

cálcicoa la emisión.El detallede la figura muestrael cocienteentrela intensidad

de la emisión a 3,5 eV y a 3,0 eV en función de la temperatura,quecorrobora

estecomportamiento. ‘4

‘4

-J
o-
<u

E
a>‘a-’E

3,0 3,5 4,0 4,5 5,0
Energía (eV)

Figura 3.12 Espectrosdeemisiónde la luminiscenciade un recubrimientode 95%SiO2-5%Ag(AG5BVI) ‘4
molartomadoscon un espectrofluorímetro delamparacontinuaa distintastemperaturas~(•) 80 K, (E)

120 1<; (4)160 K; (7’) 210 K; (4)294 K. El detalle muestrael cocienteentre la intensidadde la

emisióna 3,5 e Vy la intensidada 3,0 eVenfuncióndía temperatura.
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u —
<u

u
u u

Eu —a>E
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Figura 3.13 Caída temporalde la emisiónluminiscentea 3.76eV(325 nm), excitandocon luz de 5.44

eV (228 nm)para un recubrimientode 95%SiO2-5%Ag a temperaturaambiente.La línea continua

correspondeal ajustea la sumade dosexponenciales(líneasdiscontinuas)por el métodode mínimos

cuadrados,con lasconstantesdetiempo indicadasen el texto.

La caídatemporalde la emisiónde 3,76 eV (330 nm) excitandocon luz de

U 5,44 eV (228 nm) pudo medirseúnicamentea temperaturaambiente.Como

ilustra la figura 3.13, el resultado experimental se ajusta a una curva

U t>=0,17

biexponencialcon constantesde tiempo ms y t2.... ,02 ms, si bien estau última constantees tan sólo una estimaciónya que tiene el mismo orden de

magnitudquela precisióndel flourimetro (entomoa 10 jis).U Paraestudiarla posibleexistenciade componentesmáscortasqueel límite
de detecciondel sistemaexperimental(—40 jis), se midió también la caída

U temporal de la emisión de 3,0 eV (415 mu) excitandocon un lásera 4,66 eV

(266 nm) como en el casode la sílice. Tantoparalos recubrimientoscon 1% deU Ag como para los de 5% de Ag, la caída de la luminiscencia tiene perfil

biexponencial(sumade dos exponenciales),comosemuestraen la figura 3.14.

U Las constantesde tiempo de estasexponencialesson muy similarespara los

u recubrimientoscondistintaconcentracióndeplata(ver3.14cy 3.14d).Además

U
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Figura 3.14Caída temporalde la emisiónluminiscentea 3.0 eV (410 nm), excitandocon un láser de

Nd. YAC con luz de 4.66eV (266 nm) para un recubrimiento(a) de 95%SiO2-5%Ag, AGSBVSy (b)

99%SiO~1%Ag,AGIAVI, molara 80K.La líneacontinuamuestrael ajustede los datosexperimentales

(e) a la sumade dosfuncionesexponenciales(líneasdiscontinuas).En (c) y (d) semuestrala evolución

con la temperaturade las constantesde tiempoVr y y
1 respectivamenteparael recubrimientocon5% de

Ag.
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las dos constantesevolucionande fonna distinta con la temperatura.Así, la

3 constantede tiempo asociadaa la exponencialmásrápida Vr, aumentacon la

temperatura(figura 3.14c), mientras que la constantede la exponencialmás

U lenta, ir1, disminuyeconla misma(figura 3.14d).

U 3.2.2 Medidas de absorción óptica

U Al igual queenel casode los recubrimientosde sílicepura, las medidasde
absorciónópticaserealizaronsólo paraenergíasinferioresa 4,0 eV (longitudesu. de onda superioresa los 300 nm), debido a las limitaciones que impone la

u absorcióndelsubstratosódicocálcicosobreel quesedepositaron.

u Los recubrimientos de plata densificados en aire que resultarontransparentesy quepresentabanla emisiónluminiscenteen la zonaUY (a 3,88

U eV) mostraronel mismo espectro de absorbanciaque los substratossódico

cálcicosy los recubrimientosde sílice pura. En dichos espectrosno aparece

¡ ningunabandade absorciónsignificativaapañedel bordede absorcióndebidoal

substrato,comosepuedever en la figura 3.15.

U Paralos recubrimientostratadosen unaatmósferareductoraquemostraron
un color amarillento(y queno mostrabanla emisiónluminiscenteenel UV), se

E observaunabandade absorcióncentradaen tomo a 3,0 eV. Estabandatambién

apareceen los recubrimientoscon 5% molar de Ag y mayor espesorcuandoelu
espectrose toma cerca de uno de los bordes (que en estos recubrimientos¡ mostrabantambiénunacoloraciónamarillenta)comose compruebaen la figura

3.15.

Es un hechobien conocido que la formación de nanoparticulasde plata

metálicaen el senodeunamatrizdieléctrica,produceunabandade absorciónenU estazonadel espectro[18-22], si bien la posición exactadependede la matriz,

asícomodel tamaño, geometríay fracción de volumende estosprecipitadosu
u
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Figura 3.15Espectrosdeabsorcióncorrespondientesa un recubrimientode 99%SiO2-1%Ag molar(4) ‘4
y 5 % SiO2-S%Ag molartomadosen la zonacentral.(•)y enun borde (5). ‘4
metálicos. La presencia de estas nanopartículasse confirmó mediante

microscopiaelectrónicade transmisión.Lasmicrografiasseobtuvieronmediante

replica en película de carbono. Esta absorciónse conoce con el nombre de

resonanciade Mie, o resonanciade plasmonesde superficie [18, 23-25]

(movimiento colectivo de los electrones“libres” dentro de la partícula)y en el

casodematricesdesílice, (n=l .47) daorigenaun color amarillentodelmaterial.

3.2.3 Recubrimientos con plata y óxido de arsénico

Con el fin de estudiar el efecto que la presenciade un agentereductor

pudieratenersobre los iones de plata y su estabilizaciónen la red vítrea, se

prepararonrecubrimientosdesílice con 1% Ag molar, 1% As2O5molary 1%Ag-

1%As205 molar. Para cada una de estas composiciones tomamos tres

recubrimientos que fueron sometidos a tratamientos térmicos distintos,

nominalmente:

2,0
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-Tratamiento A: Densificacióndurante 1 hora a 5000Cen aire.

-Tratamiento B: Densificacióndurante 1 hora en atmósferade 90%N
2-l0%112.

-Tratamiento C: Densificacióndurante 1 hora en aire y posterior tratamiento de

1 hora a 500
0Cen atmósfera de 900/oN

2-l0%H2.

La figura 3.16muestra las fotografias de los recubrimientos.

0’7777 7
d y e r

1”
-ts -t ,- c,~t,-x-

<1 :;t~-~ Y

~

g h

.z~& k3

Figura 3.16 Fotografias correspondentesa recubrimientos de composición 1%Ag-99%SiO2

(a,b,c);1%Ag-1%As-98% StO2(d,ef)y 19-44s-99%SiO2(ghj) sometidasa los tratamientosA (a,d,g), C

(b,e,h,) yB <‘c, fi,) indicadosene! textov
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Los recubrimientos de composición 99%SiO2-l%As2O5 no mostraron

coloración en ningún caso. En estos recubrimientos aparece la emisión ‘4
luminiscentecaracterísticade los recubrimientosde sílice pura. Aparte de esta 1

emisión, no se observaninguna otra luminiscenciaen todo el intervalo de

energíasestudiado(1,5 eV a 4,5 eV, es decir, 250 mu a 800 mu). Tampocoel

espectro de absorción muestra ninguna diferencia apreciable con el

correspondienteal substratosódico cálcico sobre el que fueron preparadoslos

recubrimientos.

La figura 3.17muestralos espectrosde emisiónde los recubrimientoscon

l%Ag al ser excitadosconluz de 5,44 eV (228mu). Comosepuedecomprobar,

el recubrimientodensificadoen aire presentala banda de emisión centradaen

3,76 eV (330 mu). Parael recubrimientodensificadoen aire y posteriormente ‘4
tratadoen atmósferade N2-H2 (tratamientoC), dichabandaaparececon el mismo ‘4perfil, pero con una mtensidadun 53% menor que en el recubrimientotratado

sólo en aire. Por último, el recubrimiento sometido al tratamiento B

(densificaciónen atmósferade N2-H2) no presentaninguna emisión en este ‘4
intervalo.

Los espectrosde emisióncorrespondientesa los recubrimientoscon l%Ag-

l%As2O5 se muestranen la figura 3.18 (con la misma escalaque la figura 3.17

parapermitir su comparacióndirecta).El recubrimientosometidoal tratamiento

A (densificaciónen aire) muestrala bandade emisiónadscritaa la presenciade

plata, con el mismo perfil, aunquecon una intensidadun 11% menor que la

correspondienteal recubrimientocon l%Ag sometidoal mismo tratamiento.El

recubrimientodensificadoen aire y posteriormentetratadoen atmósferade N2-H2

tambiénpresentaestaemisión ultravioleta, si bien la intensidaden estecasoes

inferior en un 25% respectoal recubrimientode la misma composiciónpero

densificado en aire. Esta diferenciade intensidad de la emisión respectoal

recubrimientodensificadoen aire, es menos acusadaque en el caso de los

recubrimientoscon 1 %Ag. Así, paralos recubrimientossometidosa este
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Figura 3.17Espectrosdeemisiónde losrecubrimientosde 1%Ag-99%SiO~excitadosconluzde 5,44eV

(228nm) sometidosa distintostratamientostérmicos: (•) 1 hora a 500%?en aire; (4) ¡ hora a 5000C

en atmósferade 90%N
2-10%H2; (E) 1 hora a 500%? en aire y posteriormente1 hora a soor en

atmósferade 90%N2-10%H2.
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Figura 3.18Espectrosde emisión de los recubrimientosde 1%Ag-1%As~O5-98%SiO~excitadoscon

luzde 5,44e V (228nm) sometidosa distintostratamientostérmicos: (•) 1 hora a 500
0Cen aire; (4) 1

hora 500%?en atmósferade 90%N
2-10%H2; (5) 1 hora a 500%?en aire yposteriormente1 horaa

500%?enatmósferade90%N2-10%H2.
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tratamiento doble, la emisión más intensa correspondeal recubrimientoque ‘4
contiene1 %Ag- 1 %As2O5.

Comocomplementoa las medidasde luminiscenciasetomarontambiénlos

espectrosde absorciónde estosrecubrimientos.Todoslos espectrosmostraronel

bordedeabsorciónentomoa 4,0 eV (300 nm)debidaal substrato.

La figura 3.19muestralos espectrosde absorciónde los recubrimientosde

composición 99%5i02-1%Ag. Como se puede comprobar, el recubrimiento

sometidoal tratamientoB (densificaciónen atmósferareductora)presentauna

banda de absorción centradaen 3,0 eV (410 nm) (que es indicativa de la

presenciade nanopartículasde plata en la matriz de sílice). Esta bandaaparece

tambiénen el recubrimientodensificadoen aire y tratadoen - H2 (tratamiento

C) aunquecon menor intensidady mayor semianchuraqueen el recubrimiento

sometidoal tratamientoB. En concreto,en el recubrimientodensificadoen airey

posteriormenteen atmósferareductora,el áreade la bandade absorciónes un

37% de la correspondienteal recubrimiento densificado directamente en

atmósferareductora.Por último, el recubrimientotratado en aire, no muestra ‘4
ningunaabsorcióndiferentea la del substratosódicocálcico lo que implica la

ausenciadenanopartículasen el material(o la presenciadeuna cantidadmínima ‘4
deellas).

Los espectrosde absorciónde los recubrimientoscon 1%Ag-l%As2O5 se

puedenobservaren la figura 3.20. De nuevoel recubrimientodensificadoen

H2 presentala bandade absorciónmásintensa.En estecaso,el áreade la banda

esaproximadamenteun 15%menorquela correspondienteal recubrimientocon

1 %Ag sometida al mismo tratamiento. Para el recubrimiento sometido al

tratamientoB (densificación en aire y posterior tratamientoen N2-H2) la

banda de absorción apenas se define y su área es un 11% del área

correspondienteal recubrimientodensificadodirectamenteen N2-H2 (y es por

tanto claramentemenorqueen el casodel recubrimientocon 1 %Ag sometidoal

mismo tratamiento). Asimismo, se observaque la anchura de la banda de

absorcióncuandolos recubrimientosse densificanenNrH2, esmayor paralos

quetienenplata y arsénicoqueparaaquellosquetienensólo plata.Porotraparte

“4
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tampoco el recubrimiento

significativa.
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Figura 3.19 Espectrosde absorción de los recubrimientosde 1%Ag-99%SiO~sometidosa distintos

tratamientostérmicos: (E) 1 hora a 5000C en aire; (4) 1 hora a 500%?en atmósferade 90%N2-

10%H
2; (E) 1 hora a 500%?enaireyposteriormente1 horaa 500%?enatmósferade90%N2-1O%H2.
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Figura 3.20 Espectrosde absorción de los recubrimientos de 1%Ag-1%As2Os-99%SiOiexcitados

sometidosa distintos tratamientostérmicos: (E) 1 hora a 500%? en aire; (A ) 1 hora a 500
0C en

atmósferade90%N2-10%H2;(E) ¡ horaa 500%?enaireyposteriormente1 horaa 5000Cenatmósfera

de90%N
2-10%H2.
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La presenciade partículas metálicas de plata en los recubrimientos

densificadosdirectamenteen atmósferade N2-H2, sehaconfirmadoexaminando

los recubrimientosmediantemicroscopiaelectrónicade transmisión..La figura

3.21 muestra algunasmicrografias donde se observa la presenciade dichas

nanopartículas.

En la tabla 3.1 seresumenlos resultadosmássignificativos del análisisde

los espectrosópticos(luminiscenciay absorción)deestosrecubrimientos.
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Figura 3.21 Micrograflas de transmisióncorrespondientesa recubrimientosdensWcadosa 500
0Cde

composición(A) 1% Ag-99% SiO
2y (b) 1%Ag-1%As-98%SiO2.
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“4Tabla 3.1 Resumende los resultadosdel análisis medianteespectroscopiaóptica de los recubrimientos

desílice conplatayplatay arsénico. ‘4
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3.2.4 Análisis de los resultados y discusión

De los distintosestadosde valenciade la plata,sehanobservadoemisiones

luminiscentesdebidasal ión Ag~ en diversasmatrices cristalinas[26-30] y

vítreas [31-34]. En estos sistemas,la luminiscenciaha sido asociadacon los
-1-

ionesAg incorporadosa la red, en concreto,a la transiciónentre los niveles

4d’
0++4d95s’ de los mismos. Los espectrosde excitación y emisión de los

recubrimientoscon plata son similares a los que tienen los vidrios masivos

sódicocálcicoscon plata preparadospor intercambio iónico y fusión [31,32].

Además, la posición del máximo de excitación observadocoincide con la

U absorcióncorrespondenteal ión Ag4. libre parala transicióndi,’ 5
0)<4d

9s’QD
1).

Estatransiciónestáprohibidaporparidadperoresultaparcialmentepermitidapor1
participaciónfonónica [35]. Por tanto, parececonfirmarseque estaemisión es3 debidaa la presenciade iones Ag~ que seincorporana la red de sílice de los

recubrimientos.

¡ En los vidrios masivos dopadoscon plata, el máximo de emisión se

encuentraen 3,87 eV (320 nm), un valor de energía ligeramentesuperior al

¡ correspondientepara los recubrimientosque esde 3,76eV (330 nm). Podemos

atribuirestadiferenciaen la posicióndelmáximoaqueel entornodel ion Ag
4 en

1ambasmatrices puedesser algo diferente. En particular, el hecho de que la

emisiónseaalgo menosenergéticaen el casode los recubrimientos,corresponde

a una mayor distanciadel enlaceAg-O [36]. Este aumentode la longitud del

enlacepuedeexplicarseasumiendoquela matrizvítreade 5i0
2 tiene un mayor

gradodecristalinidadquela matriz sódicocálcica(debidaa un menornúmerode

formadoresde red), por lo quela incorporacióndel ion a la matriz esmásdébil

enel primercaso.

Asimismo, en el casode los vidrios sódicocálcicos,la bandade emisión

tiene un perfil gausiano(y espor tanto simétrica)con unaFWHM de 0,5 eV, un

valor sensiblementeinferior al obtenido en los recubrimientos(0,7~0,9 eV).

Comoyavimos en la sección3.1, el máximode la emisiónadscritaa la plata,en

3,76 eV (330 nm), coincide con la posición del máximo de excitación
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correspondientea la luminiscenciade los recubrimientosde sílice pura (ver

figura 3.1). Por tanto, esposiblequepartede la emisión de la plata de 3,76 eV,

sea absorbida por la sílice, que a su vez la reemitiría con una energíamenor

(3,t3,0 eV). Corroborandoestaideay comomuestrala figura 3.22, el espectro

de emisiónde un recubrimientocon plata sepuededescomponercomo sumade

una banda de perfil gausianode FWHM 0,5 eV y unacurvacon el mismoperfil

que la emisión de la sílice.

La evolución de la intensidad de la emisión con el espesorde los

recubrimientos,suponequelos ionesAg~ sedistribuyenuniformementepor todo

el recubrimiento,ya quede no serasí, la intensidadno variaríalinealmenteconel

espesor.Como ya se ha dicho, para los recubrimientoscon % mol de

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

<u

so

<u
SO

u>
E
a>

4~5E

3,0 3,5 4,0
Energía (eV)

Figura 3.22 (5) Espectrode emisiónde un recubrimientode 95%SiO2-5%Agdens~ficadoen

aire. El espectroexperimentalpuededescomponerseen sumade: una bandadeperfil gausianoy FWHM

0,5eVy la bandade emisiónde un recubrimientodesíliceSiO2 (líneasdiscontinuas).La líneacontinua

muestrala sumadeambasbandas.
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ordende magnitud comovalor umbral,para la detecciónde la presenciade
+

iones Ag en el material.Lógicamente,comocualquierlímite de detección,el
quedamosaquíviene determinadoen granmedidapor el equipoexperimental,y

en particular por la fuente de excitación. Por tanto, este valor umbral debe

entendersecomo el limite para distinguir la emisión adscritaa la plata de otro

tipo deemisiones.

Asimismo, el hechode quela intensidad(normalizadapor el espesor)varíe

de forma lineal con la concentración de plata (figura 3.9), y una vez confirmado

quela emisiónluminiscentesedebea transicioneselectrónicasen los ionesAg~,

induceapensarquetoda la plata introducidaen el recubrimientoseestabilizaen

forma de ionesAgt Sin embargo,en los recubrimientoscon 5% de Ag, estos

iones comienzan a reducirse y agregarseformando nanopartículas,aún en

condiciones oxidantes. Por tanto, éste es aproximadamenteel límite de

concentración de Ag4 que se puede introducir utilizando el método sol-gel. Esta

cantidad,es muy superiora la quesepuedellegar a estabilizarutilizando otros

métodos,comola fusióno el intercambioiónico [32-34].La principalventajadel

métodosol-gel, radicaen la homogeneidadcon quesedistribuyenlos ionesAg4.,

lo que dificulta la apariciónde centrosde nucleaciónpara el crecimientode

partículasdeplatametálica.

Los resultadosde las medidasde luminiscenciay absorciónópticaindican

que el principal factor del procesado de los recubrimientos que determina el

estadode oxidación los átomosde plata en el recubrimientoes la atmósferaen

que se realice la densificaciónde los mismos. Así, cuandoel tratamiento se

realizaen atmósferaoxidante(aire en nuestrocaso), la plata seestabilizaen la

red vitrea mayoritariamenteen forma de ion Ag~ y se observa la emisión

luminiscente adscrita a dicho ion en la zona UY del espectro. Sólo en el casode

que la concentraciónde plata seaalta (=5%molar) algunosátomosde plata se

aglomeranformando centros de nucleacióny crecimiento de nanopartículas

metálicas.Utilizando otros métodosde preparacióncomo el intercambio o la

implantación iónica apareceun gradiente de concentraciónde plata en el

material, con una gran cantidad de plata cerca de la superficie, por lo que el
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tratamientotérmicoposteriorparafacilitar la difusióndela platapuedefavorecer

su reducción.

Porcontra,en el casode los tratamientosenatmósferareductora(N2-H2, en

nuestrocaso), los átomosse reducenpasandoa Ag
0, con lo que aumentasu

movilidad y puedenunirse entre si formando las nanopartículasmetálicas.En

este caso, el espectrode absorbanciamuestrala bandade absorcióntípica de

estas partículas y la emisión luminiscente asociada a los iones Ag~ desaparece del

espectro.

Cuandolos recubrimientosseexcitanconunalamparacontinua,ademásde

la emisiónadscritaa la plata, apareceuna bandaen el espectrode emisión(ver

figuras 3.10 y 3.11) debida al substratosódico cálcico que no se observaal

excitarconunalamparapulsada.

Paraexplicarestasdiferencias,seproponeel siguientemecanismo,basado

enel distinto origende las emisiones.En los ionesAg~, la probabilidaddeexcitar
10 9 1la transición 4d <->4d Ss resultaríaser muy elevada,por lo que una corta

excitación (de pocos microsegundos) bastaría para observar la emisión “4
correspondiente.Este comportamientoes coherentecon el hecho de que la

luminiscencia ha podido detectarse en recubrimientos con muy baja ‘4
concentracióndeplata (hasta~ío5 % molar) y poco espesor,estoes, con muy

pocos centros emisores, lo que confirma la eficiencia del proceso.Por el

contrario, la transición asociada a la luminiscenciadel substratosódicocálcico

resultaría másdificil de excitar.Entonces,con un pulso decortaduraciónapenas

se observaría esta emisión en el espectro que quedaría dominado por la emisión

de la plata.

Sin embargo,cuandola excitación es continua, se alcanzaun equilibrio

dinámico de población entre el nivel excitado y el fundamental. Si la

probabilidadde transición entreambosniveles es baja, la poblacióndel nivel

superiorseráelevaday el ritmo de transicióndevueltaal estadofundamental(es

decir, la intensidadde la luminiscencia)más alta. Por contra, si el proceso

luminiscente de la plata es muy eficiente, el equilibrio dinámico de poblaciones

seobtendrácon unabajapoblacióndel nivel excitado,lo queexplicaríaque en
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estecaso, la emisióndelsubstratodomineel espectro.Tambiénesposiblequela

intensidadde la fuente de excitación modifique la respuestaluminiscentedel

sistema.

Esta caracterizaciónde la respuestaluminiscente del sistemava a ser

fundamentalen la utilización de los recubrimientosenalgúntipo de aplicación.

En estecaso,habráque considerarel tipo de impulsosluminososa los que se

verán sometidos.Además,el hecho de tener un sistemacuya respuestaesté

relacionadacon la duraciónde los pulsos que incidan sobre el mismo, puede

tenerunagran aplicaciónen el desarrolloy fabricaciónde sensoresópticos.En

estesentidoseríainteresanteobtenerla respuestaluminiscentede estossistemas

a pulsos cuya duración varia entre los microsegundosy el segundo,para

determinarsusposiblesutilidadesenmedidasestroboscópicas.

Al utilizar un láser para medir las curvas de caída de la luminiscencia no es

fácil saber que emisiones se están excitando.La energíadel haz del láser(4,66

eV) no coincide con ningunade las bandasde excitación observadasen estos

materiales.Además,la granpotenciade unafuenteláserhacequepuedaexcitar

una gran cantidadde transicionesaunquela energíadel haz no seaexactamente

la que corresponde a la excitaciónde la transición.Por tanto hay quedeterminar

que emisiónseestágenerandocuandoexcitamoslos recubrimientosconel láser.

Las curvas de caída obtenidas en los recubrimientosde sílice pura con el

láser de Nd:YAG tienen perfil exponencial con una constantede tiempo del

orden de las décimas de microsegundo (figura 3.5). Por el contrario, en los

recubrimientosde sílice conplata, las curvasde caídade la luminiscenciatienen

un perfil biexponencial con constantes de tiempo del orden de las décimasde

microsegundoy de los microsegundosrespectivamente(figura 3.14).Portanto la

sílice sólo podría contribuir a la componente mas corta de esta caída

biexponencial.Sin embargo,en los recubrimientosde sílice, la constantede

tiempo disminuye con la temperatura,mientras que en los recubrimientos

dopadoscon plata, la constantede la exponencialmás rápida aumentacon la

temperatura.Además,enel casode queunapartede estascontribucionesfuera

debida a la sílice, apareceríacon maspesoen las curvascorrespondientesa los
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recubrimientos con menos plata. No obstante, la contribuciónde cadauna de las

exponencialesa las curvasde caída de la luminiscenciaes la mismaen los

recubrimientoscon 1% y 5% molar deplata. Estecomportamientosugierequela

emisión que se observamos a 3,0 eV (415 nm) estaadscritoa la presenciade los

ionesAg4. en el material.Comoya hemoscomentado,en los recubrimientos,los

pulsos cortos parecenexcitar preferentementela emisión de los iones Ag~

mientrasque la excitación durante mas tiempo favorece la emisiónde la matriz

de sílice y el sustratosódicocálcico.Estehechoexplicaríaporquéal excitar los

recubrimientos con plata mediante un láser en el que los pulsos duran ‘4
aproximadamente10 ns, la luminiscenciaobservadacorrespondea la plata y

apenasse observala luminiscenciacorrespondientea la sílice. Además, la

luminiscenciaobservadapara los iones Ag4. en matrices cristalinas presenta

siempreun perfil biexponencialcon constantesde tiempo del mismoorden de

magnitud que en las obtenidasen los recubrimientos,lo que corroboraríael

origende la misma[29,32].

Las curvas de caída con perfil biexponencial son normalmente

característicasde procesosen los que estáninvolucradostres niveles. En estos

procesosintervienen dos niveles excitados entre los que puede haber transiciones

no radiativasjunto conel estadofundamental. Parael casoparticularde la plata,

Pedrini ha propuestoun modelo [26, 27, 37-39] para interpretarla evolución
+

temporalde la luminiscenciade los ionesAg en diversasmatrices.Estemodelo,

“4desarrolladoinicialmentepara matrices cristalinas,ha sido aplicado con éxito

recientementepara analizar la caídade la luminiscenciade iones Ag y Cu en ‘4
vidrios sódicocálcicos[40].

De acuerdo con este modelo, durante la excitación,el ion pasadel estado

fundamental Ajg al estadosinglete>Eg (ver figura 3.23). Esteúltimo estadoes
3instantáneamentedespoblado,pasandolos electronesal estadotriplete Eg~ el

cual se encuentra desdoblado en dos niveles, T¡gy T
2g~ En este caso,

“inmediatamente”,significa, “en un tiempo muchomáscorto quecualquierotra

transición involucrada en el proceso de luminiscencia”.Llamaremos1 al estado

fundamental y a los estados triplete, 2 y 3 comoseindicaen la figura3.23.
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FIgura 3.23 Esquema de nivelesde energíasegún el modelopropuestopara aplicar el procesode

luminiscenciadelos ionesAg y Cu~ enmatricescristalinas

En estesistemahay transicionesno radiativasentrelos niveles triplete con

probabilidadp23(del nivel 2 al 3) yp32 (del nivel 3 al 2). Puestoquela diferencia

de energías entre ambos niveles es lo suficientemente pequeña, estarán en

equilibrio térmicoy por lo tanto

p32 =p23exp(~S) (1)

donde E es la diferenciade energíasentre ambos niveles. Desde los estados

triplete (2 y 3), los electrones pueden volver al estado fundamental mediante

transicionesradiativas,con probabilidadA21 y A31 respectivamente.Entonces,

llamando N¡ a la población del nivel i, las ecuaciones que gobiernan la evolución

del sistema seran:

dA!, =A21N2 +A31N3 (2)

dt

dA!2 =—(A21 +p23)N2 +p32N3 (3)

ch’

= —(A3~ +p32)N3 +p23N2 (4)
dt

2
3

1

3Eg(T2g)
Eg(Tig)

1Aig
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y la intensidadde la luminiscenciavendrádadapor ‘4

‘PL = d(N2 +1V3) = A21!’!2 + A31!’!3 (5) ‘4dt

donde N1 , ~‘~2 y N3 correspondena la población de los niveles 1, 2 y 3

respectivamente.

El procesode caídade la luminiscenciaocurre en dos etapas,que son las

responsablesdel perfil biexponencialde la misma.La figura 3.24, muestrala

poblaciónde cadanivel duranteel proceso.Inicialmente,el nivel 2 seencuentra

pobladoy sedespueblahacialos niveles3 y 1 conritmos de transiciónp23 y A21

respectivamente.Puestoquep23 esmuchomayorqueA21, enestaetapa,el nivel 2

se despueblamayoritariamentehaciael nivel 3. Duranteestaetapa,el ritmo de

caídaserá: ‘4
ir,?’ A2, + (6) ‘4
Los ritmos de transiciónA31 y p32 sonmuchomenoresquep23 por lo queel

nivel 3 se puebla.La segundaetapadel procesoocurre cuandoel nivel 3 se

despuebla.Dichadespoblaciónocurrepordosvías:

a) los electronespasandirectamenteal nivel 1 a un ritmo A31.

b) los electronesretomanal nivel 2 y a partir de aquí, al nivel 1. Entoncesla

constantedeltiempo delprocesoserá:

r7’ =A31+ 1 + 1 exP(.kLij (7)y A2, p23)

A bajatemperatura,el segundotérmino es despreciabley la constantede

tiemposera:

A3, (8) ‘4
A medidaqueaumentala temperatura,aumentala probabilidadde quelos

electronesretomendel nivel 3 al 2 (ecuación1). Por ello, el nivel 2 tardarámás
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en despoblarsey en la primera etapadel procesoluminiscenteserámás lenta

(esto es, tr aumentacon la temperatura).Por contra,unavez queel nivel 3 está

poblado y comienza a despoblarse,(la segundaetapa del proceso), si la

temperaturaaumenta,también lo hará la probabilidad de que los electrones

retomen al estado fundamentala través del nivel 2 (segundotérmino de la

ecuación7), aunquetambiénlo puedenhacerdirectamente,por lo queel proceso

serámásrápidoy la constantet
1 disminuirá.

~~~
<u

e
•0

<uz
oa.

Figura 3.24Evolución de las poblacionesde los nivelesenergéticosinvolucradosen el procesode

luminiscencia:(E) nivel ¡ (estadofundamental);(5) nivel 2; y (A) nivel 3. La línea discontinua

correspondea la intensidaddela emisiónde la luminiscencia.

Este comportamientopredicho por el modelo teórico, coincide con el

observado en los recubrimientos con plata: La constante rápida, -y disminuye

con la temperatura, mientras que la componente lenta, t1, aumenta, por lo que el

modelo parece ser aplicable a los recubrimientos.

Con el fin de comprobar la validez del modelo cuantitativamente

realizamosunasimulaciónpor ordenadorde la caídade la luminiscencia.Para

ello, desarrollamos un programa informático, CAIDA.BAS que básicamente

resuelve las ecuaciones 2 a 4 numéricamente y obtiene la caída de la

luminiscencia. Los detalles y el listado del programa se encuentran en el

apéndice2.

Tiempo (u.a.)
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Con el programaCAIDA.BAS calculamos las curvas de caída de la

luminiscenciapara los recubrimientos de 5%Ag. Inicialmente variamos los

parámetrosdel modelo (A21, A51, P23 y e) hastaobtenerun buen ajustepara la

caída de la luminiscenciaa 80 K. Utilizando estosparámetros,se calcularon

posteriormentelas curvasde caídacorrespondientesa las demástemperaturas

variandoúnicamenteel valor de T en la simulación.Los ajustesqueobtuvimos

medianteesteprocedimientono eranmuy satisfactorios,ya quea medidaquela ‘4
temperaturaaumentabase aumentabanlas diferencias entre los resultados

experimentalesy la simulación.

En el modelopropuestopor Pedrini, no secontemplala posibilidadde que

existan transiciones no radiativas entre los estados excitados y el estado

fundamental.Sin embargo,al medir las curvas de caída de la luminiscencia

comprobamosque la intensidad de la emisión también cambia. Por tanto,

podemossuponerquepuedehabertransicionesno radiativasdesdelos estados2

y 3 al estado fundamental con probabilidad de transición fn y j3¡

respectivamente.El valor de estasprobabilidadespuedeser estimadoapartir de

la evolución de la luminiscenciacon la temperatura.Calculamosla cantidadde

luz emitida por los recubrimientos,integrandoel áreabajo la curvade la caída

temporalde la luminiscencia.Losresultadossepresentanen la tabla 3.2

T(K) mt. integ.
(ita.)

80 1

120 0.89

160 0.82

210 0.80

260 0.67

290 0.64

Tabla 3.2 Intensidadintegrada(áreabajo la curvade caídade la luminiscencia)dela emisiónen

funcióndela temperaturadelosrecubrimientoscon5% Ag.

“4
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Las diferencias en la intensidad de luz emitida serán debidas a las

transicionesno radiativas,por lo quepodemosestimar,quea las temperaturasde

120 K, 160 K, 210 K, 260 K y 290 K la probabilidadde transiciónno radiativa

(f~±f~)seráaproximadamentede 11%, 18%, 20%, 33% y 36% de las radiativas

(A21+A31) respectivamente.En este caso las ecuacionesque gobiernan la

evolucióndelsistemapasarána ser:

dA!1
dt = (A21 + f21 )N2 + (A31 + f31 )N3 (9)

___ = —(A21 ~f2í +p23)N2 +p32N3 (10)
dt

dN3
___ = —(A31 +f31 +p32)N3 +p23N2 (11)

dt

y la intensidadde la luminiscenciavendrádadapor:

‘PL = A21!’!2 + A31N3 (12)

ya quesólo las transicionesradiativascontribuyena la luminiscencia.

A partir de estasnuevasecuacionesy utilizandoel programaCAIDA.BAS,

realizamos las simulaciones de la caída de la luminiscencia para los

recubrimientosde 5%Ag. Como se muestraen la figura 3.25, los resultados

experimentalesseajustanmuy bienal cálculoteóricoutilizandolos parámetros:

s0,015eV

A21= 1,3 106 s.
1.

A
31= 5,5 í0

5 51

Pzff3~1 10654.

y conlasprobabilidadesde transiciónno radiativaquesedanen tabla3.3

Es importantedestacarquecon estemodelo,sehan podido ajustarcurvas

de caída de la luminiscencia correspondientesa seis temperaturasdistintas

variandoúnicamentela probabilidadde transiciónno radiativaentrelos estados
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Figura 3.25 Caída de la luminiscenciade un recubrimientocon 5%Aga distintastemperaturas<~E) y

ajustesegúnel modelodetres nivelesconlospórámetrosdadosenel texto(líneascontinuas).

T(k) fi, s~ f~ ~1

80 0 0

120 (3±0,1)í03 (8+0,1) ío3

160 (7±0,5)10~ (8±0,5)10~

210 (l,2+0,1)10~ (1,8+0.1) ío5

260 (1,3±0,1)uV (2.4±0,1)lo5

290 (1,3±0,1)i05 (5,2±0,1)ío5

Tabla 3.3 Probabilidadesde transiciónno

paralos recubrimientosdeSiO
2+5%Ag

radiativaentre losestadosexcitadosy el estadofundamental

4
u
‘4
u

o 2 4 6

Tiempo (ps)
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excitadosy el estadofundamental.Además,este parámetrono ha sido variado

arbitrariamente,sino estimadoa partir de la evolución de la intensidadde la

luminiscenciacon la temperatura.El error que se indica en los parámetrosdel

ajusteha sido obtenido considerandola sensibilidaddel modelo al valor del

mismo.Así, hemostomadocomoerror en cadaparámetro,aquellacantidadque

podíamosvariar sin que el ajuste entre los datos experimentalesy el cálculo

teórico variara sensiblemente.Utilizando los parámetrosobtenidospara los

recubrimientoscon5%Ag, sepuedenajustarlas caídasde la luminiscencia

cd

-J
o-

<U

c
a>
E

4

Tiempo (ps)

Figura 3.26Caída de la luminiscenciade un recubrimientocon 1%Aga distintas temperaturas(E) y

ajustesegúnel modelodetres nivelesconlosparámetrosdadosenel texto(líneascontinuas).
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Capitulo 3

correspondientesa los recubrimientoscon 1 %Ag, comosepuedecomprobaren

la figura 3.26. Este resultado era esperado,ya que cuando se realizó la

descomposiciónde la caídaen suma de dos exponenciales,las constantesde

tiempo resultaronser muy similares y la evolución de la intensidadcon la

temperaturaestambiénmuy parecidacomosepuedeobservaren la tabla3.4.

T(K) mt integ.
(ita)

80 1

120 0.94

160 0.87

210 0.84

260 0.66

290 0.59

Tabla 3.4 Intensidadintegrada(área bajo la curva de

funcióndela temperaturadelosrecubrimientoscon 1% Ag.

caída de la luminiscencia)de la emisión en

‘4
‘4

Así, hemoscomprobado,quetanto el perfil de la bandade emisión,como

la caídade la luminiscenciapararecubrimientoscon 1% y 5% de plata, resultan

muy similares.Estosparámetrosson muy sensiblesa los cambiosen el entorno

delcentroluminiscente, por lo quepodemosconcluirqueel entornodel ion Ag4.,

no varía demasiadoen este intervalo de concentraciones.En cuanto a las

transicionesno radiativas,si bienhemosestimadosu probabilidada partir de la

evoluciónde la intensidadcon la temperatura,no hay forma de sabersi estas

transicionesseproducendesdeel nivel 2 al estadofundamental,o desdeel nivel

3 al estadofundamental.En los ajustes,sabiendoel valor def
2¡+ft, sehandado

los valoresindividualesacadaparámetroquepermitíaconseguirel mejor ajuste

4
u
‘4
‘4
‘4
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posible. El resultadomuestraque las transicionesno radiativas se producen

mayoritariamentedesdeel nivel 3 al estadofundamental.

No obstantedebemosrecordarque al excitar con el láser puedenexistir

otrascontribucionesa la luminiscenciaqueno provengande la plata sino de la

matriz de sílice, por lo que estos resultados deben tomarse con ciertas

precauciones.

Los resultadoscorrespondientesa los recubrimientoscon plata y arsénico

confirman que cuandolos recubrimientosson densificadosen aire, la plata se

estabilizamayoritariamentecomoAg4. incorporadaa la matrizvítrea,dandolugar

a la emisiónultravioletay no seformancoloidesde plata,por lo queno aparece

la banda de absorción en torno a 3,0 eV. Por contra, al densificar los

recubrimientos en atmósferareductorade N
2-H2, la plata sereducede Ag+ a

oAg , que se difunde graciasa su alta movilidad, lo que facilita el procesode

agregacióny formaciónde nanopartículasmetálicas.Entoncesaparecela banda

de absorciónintensaen el espectroy ya no se observala emisión ultravioleta

adscritaa los ionesAg
4..

Cuandoel recubrimientose densificaen una atmósferarica en oxígeno,

comoesel casodel aire, la intensidadde la luminiscenciaa 3,76eV esun 15%

menor para los recubrimientos codopados con 1 %Ag- 1 %As
2O5 que los

recubrimientosdopadoscon l%Ag. Sin embargo,los espectrosde absorciónson

U prácticamente iguales para ambos. Asimismo y para los recubrimientos

densificadosen atmósferade N2-H2, la bandade absorciónresultaun 15% másU
intensapara los recubrimientoscon plata que para aquellos“codopados” con

1plata y óxido de arsénico.Estaspequeñasdiferenciasen la intensidadde los
espectros,cuando se añade óxido de arsénico a los recubrimientospodrían

¡ explicarseasumiendoquela redvitrea semodificapor la presenciadel arsénico,

lo que puedegeneraralgúntipo de posiciónpara los iones Ag~ u otro tipo de

defectocaracterísticode los recubrimientoscodopadosenlos que la platapudiera

estaratrapada.Así, la fracciónde plata que seencontraraacomplejadaen este
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tipo de centros,no contribuiríaa la luminiscenciaa 3,76 eV (debidaa los iones ‘4Ag%, ni a la absorcióna 3,0 eV (debidaa laspartículasdeplatametálica).

Una posible explicación para el comportamiento óptico de los

recubrimientosen función de los tratamientostérmicosesel siguiente:Se sabe

queel potencialredoxa temperaturaambientedel parAs±S/As+3esmenorque

el del parAg+/AgO [41]. Por lo tanto, tras la densificacióndel recubrimientoen

aire, el arsénico presente en el recubrimiento deberá encontrarse

mayoritariamenteen forma de As ‘~ (ya quesabemosquela plata estáen forma

de iones Ag~, y éstase reduciríaantesque el arsénico).La incorporacióndel

arsénico,podríaoriginar la formaciónde tetraedrosde [AsO4] queseunen a la ‘4
red vítreay favorecenla densificacióndel recubrimiento,así comola formación
de enlacesentre los iones de plata y la red [42]. Al aumentarel número de ‘4
formadoresde redvítrea,disminuye la temperaturanecesariaparadensificarlo,o

lo que es lo mismo, aumentael grado de densificación al tratarlo a una ‘4
determinadatemperatura[43,44]. Por ello, los recubrimientoscon arsénico

presentaránun mayor gradode densificaciónqueaquellosqueno lo tienen.Tras ‘4
la densificación,los ionesAs4.5 estaránformandopartede la redvitrea,mientras

que los iones Ag~, quedarían situados cerca de oxígenos (cargados

negativamente)para mantenerla neutralidadeléctrica localmente.Durante el

tratamientoposterioren atmósferaN,-H,, el hidrogenosedifundiría a travésde
+

la red reduciendo los iones Ag que encuentraa su paso [45]. En los

recubrimientoscon arsénico,parte del hidrógeno difundido, se emplearáen

reducir al ion As~5 (que pasaa As~3), siendoademásla difusión del hidrogeno

más dificil debido al mayor grado de densificaciónde la red vítrea. Ambos

factoresdisminuyenla eficienciadel hidrogenoen el procesode reducciónde la ‘4
platay explicaríanel comportamientoobservado.

Existen ciertas diferencias en el perfil de la banda de absorcióny en

particular en la FWHM entre los recubrimientosdopadoscon plata y aquellos

codopadosconplatay arsénico.Segúnla teoríadeMie, la FWFIM de la bandade

absorciónestárelacionadadirectamentecon la distribución de tamañosde las

partículasmetálicasformadas, así comocon su geometría.[18,24,25,46-50].La

‘4
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ausenciadel pico de resonanciacuadropolaren el espectrode absorciónpermite

acotarel radio de lasparticulaspor debajode los 20 mu [51].

A partir de la teoría de Mie hicimos una estimacióndel tamaño de las

partículasasumiendoqueéstaseranperfectamenteesféricas.Paraello tomamos

el índice de refracciónde la sílice como n 1.47 y la función dieléctricade la

plata 6bulk de la referencia[52], corrigiendoel efectodel recorrido libre medio

para pequeños coloides y el comportamiento real de metal (existencia de

transicionesinterbanda)mediantela expresióndadapor Hóvel y colaboradores

[53]. El tamañomedio de las nanopartículasevaluadoresultó estarcomprendido

entre4 y 10 mm Segúnla teoríade Mie, en esteintervalo de radios, la FWHM

U disminuyeal aumentarel radio de las partículas,lo que indicaríaqueel tamaño

de laspartículasen los recubrimientoscodopadosconplatay arsénicoesmenor.u
Sin embargo,las micrografiasde microscopiaelectrónicade transmisiónque se

U presentanen la figura 3.21 indican lo contrario.En el siguientecapítulo, sehace
un estudioexhaustivode la teoríade Mie, en el que se compruebaqueen este
intervalo de radios,la FWI-IM esmuy poco sensiblea la variación del radio de

las particulas.Por contra, una mayor dispersiónen la distribución de tamaños

coloidalesen estecaso,si puededar origen a un ensanchamientode la bandade

absorción(estoes, un aumentode su FWHM) [18]. En las mismasmicrografias

U observamoscomoparael casode los recubrimientosconarsénico,la dispersión
en radios es mayor, lo que explicaría el comportamientoel aumentode la

U FWHM. Además,esrazonablepensarque en los recubrimientoscon arsénico,al

haberun mayornúmerode formadoresde red, los centrosde nucleaciónpueden

U encontrarseen entomosdistintos que favorezcanen unos casos,e inhiban en

U otros, el crecimiento de partículas,dando origen a una mayor dispersiónde

radios.

u
u
U
u
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3.3 Recubrimientos de sílice con cobre

Los recubrimientosde sílice con distintascantidadesde cobre preparados ‘4
en aire no mostraronningún color y resultarontransparentesen la zonavisible

del espectro,a excepciónde algunoscon un 5% molar de Cu, quepresentaron ‘4
unatonalidadblanquecina(particulannentelos másgruesos),queinclusopasaba

a ser grisácea en los recubrimientoscon un 10% molar de Cu, como se ‘4
compruebaenla figura 3.27.Porel contrario,los recubrimientosdensificadosen

atmósferareductoratenianuna coloraciónmarrón, cuya intensidadaumentaba ‘4
con la concentraciónde cobrepresenteen el material. En todos los casosse

observóla emisión luminiscentecaracterísticade los recubrimientosde sílice ‘4
pura.Esta emisiónaparececon mayor claridaden los recubrimientospreparados

enaire. ‘4
‘4
‘4

a b
‘4

. 4444~ ‘e—.. 441 ‘4
$f9
MV ... ‘444

— — ‘4
‘4

Figura 3.27 Recubrimientosde SiO2 con distintas concentracionesde Cii y sometidosa distintos ‘4
tratamientostérmicos: (a) 1% Cii densificado en aire, CU1BI~7; (b) 5% Cu densificado en aire,

CUSLV7;(c) 5% Cii densificadoenN2-H2CUSFV7y(d) 10%Cii densflcadoenaire CUíOB¡/9. ‘4

‘4
100 ‘4
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u 3.3.1. Medidas de luminiscencia

U Al excitarcon luz ultravioleta, los recubrimientosde sílice con cobrepreparados
en aire presentanuna emisiónluminiscentecaracterísticaen la zonavisible del

espectro.La figura 3.28muestralos espectrostípicosde estosrecubrimientos.En

el espectrode emisiónapareceunabandacuyo máximosesitúaen2,35eV (525

U nm) y conunaFWHM de0,7 eV. Estaemisiónno apareceen los recubrimientos
densificadosenatmósferareductora(90%N2-10%H2).

3 La excitacióncorrespondienteaestaemisiónsemuestraen la figura 3.28b.

Como se puede observar, se trata de una banda anchay asimétricaque se

U extiendedesde4,5 eV hasta6,0 eV (que es el límite de deteccióndel equipou experimental).En dicha bandaaparecendos máximos,uno de mayor intensidad

en 5,05eV (245 nm)y otrosecundarioen 5,77 eV (215 nm), quesemuestraenel

detalle. No obstante, y como ya se ha indicado en el capítulo 2, el

espectrofluorímetroutilizado sólo corrige el efectode la lamparade excitación

U hasta5,4 eV, por lo que la posición exactay el perfil de estesegundomáximo

puedenno serexactos.

Pesea la gran anchurade la bandade emisión, los espectrosde excitación

que seobtienentomandodistintos valoresparala energíade emisión (entre2,0

eV y 3,0 eV) no muestrandiferenciassignificativasentresi. Análogamente,los

espectrosdeemisiónobtenidosexcitandoconluz de distintaenergíaentre4,5 eV

U y 5,5 eV resultanidénticos.

u La intensidadde la emisión luminiscentedependeen gran medidade losprecursoresutilizados para introducir el cobre en el recubrimiento.Así, la

U luminiscenciamásintensacorrespondea los recubrimientospreparadosenaire y

apartir de CuSO4~5H2O(sulfatode cobreII - pentahidratado),mientrasquelos

3 recubrimientosobtenidosen caja secay utilizando CuCí (cloruro de cobre1)

presentaronla emisiónmásdébil. En la figura 3.29 sedaun histogramacon losU valores de la intensidadde la emisión(normalizadapor el espesor)en función

delu
U
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Figura 3.28 Espectros de emisión (a) y de excitación (b) de un recubrimientosde Si02-l-S%Cu

densificadoen aire. Restandodel espectroexperimental(líneacontinua)el espectrocorrespondienteal

recubrimientode sílicepuradel mismoespesor(líneadiscontinua)obtenemosel espectrocorregido(-e-)

precursorde cobre utilizado. Como comportamientogeneral, se observaque

aquellosprecursoresen los queel cobre estápresenteconvalencia+2, producen

una luminiscenciamás intensaque los preparadosa partir de precursoresde

cobrecon estadode valencia+ 1. Asimismo,secompruebaque los precursores

más hidratados(con mayor cantidad de agua) originan la luminiscenciamás

intensa.Esteefectoesparticularmenteclaroen el casodeclorurodecobre1. La

‘4
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Figura 3.29 Intensidadde la emisión de los recubrimientosde SiO2+5%Cu (2,33 eV. 530 nm)

normalizadapor el espesorenfuncióndelprecursorutilizado parael Cu.

intensidadde la emisión cuandose utiliza CuCl’2H20 (cloruro de cobre 1 —

dihidratado)es3,5 vecesmásintensaquecuandoseutiliza el mismoprecursor

sin hidratar (CuCí). Además,para los recubrimientospreparadosa partir de un

determinadoprecursor, la emisión luminiscente es más intensa cuando el

recubrimientosepreparaen aire quecuandoseobtieneen caja seca(con una

humedadrelativainferior al 6%).

Paralos recubrimientospreparadosapartir de CuSO4~5H2O,analizamosel

efectodelespesorde los mismosen la luminiscenciadelmaterial.El perfil de los

espectrosde emisión no varía significativamente con el espesorde los

recubrimientos,mientrasquela intensidadparalas distintasconcentracionesde

cobre( entre 1% y 5 % molar)aumentalinealmenteconel espesor,comose
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Figura 3.36 Intensidadde la emisiónde los recubrimientosde SiQ2+S%Cu a 2,33 eVpreparadosa ‘4
partir de CuSO451I20, enfunción del espesordel recubrimientopara distintasconcentracionesde Cu:

(•) 5% molar; (7) 3% molary (U) 1% molar El detalle muestrala evolucióndelapendientelasrectas ‘4
conlaconcentracióndeCupresenteenelmaterial

‘4
puedecomprobaren la figura 3.30. Enel detallede la figura, seobservacomola

pendientede esta relación lineal aumentacon la concentraciónde cobre. La ‘4
evolucióndeestapendiente,seajustatambiénaunarelaciónlineal.

La luminiscenciade algunosde estos recubrimientosse midió también ‘4
utilizando un espectrofluorimetrode lamparacontinua(Fluoromax 2). En este

caso,el perfil de la emisiónno resultamuy diferenteal queseobtieneexcitando ‘4
con unalamparapulsada,como sepuedecomprobaren la figura 3.31. Paralos ‘4
recubrimientoscon Cu, la intensidadde la emisión es del mismo orden de

‘4
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u magnitudqueen los de plata. Sin embargo,al excitarun recubrimientode sílice

pura con luz de 5,05 eV, no aparecela emisión característicadel substrato

observadacuandoseexcitabacon 5,44 eV, por lo que no hay contribucióndel

substratoal espectrode emisión del recubrimiento.En la misma figura, se

3 muestranlos espectrosde emisiónparadistintastemperaturasentre80 K y 300

K. Se observaque no hay variacionesapreciablesen el perfil de la banda,

mientrasquela intensidaddisminuyecon la temperatura.

u
u —<u

-J
o-
<UU
a
a>
4-u E

U. 2,0 2,5

u
Figura 3.31 Espectros de emisión de un recubrimiento de SiO24-5%Cu obtenidos con un

espectrofluorímetrodelamparacontinuaa distintastemperaturas:(e) 80 K; (U) 120 K; (A) 160 K; (Y

) 210Ky (•) 294K. El detallemuestrala evolucióndela intensidaddela emisiónconla temperatura

El detallemuestra la evolución de la intensidadcon la temperatura,que

en este intervalo decrecelinealmente.No obstante,la variación de intensidad

medidaentrelos dosextremosde temperaturaes inferior al 20 %.

Lacaídade la luminiscenciasemidió paralos recubrimientosconun 5% deU cobre. Dicha caídaes del ordende décimasde microsegundo.La figura 3.32

muestrala caída correspondientea un recubrimientode 5%Cu a temperatura

U ambiente,preparadoa partir de CuSO4~5H2O (el de mayor intensidaden la

3,0 3,5 4,0
Energía (eV)
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emisión). Esta caída se ajusta a una función biexponencialcon constantesde ‘4
tiempo t1=0,07 ms y t2EO,03 ms, si bien ésta última no es más que una

estimación,ya queesdelmismo ordendemagnitudque la resolucióndelequipo ‘4
experimental.

Paracomprobarla posibleexistenciadeunacaídamásrápidade la emisión, ‘4
también se midieron las caídastemporalesde algunosrecubrimientoscon 5%

molar de Cu, en funciónde la temperatura,utilizando el sistemade excitaciónde ‘4
láser ya descritoen el capítulo2. En estecaso, la energíade excitaciónfue de

4,66eV (266 nm) y la emisión elegida de2,34eV (530nm). Los resultados ‘4
confirmaron la

‘4
‘4

3 ‘4-Jo- ‘4
<u

c ‘4
0,05 0,10 0,15 0,20 ‘4

Tiempo (ms) ‘4

Figura 3.32 Caída temporalde la luminiscencia(-e-) de un recubrimiento deSiO2+5%Cumedidaa ‘4
temperaturaambiente.La línea continuacorrespondeal ajustea la sumadedosfuncionesexponenciales

‘4líneas 2 respectivamente.( discontinuas)deconstantesdetiempor,=0, 072 ms y y =0 03 ms

existenciade una componenterápida del orden de los microsegundos,como ‘4
muestrala figura 3.33. Estacaídarápidaseajustaunafunciónbiexponencial,con ‘4
constantesde tiempo a temperaturaambientet~=9,9~l06 s y t1=4,2í«~s. Esta
última constantetiene un valordel mismo ordende magnitudque‘r2 por lo que ‘4
posiblementese trate de la mismaconstantede tiempo. Las constantestr y t1

‘4
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Figura 3.33 Caída temporal de la luminiscenciaexcitandocon un láser a temperaturaambientede

recubrimientos(a) con 5% molar de Cu; (b) con 1% molar de Cu. La línea continuacorrespondeal

ajustea la sumade dosexponenciales(líneasdiscontinuas). (c) y (d) Evolución de las constantesde

tiempocon la temperaturaparalosrecubrimientoscon5% molardeCu.

evolucionande distintaforma conla temperatura.Así, el valorde ~rraumentacon

la temperaturaen el intervalo de 80 K a temperaturaambiente,como sepuede

observarenel detallede la figura 3.33. Por contra,t
1 disminuyeal incrementarla
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temperaturaen el mismo intervalo. En los recubrimientoscon 1% de Cu las

caídasde la luminiscenciamedidasen el intervalo de temperaturaentre80 K a

290K, tienentambiénun perfil biexponencial(ver figura 3.33).En estecaso,las

constantesde tiempo no muestranuna variación clara con la temperatura,

manteniéndosesiempreen valoresen tomo a t =2.106 s y t1=2,51? Parar

estosrecubrimientoscon 1% de cobrela intensidadde la emisiónesbaja(debido

a la poca concentraciónde Cu presenteen el material) y la caída de la

luminiscenciaeslarga,y por tanto,el númerode fotonesemitidospor unidadde

tiempo es pequeño.Esto produceun espectroruidoso, por lo que es dificil

realizarajustes.No obstante,sepuedeafirmar que la caídaesmásrápidaqueen

el casode los recubrimientosconun 5% de Cu, comoilustra la figura 3.33.

3.3.2 Medidas de absorción ‘4
‘4

Los recubrimientosdensificadosen aire tienen un espectrode absorción

equivalenteal del substratosobre el que fueron depositados,como se puede ‘4
observaren la figura 3.34. Porcontralos recubrimientostratadosdirectamenteen

atmósferareductora(y quemuestranunacoloraciónmarrón)tienenun espectro

de absorcióntípico de la formación de nanopartículasde cobremetálico. En el

casodel Cu, el pico de resonanciaadscritoa los plasmonesde superficieno se

define claramentesino quequedainmersoen el fondo de absorcióndebido a las

transicionesinterbanda[18,55-57].

Conel objetode estudiarla estabilidaddel centroluminiscenteasí comolas

propiedadesde absorciónde los recubrimientos,unaseriede ellos densificados

en aire fueronposteriormentetratadosa 3000C enatmósferade N2-H2 durante1,

5, 15 y 30 minutosrespectivamente.En la figura 3.34 semuestranlos espectros

de absorbancia correspondientesa estos recubrimientos, donde se puede

comprobarque el tratamientotérmico posterior a la densificaciónen aire, no

producevariacionesimportantesen el espectrodeabsorbancia.

‘4
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20 3,0 4,0

Energía (eV)

Figura 3.34Espectrosde absorciónderecubrimientosdesílicecon 5% molarde Cii: densificado

en aire a 5000 c (e,), dens(ficado en atmósferade N2-H2 (~, y densificadoen aire y sometido

posteriormentea un tratamientotérmicoen N7-112 a 300
0C de 1 minuto (Y); 15 minutos (Y) y 30

minutos(•).

3.3.3 Análisis y discusión de los resultados

La inclusióndecobreen los recubrimientosoriginaunanuevaemisiónen la

zonavisible delespectro.La intensidadde estaemisiónaumentalinealmentecon

la concentracióndecobreen el material,por lo quesuorigenpuedeasociarsesin

duda a la presenciadel cobre. Los resultadostambiénhan mostrado que la

intensidadde la emisión es proporcional al espesordel recubrimientolo que

sugiereque el cobre debe estar distribuido de forma bastantehomogéneapor

todo el volumen del mismo. Además,al compararlos espectrosde emisión

tomadosendistintaszonasde los recubrimientoscon 1%, 3% y 5% molar deCu,

no seobservandiferenciasapreciablesenel perfil de la bandani tampocoen su

intensidad,lo quecorroborala anteriorafirmación.
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Cuandolos recubrimientossedensificanen atmósferareductora(N2-H2), la

emisiónluminiscenteno apareceen el espectro,mientrasquela absorcióntiene

el perfil característicoqueproducela presenciade nanopartículasmetálicasde

cobre en el material [18,55-57].Por tanto, la emisión luminiscenteno puede

atribuirseaCu
0sinoa los ionesCu~ o Cu~2.

Diversostrabajoshanpuestode manifiestoquela presenciadel ion Ci) en

matricestanto cristalinascomovitreas,produceunaluminiscenciaasociadaa la ‘4
transición3d10<->3d94s1[37-39,58-62].En particular,paramatricesde sílice se

ha identificado la transiciónresponsablede esta emisión como 1
5<-*’T25. El

perfil y la posicióndelmáximode la bandade emisióndependenen granmedida

de la matrizcristalinaen la queseencuentreel Cu, pero la energíadeexcitación

apenasvariade una matriz a otra, siempre en el intervalo de 5,0 eV a 5.4 eV.
+2

Asimismo,la presenciade Cu generaunabandaenel espectrode absorcióndel

material en tomo a 1,5 eV [63,64], que en este casono ha sido observada,

mientrasqueen la bibliografiano existeningunaemisiónadscritaal Cu~
2entodo

el espectro visible. Por tanto los resultadosparecen indicar que en los

recubrimientosdensificadosen aire, el cobre se encuentraen forma de Ci),

siendo éste el responsablede la emisión luminiscente característicade estos

recubrimientos.

Como ya hemosindicado, la posición del máximo de emisión luminosa ‘4
adscritaal Ci), dependefuertementedel tipo de matriz en el quese encuentre.

Así, se han observadoemisiones luminiscentesdebidas al Cu en distintos

materiales,con el máximoen la zonavioleta [61], azul [60] y verdedel espectro

[59,62]. Si bientodasestasemisionesseoriginanpor unatransiciónelectrónica,
+

el tipo de simetríade la posiciónen que se encuentrael ion Cu en la matriz

determinaen gran medidael máximo y el perfil de la banda de emisión. En
1-

concreto, para una matriz de sílice, el ion Cu en una posición con simetría

cúbicada lugar aunaemisióncentradaen la zonavioleta-azuldel espectroQ-~2,7-

3,2 eV), mientrasquelas posicionescon simetríatetragonaldesplazanla banda

de emisiónhaciamenoresenergías(zonaverdedel espectro).Puestoqueparalos

recubrimientosel máximo de la emisión se encuentraen 2,33 eV (530 nm)
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+

suponemosque la mayoríade los iones Cu se encuentranen posicionescon

simetríatetragonalo tetragonaldistorsionada[59]. Estaúltima posiciónseríala

másprobableya que el Cu tiendea colocarseen posicionesintersticialesde la

red vitrea o en los poros generadosal eliminar la materiaorgánicaduranteel

tratamientotérmico.

El modelo desarrolladopara explicar la caídade la luminiscenciade los

¡ ionesAg, estambiénválido parael casode los recubrimientoscon Cu (dehecho

inicialmentefue desarrolladoparala luminiscenciade los ionesCu~ enmatrices

U cristalinas).Las caídasde luminiscenciacorrespondientesa recubrimientoscon

5% molar de se ajustarona los resultadosobtenidospor simulación con el¡
programaCAIDA.BAS como se había hecho en el caso de la plata (secciónu 3.2.3). Paraello se estimó la fracciónde transicionesradiativasy no radiativas
integrandoel áreabajo la curva de caídade la luminiscencia.Los resultadosde¡ estecálculosemuestranen la tabla3.5

U _________
T(K) mt integ.

<‘u. a)
80 1

120 0,98

160 0,95

210 0,94

260 0,92

290 0,91

Tabla 3.5 Intensidadintegrada(área bajo la curvadecaída dela luminiscencia)dela emisiónen

funcióndela temperaturade losrecubrimientoscon 5%Cu.

A partir de estosdatosseajustaronlas curvasdecaídade la luminiscenciaa

distintastemperaturasconsiderandola existenciade procesosno radiativostal y
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comosehizo para los recubrimientosconplata. En estaocasiónlos parámetros

quepermitenel mejorajustesonlos siguientes:

‘4
¿=0.02eV

0A
21=3.2 ~ 5’ ‘4

A31=2.15 í0
4 &‘.

P232~9 10~~’. ‘4
Al igual queen el casode la plata, la intensidadde la emisiónluminiscente

permiteestimarel valor def
2í+Lí. Sin embargolos valoresindividualesde cada

unos de ellos se eligen de forma que seobtengael mejor ajusteposible.Estos

valoressedanen la tabla3.6 ‘4

T(k) fin s’ ~ s’

80 0 0

120 400±50 200±50

160 800±50 250±50

210 (1±0,l)10~ 400+50

260 (1,3+0,1) ío
3 800±100

290 (1,8+0,l)10~ (l±O,1)10~

Tabla3.6 Probabilidadesde transiciónno radiativa entrelos estadosexcitadosy el estadofundamental

paralos recubrimientosde SiO
2±5%Cu.

La figura 3.35 muestralos resultadosobtenidosexperimentalmentey a

partir de la simulaciónparalos recubrimientoscon5% Cu molar. Comosepuede

comprobar,al variar únicamentela temperaturay manteniendoconstantesel

resto de parámetros,se puedenreproducir las curvas experimentalesen el

intervalode80 K a 294 K.

Podemosconcluir por tanto, que el diagrama de niveles energéticos

propuestopara el cobre resulta adecuado,lo que ha permitido determinarlas
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probabilidades de transición así como el desdoblamientode los niveles

energéticosdel estado triplete. Los valores que hemos obtenidos para las

probabilidadesde transiciónradiativassondel mismo ordende magnitudquelos

correspondientesal ion Cu~ en matrices cristalinasde halurosalcalinos como

LiCí [37, 64], NaCí [38,61] yNaF [39].

Las medidas de absorción óptica han mostrado que la presenciade

nanopartículasde cobre también puede detectarsemedianteesta técnica.En

estecaso,al no definirsebien el pico de resonanciade Mie, no sepuedellevar a

cabounanálisisde la formadedichopico (posición,semianchura,etc)por lo que

la información sobre el tipo de nanoparticulases más limitado. Sin embargo,

hemoscomprobadoque los recubrimientosdensificadosen aire y sometidos

-Jo-
<u

E
a>
•0~

E

o 50 100

Tiempo (jis)

200

FIgura 3.35 Caída temporal de la luminiscenciade un recubrimientode SiO2A-S%Cu a distintas

temperaturas.La línea correspondeal ajustesegúnel modelodescrito conparámetrosA~3,2~10” ff

‘,A3¡=Z ¡sio” s~’, pn=Z9Ifr s’, c0,02eV

¡
u
U
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sometidosposteriormentea tratamientostérmicosenatmósferareductoraapenas

provocan la formación de estosprecipitadosmetálicos.Esto significa que el

gradode estabilizacióndel ion Cu~ dentrode la matriz vítreaesmayor quepara

el ion Ag~. Esteresultadoerade esperarsi consideramosqueel potencialredox

parael cobreesmenorqueparala plata. ‘4

3.4 Recubrimientos de sílice con oro

Los recubrimientosde sílice con distintascantidadesde oro mostraronun

color rojo como se puede comprobar en la fotografia de la figura 3.36. La

intensidadde estacoloraciónaumentaconla concentracióndeoro introducidoen

el material.Además,observamosqueestecolor rojo ya aparecíaen el sol apartir

del cualseobtuvieronlos recubrimientos.Independientementede los precursores

utilizados,el tratamientotérmicoo las concentraciones,no sepudieronobtener

recubrimientosincoloros.

3.4.1 Medidas de luminiscencia ‘4
En todos los recubrimientoscon oro aparecela luminiscenciaadscritaa la

sílice. No se observóningunaotra emisión que aparecierasistemáticamenteen

los mismos.Unicamentelos recubrimientosde mayor espesormostraronuna

débil señalen la zonavisible del espectroal ser excitadoscon luz ultravioleta.

Comosemuestraen la figura 3.37, al excitarcon luz deenergíaentre4,25 eV y

5,1 eV apareceunabandaconel máximoen tomoa2,9 eV. Labaja intensidadde

esta emisión impide determinarcon precisión la posición del máximo de la

emisión. Por la mismarazón no se pudieron obtenerespectrosde excitación

correspondientesa estaemisión.No obstante,observandola figura 3.35 sepuede

comprobarquela razónseñal/mido(S/R) esmayorparala excitaciónde 4,5 eV,

por lo queel máximodeexcitacióndebeestarcercanoa estevalor.
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2*1.

va,

¡~pra 3.36 Fotografios de recubrimientosdesílicecon distintascantidadesde oro: (a) O,1%Au,

AUOJBV9;(b) 1%Au,AU1GV9;(c) S%Au,AUSAV9.

<u

-Jo-
0
<u
:2
ci>
e

4Jc

Energía (eV)

Figura 3.37 Espectrosde emisión derecubrimientosde 95%SiOr-S%Auexcitandocon luzde distintas

.energías: (a) S,O5e~~ (b) 4,88eV,~ (c)4,S1 eV, (d)4,27eVy(e)4,13e1/i
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Durantelas medidasde luminiscenciasecomprobóque la emisióndepende

en gran medidade la posición en que se coloca la muestradentro del equipo

experimental.Estecomportamiento,junto con el hechode quela luminiscencia

no aparezcasistemáticamente,nos induce a pensarque puedeexistir algúntipo

de artefactogeométricoinvolucradoen los espectrosy dudarpor tanto del origen

luminiscentedel mismo. Asimismo, en la bibliografia no se encuentranmuchos

datos sobre emisiones luminiscentesrelacionadascon el oro [65-67]. Sin

embargo,los espectrosobtenidosson similares,tanto en la posicióncomo en el

perfil, a otrosya publicadosenmuestrasde sílice conoro, preparadosvia sol-gel

[65]. En estecaso,la luminiscenciase observóen un sol de Au (conpartículasde

oro de diámetromedio 18 nm)preparadoa partir de HAuCl~r3H2Oy estabilizado ‘4
concitrato sódico.

‘4
3.4.2Medidas de absorción óptica

Todos los recubrimientosmostraronuna banda de absorciónasociadaal

color púrpura de los mismos y centradaen la zona verde del espectro.La

intensidadde estabandacreceal aumentarel espesorde los recubrimientosy la

concentraciónde oro presenteen los mismos.La figura 3.38 muestraun espectro

de absorbanciatípico en el quesepuedeobservardichabanda.

Estabanda de absorciónha sido investigadaampliamentey su origen ha

sido atribuido a la formaciónde nanopartículasmetálicasde oro [18, 65-75]. La

existenciade estasnanopartículasfue confirmadapor microscopiaelectrónicade

transmision.En las micrografiasde la figura 3.39obtenidasmedianteréplica en ‘4
película de carbono y tomadas en la zona central y en los bordes para

recubrimientosde sílice con 5% molar de Au, se puedeobservarel aspectode

estasnanoparticulas.Así, para la zonacentral, las partículasson esféricasy se

encuentran distribuidas homogéneamentecon una distribución de radios

comprendidaentre 15 y 60 nm, siendoel radio medio 25 nm. Por contra, en la

zonade los bordes,las partículasaparecenagregadasformandocadenas.En este

‘4
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caso,hay partículasde un tamañoaproximadode 8 nm, quecoexistencon otras

de radiodiezvecesmayor.

Al igual queen el casode los recubrimientosde sílice conplata, la absorciónde

estaspartículasmetálicas,esdebidaa la resonanciaplasmonesde superficieo

resonanciade Mie. Existen diversasteoríassobre el perfil de estabanda de

absorcióny su relación con la microestructuradel material, que en general

atribuyenun perfil lorentzianoa dichabanda(en el capítulo4 estasteoríasserán

objetodeun estudiomasdetenido).

Así, segúnDoremus[76], el coeficientede absorcióndebido a un conjunto de

partículasmetálicasde dimensionesmucho menoresque la longitud de ondade

la luz incidente(X) vienedadapor:

l8flQCm

2 ~ei+~gem~ +¿.~

E

1~
o
u>
.0
<u

a>
o

<a
1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 3,5 4,0

Energía (eV)

Figura 3.38 Espectrode absorciónde un recubrimientodeSiO,+5%Aumolar densjficadoenatmósfera

deN2-H2.
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dondeE
1 y E2 son la partereal e imaginariade la función dieléctricadel metal

respectivamente,
8m esla constantedieléctricadel medioenel queseencuentran

las partículasy Q es la fracción de volumen que ocupandichaspartículas.A

partir deestaecuación,secompruebaqueel perfil de la bandade absorcióndebe

ser lorentziano.Sin embargoen el casodel oro, existeunaabsorcióndebidaa las

transicionesinterbanda[18,53,74,77,78]que se sobreponea la absorciónde

plasmonesde superficie, dandoorigen a una bandaasimétrica.La figura 3.40

muestraun espectrode absorcióntípico de un recubrimientocon oro, en el que

aparecen separadas,la absorción debida a los plasmones de superficie

(resonanciadeMie) y la debidaa las transicionesinterbanda.

Los espectrosde absorbanciade los recubrimientoscon 1% molarde Au se

ajustana una banda de perfil lorentzianoen la zona del espectroen que las

transicionesinterbandano producenabsorción(esto es, por debajode 2,4 eV).

Comomuestrala figura 3.41, la posicióndel máximode absorciónno varíacon

el espesor,mientrasque la FWHM tiene una ligeratendenciaa decrecercon el ‘4
mismo.

Figura 3.39 Micrografias de transmisión correspondientesa recubrimientos de 95%SiOr-5%Au

tomadassobrereplica enpelículade carbono: (a)y (c) enla zonacentraL (b) y (d) enla zonadel borde

del recubrimiento.
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Paralos recubrimientoscon 5% molar de Au, el espectrode absorciónno

pudo serajustadoa unabandalorentziana.En estecaso,el máximode absorción

sedesplazade 2,35 eV 2,26 eV (de 528 a 548 nm) al aumentarel espesordel

recubrimiento,mientras que la FWHIVI crece, como puede observarseen la

mismafigura. Paraconseguirun ajusteaceptabledelespectrodeabsorción

<e

E
.5
1~

o
u>
.0
<u

a,
och,

10 2,0 2,5

Energía (eV)
35

Figura 3.40 Espectrode absorciónde un recubrimientocon5% molardeAu (~S),en el quese

han separadolaabsorcióndebidaa la resonanciadelosplasmonesdesuperficiey la contribucióndelas

transicionesinterbanda(líneasa trazos).

senecesitandos bandasde perfil lorentziano.La evoluciónde los parámetrosde

estasbandasconel espesorsemuestratambiénen la figura 3.41.

Los recubrimientoscon 1% Au no densificados(esto es, secadosal aire a

600C),mostraronun espectrodeabsorciónconel máximoen2,31 eV (535 nm) y

dos hombrosen 2,1 eV ( 590 nm) y 2,21 eV (560 nm), comoseve en la figura

3.42. Dichosespectrospuedenajustarsea la sumade trescomponentesde perfil

lorentziano.

15 3,0
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Figura 3.41 Posicióndelmáximoy FWHMpara el ajustedelespectrodeabsorcióndeun recubrimiento ‘4
con I%Au (!~ y 5%Au(•y ~ a unaydosbandaslorentzianasrespectivamente.

‘4
Algunos recubrimientoscon 1% de Au densificadosen aire, fueron

posteriormentesometidosa un tratamiento térmico en atmósferareductora

(10%N2-90%H2)a 500
0C durante1, 5 y 30 mm. La intensidadde la absorción

aumentacon la duracióndel tratamientotérmico,mientrasque la posición del

máximo permaneceen tomo a 526 nm sin que varíe apreciablementetras los

tratamientos,comosepuedecomprobaren la figura 3.43.
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Figura 3.42 Espectrosde absorción normalizadosde recubrimientosde Au (a) secadosa 600Cy (b)

posteriormentedensificadosa 5000C. Las líneascontinuarepresentaun ajustea tres y una lorentziana

respectivamente.(Curvasdesplazadas).

3,0

Energía (eV)

Figura 3.43 Espectrosde absorcióncorrespondientesa recubrimientoscon 1% de Au densWcadosen

aire y tratadosposteriormenteenatmósferadeN2-H2a 50017 durante: (•) 1 mi (~ 5 mm y (4) 30

mm.
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3.4.3.Análisis de los resultados y discusión

La señal luminiscenciaobservadaen los recubrimientoscon oro, que

aparecesólo en algunasmuestrasy no de forma sistemática,seríadebida a la

presenciade nanopartículasmetálicasy en ningún casoal Au3t A partir de los

resultadosse puede concluir que en los recubrimientoscon Au, no se puede

estabilizar el ion Au3~ en la matriz, sino que ya en el sol, se reduce ‘4
mayoritariamentea Au0, con la posteriordifusión y formaciónde partículasde

oro metálico.No obstante,las medidasde absorciónópticahandemostradoque

unavezdensificadoel recubrimiento,el tratamientoposterioren N
2-H2, aumenta

la intensidadde la absorbancia.El tratamientotérmico en atmósferareductora

puede tener dos efectos sobre el estado del oro:(a) Reducir el oro que se

encontraraaún en forma de Au~ y que se incorporea las nanopartículas,(b)

facilitar la agregaciónde las partículasmetálicasparadarorigena otrasmayores.

En el siguientecapítuloserealizaun estudiomásdetalladosobreel crecimiento

de las partículasmetálicasy su influenciaen la absorcióndel material. A partir

de los resultadosde dicho estudio,seconcluyequeparaunacantidadde oro fija

en forma de nanoparticulas,si estas se unen formando partículasde mayor

tamaño,la intensidadde la absorción(áreabajo la curva) no aumenta.

En los recubrimientoscon 1% deAu cuyascurvasdeabsorciónsedanen la

figura 3.43, observamoscomo el área de dicha curva aumentahastaque el

tratamientollega a 15 minutos. A partir de estetiempo,el áreaya no aumenta.

Estecomportamientonos induceapensarquetrasel tratamientode 15 minutosa

5000 C en atmósferareductora,se consigueque prácticamentetodo el oro se

reduzcay pasea formarpartede lasnanopartículasmetálicas.

La teoríade Mie predicequela anchurade la bandade absorcióndebidaa

los plasmonesdesuperficieestárelacionadacon el radio de laspartículassegún:

RZ=vF/&o¼,siendovF la velocidadde Fermi del metal ( l,39~1015 nm s~ para el

oro), y Aco%, la FWHM de la banda[18, 53, 66,74-79] ‘4
Así, para el casode los recubrimientoscon 1% de Au, el tamañode las

partículassepodríaevaluarentre4 y 10 nanómetros.Al aumentarel espesorde ‘4
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los recubrimientos,la semianchurade la bandatiendea disminuir, lo queestaría

en concordanciacon el hecho de que al haberuna mayor cantidadde oro, se

formangrandesmásgrandesduranteel tratamientodedensificación.Laposición

delmáximodeabsorciónno vienedeterminadaúnicamentepor las características

de laspartículasmetálicasformadassinotambiénpor la constantedieléctricadel

medioenel queseencuentran(enconcretoparapartículascon un radio inferiora

2Onm,el máximoseencuentraa la energíaenque~í=~
2~m, siendoej la partereal

de la función dieléctrica del metal y ~m la constantedieléctrica del medio).

Durante la densificación,se elimina una gran parte de la materia orgánica

presenteenel recubrimientoquetieneun elevadoíndicederefracciónpor lo que
2

la constantedieléctrica del medio (c,,jn ) disminuirá, lo que justificaría un
desplazamientodelmáximodeabsorciónhaciamenoresenergías,comoel quese

observaexperimentalmente.

Paralos recubrimientoscon 5% de Au, secompruebaquela FWHM tiende

a aumentarcon el espesor.Asimismo,y aunquelas partículasmetálicasformadas

son mayoresqueen los recubrimientoscon 1% de Au, la FWHM esclaramente

mayor. Por tanto en estecaso, la estimacióndel tamañocoloidal a partir de la

expresiónRvF/Ño¼,es incorrecta.De hecho, en las micrografiasde la figura

3.37, se compruebaque la distribución de tamañosde partícula es bimodal,

existiendounconjuntode partículasconun radioentomoa los 10 mr,junto con

otro tipo de partículasmucho mayores,entre 75-100 nm de radio. Esta doble

naturalezade las partículaspodría ser la responsabledel caráctercompuestodel

espectrode absorción,que se ajusta a la sumade dos lorentzianas.Como ya

hemosdicho existenunagran cantidadde teorías[18-20]querelacionanla forma

del espectrode absorcióncon la geométriay distribución d las nanopartículas

metálicas.Por ello, en el siguientecapítulo se hace un estudiomedianteesas

teoríasde los perfiles de la bandade absorcióny sedesarrollaun nuevomodelo

sencillo que sea adecuadopara el estudio de las nanoparticulasen los

recubrimientospreparadospor sol-gel,estoes: nanopartículasde menoresde 100

nanómetrosde radio, distribuidasdeformamas o menoshomogéneacon una

forma no completamenteesférica.
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3.5 Conclusiones

El métodosol-gel es una nueva técnicapara prepararrecubrimientosde ‘4
matriz vítrea conteniendoiones metálicos.Mediante esta técnica se obtienen

recubrimientoscon espesoreshomogéneosy fácilmentecontrolables.Asimismo, ‘4
sepuedenrecubrirpiezascongeometríascomplicadasy en un cierto intervalo de

concentraciones,permitedistribuir los ionesmetálicoshomogéneamentepor toda

la matriz.Estossistemaspresentanunagranvariedaddepropiedadesópticas,que

puedenser modificadasavoluntad,controlandoel estadode oxidación del metal

mediantetratamientostérmicosen una atmósferaadecuada.Junto a todas estas

ventajas de los recubrimientos,sus propiedadesmecánicas,en particular la

adherencia,así como su resistenciaa la corrosión,los conviertenen elementos

muy interesantespara la aplicación tecnológicaen el desarrollode sensores

ópticos,sistemasantirreflectantes,y otrasaplicaciones. ‘4
En el casode la plata, el método sol-gel permiteestabilizarlos ionesAg~

dentrode la matriz o bien inducir su reduccióny la formaciónde nanopartículas ‘4
metálicasen la misma.Ambosestadosdotana los recubrimientosde interesantes

propiedadesópticas.Parala plata, la emisiónadscritaa la transición 4d’%->4d9
seproduceenel ultravioletapor lo quepodríaserun sistemainteresanteen el

desarrollode láseresUV. La técnicasol-gelpermiteademásestabilizar(al menos

de forma parcial) el ion Ag~ de forma que el sistemapueda funcionar en

condicionesreductoras.

Análogamentepara los recubrimientoscon cobre, también se puede

conseguirqueesteionpermanezcaen forma de Cu~, dandoorigen aunaemisión

queen estecasotiene lugaren la zonavisible del espectro.La intensidadde esta

emisiónpuedeser controladautilizandolos precursoresadecuadosparael metal.

En el casodel Cu~, la resonanciade Mie del metal, da lugar a un débil pico de

absorción que queda inmerso en la absorción debida a las transiciones

interbanda,por lo que su principal utilidad es la detecciónde la presenciade ‘4
nanopartículasde Cu.

‘4
‘4
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En el caso del oro, no ha sido posible estabilizarel ion Au~3 dentro del

recubrimiento, sino que ya en la etapa de formación del sol, comienzaa

reducirse.Por tanto el métodosol-gel seráutil, para creaciónde nanopartículas

de oro, que presentansusceptibilidadde tercerorden (respuestano lineal a los

camposelectrmagnéticos).En estesentido,uno de los objetivosa conseguir,es

obtenerrecubrimientoscon unadistribuciónhomogéneade laspartículas.

Las espectroscopiasópticas de fotoluminicencia y absorbancia son

elementosde análisis muy útiles en el estudio de estos materiales.Resulta

particularmenteinteresantela capacidadde las técnicasparadeterminarel estado

de valencia de los iones metálicos. Esta información no es fácil de obtener

medianteotrastécnicasdecaracterizaciónmorfológica,tratándoseademásdeuna

técnicano destructiva,lo quepotenciasu interéscomo métodode análisis.La

respuestaópticade estosrecubrimientosno essencilla,al habercontribuciones

provenientesdel substratosódicocálcico, de la matriz de sílice y de los iones

metálicos. El estudio óptico de estos sistemas con distintos dispositivos

experimentalesy en particular, utilizando pulsos de excitación de diversa

duración,hapermitidosepararlas distintascontribucionesy hacerun análisisde

cadaunadeellaspor separado.

Asimismo, los modelospropuestospara describir el procesoluminiscente

de los ionesAg~ y Cu~ enmatricescristalinashansido adaptadosparael estudio

de la luminiscencia en matrices vitreas (incorporando la posibilidad de

desexcitacionesno radiativas). El nuevo modelo, describe correctamentelas

propiedadesluminiscentes de los recubrimientosy ha permitido obtener

informacióncualitativasobreel procesodeemisióndeestossistemas.
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u
Capítulo 4

• Estudio de la absorción de
3 nano partículas metálicas
u

4.1 Introducciónu
Al introducir partículasmetálicascon tamañoscomprendidosentre 1 nm y

U ~1 gm en el senodeunamatriz dieléctrica,laspropiedadesfisicas del dieléctrico

se ven ffiertementemodificadasrespectoa las del materialpuro [1-18]. Desde

quese comenzarona estudiarlas propiedadesópticasinducidaspor la presencia

de estasnanopartículas,sehandesarrolladonumerososmodelosparaexplicarlas

(paraunarevisióngeneralsepuedeconsultar[1]). De todasellas, el másgeneral

sebasaen la teoríadesarrolladaporMie aprincipiosde siglo [1-3,19].Estateoría

resuelvelas ecuacionesde Maxwell en la partícula,imponiendolas condiciones

de frontera apropiadasen la intercaramatriz-partícula.No obstante,hastael

desarrollode los ordenadores,los resultadosde dicha teoríano se han podido

computarconexactitud.Por ello, granpartedel restodeteoríasdesarrolladasson

casos particulares de la teoría de Mie, en donde se realizan algunas

aproximacionescon objeto de simplificar los cálculos,limitando el estudioa un

determinadointervalo de tamañosde partícula. Una de estases la llamada

aproximacióndipolar, [20,21]válidaparapartículascontamañosde algunosnm
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(típicamenteentre 1 y 30 nm, si bienestosvaloresdependendel metaldel quese

trate). Esta aproximación se utiliza con frecuencia, ya que da resultados

prácticamentecoincidentesconlos de la teoríadeMie enel intervalo de radiosde

partículaindicadopero concálculosmuchomásreducidos.

En la mayoríade los modelosdesarrolladosparacalcularlas propiedadesde J
absorciónóptica, las nanopartículasvienendescritaspor una función dieléctrica

4to) (a excepciónde aquellasteoríasqueresuelvennuméricamentela ecuación

de Schróedingerpara los electronesde conducción [22,23]). Esta función

dieléctrica va a dependerdel tamaño de las partículasdebido a una serie de

fenómenosque hacenque la partículase separedel comportamientoideal que

proponeel modelode electroneslibresde Drude-Sommerfeld[24], por lo quesu

funcióndieléctricano serála mismaquela delmaterialmasivo.

La mayor desviacióndel comportamientoóptico predichopor la teoría de

Mie sedebenormalmenteinhomogeneidadesen el materialcomola formaciónde

aglomeradosde partículas[1,25-27].En general,los recubrimientospreparados

por la técnica de sol-gel permiten obtener distribucionesespacialesde las

partículasbastantehomogéneas[28-31], por lo que la teoría de Mie resulta

especialmenteadecuadapara el estudio de esos materiales[18-21]. Por ello

hemosrealizadoun estudiosistemáticode las propiedadesópticasde absorción

denanopartículasdeplatay oro enel senodeunamatriz de sílice,parapartículas

con radioscomprendidosentre 1 y 100 nm. Los resultadosobtenidosmediante

esta teoría, han sido analizadosy comparadoscon las prediccionesde los

modelosaproximados,estableciendosusdiferenciasy su límite devalidez.

La generalizaciónde la teoría de Mie al caso de partículasno esféricas

resultamuy compleja,por razonesqueseexplicaranen la siguientesección.Sin

embargo,dentrodel marcode la aproximacióndipolar,hemospodido desarrollar

un nuevomodelosencilloquetieneencuentatantolos efectosde la geometríade

laspartículascomode la homogeneidadde su dispersióndentrode la matriz. En

la sección4.3 sepresentaestemodeloy se comparanlos resultadosobtenidosa

partir del mismo, conmedidasexperimentales.

J
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A continuaciónseincluye un breveresumende la teoríade Mie aplicadaa

las propiedadesópticasdenanoparticulasmetálicasenmatricesdieléctricas.

4.1.1 Teoría de Mie

A principios de siglo (1906) Mie desarrollóuna teoría para calcular la

absorcióny dispersión(scattering)de la luz por nanopartículasmetálicasen el

senoenunamatrizdieléctrica[1-3].Peseal tiempotranscurrido,estateoríasigue

teniendovigenciahoy en día, y ha sido tomadacomobasepara el desarrollode

nuevosmodelos que permitanestudiarlas propiedadesópticas de este tipo de

materialescompuestos[1,2,32-34].

La teoríadeMie sebasaen las siguienteshipótesis:

-Primera: Suponeque la luz dispersadapor las nanopartículas,tiene la misma

3 energíaquela luz incidente.Estahipótesis implica despreciarel efectoCompton,

efectoRaman,transicionescuánticas,dispersióninelástica,etc.

-Segunda:Se desprecianefectosde dispersiónmúltiple, suponiendoquela luz

que incide sobre cadapartícula es esencialmenteluz del haz incidente. Esta

3 segunda hipótesis permite establecerun principio de linealidad, esto es,

considerarque la luz dispersadao absorbidapor M partículases M vecesla

• dispersadao absorbidaporunade ellas.

-Tercera: Las nanopartículasson homogéneasy esféricas.La homogeneidades

U necesariapara poder describir las partículasmedianteuna función dieléctrica

e(@R) mientras que la suposición de esfericidad es necesariapara que el

problematengaunasimetríaquepermitaresolverlas ecuacionesdeMaxwell.

Mie separóel problemafisico de la propagaciónde ondaselectromagnéticas

del problemade la interacciónonda-materiade la siguienteforma: Suponela

3 partículadescritapor una función dieléctricaeÚ»)sin considerarel problemadel

movimientode los electronesdentro de la misma.A partir de aquí, resuelvelas

ecuacionesde Maxwell dentro del material, imponiendo las condiciones de

frontera adecuadasen la intercarapartícula-matriz.Las seccioneseficacesde

3 dispersióny extinciónde unapartícula vienenentoncesdadaspor [1,2]:
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Uex~ =—=(2L+1)ReLaL±hLJ (1)
1<

adÍS
2rÉ(2Lí)~~2 +~bj2) (2)

L=I

Uabs ~ext ~~d¡s (3)

dondek esel númerodeondade la radiaciónincidentek=2nIX, y aL y bL son los

llamadoscoeficientesde Míe.Estoscoeficientestienenla siguienteexpresión:

mTL(mnxYfL(x)—t(fux)WL(x

)

L —a mWL(mxftlL(x)WL(mx))ZL(x)

b _ ‘PL(mx)WL(x)mTL(mxYJJL(x

)

L ‘4’L(mx»’1L(x)mTL(mx)nL(x)

En estasexpresiones,m~n/nm,siendon el índicede refraccióncomplejodel

metaly ~m el índice de refracciónreal de la matriz, y x esel llamadofactor de

tamaflox=kR=2zR/k,que determinael tamañorelativo de la nanopartículay la

longitud de ondade la radiaciónincidente.Las funciones«SrL (z) y q~(z) son las

funciones cilíndricas de Riccati-Bessel[35,36] quesecalculan a partir de las

funciones de Bessel, de Neumanny de Hankel. Las expresionespara estas

funcionesvienendadasen el apéndice3. La apariciónde estasfuncionesen la

solucióndelproblemasedebea la simetríacilíndrica del sistemaqueforman las

nanopartículasesféricascon la direccióndel haz incidente.Sin la suposiciónde

quelas partículasdebenser esféricas,el problemapierde la simetríacilindrica y

lasecuacionesdeMaxwell no puedenresolverseanalíticamente.Se hanrealizado

algunosintentosde extenderla teoríade Mie apartículasno esféricas[1,37-39],
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pero los cálculossecomplicanenormementeya queal perderla simetríaesférica

hay quedefinir un tensordeconstantedieléctrica.

El coeficiente de absorción del material, o~ se calcula utilizando la

linealidadimpuestaen lashipótesis.

a = PUahs (6)

U dondep es la densidadde partículasen el material y aabs la seccióneficaz de

absorcióndelmaterialdadapor (3).

Debetenersepresentequelas ecuacionesdeMie sóloresuelvenel problema

fisico de interacción onda-materia.El comportamiento dieléctrico de las

3 partículasdependerálógicamentedel tamañode las mismas.Esecomportamiento

debe estar descrito por su función dieléctrica e(a), por lo que en realidad

3 tendremosunafunción 4@R).

Por tanto,al estudiarlas propiedadesde absorciónópticadesdeel punto de

3 vistade la teoríadeMie, tenemosdosdependenciasconel tamañodela partícula:

unaintrínseCaal modelo,enel queel factorde tamañox dependedirectamentede

3 R, y otra extrínseca,debidaa que la función dieléctrica,qigR) queutilizamos

paradescribir las nanopartículas,tambiéndependede 1? (y los coeficientesde

Mie dependende n = ~I7).Comose verámasadelante,parapartículaspequeñas

(con un radio inferior a unos 25 nm) la dependenciade la función dieléctrica

conel radiode laspartículasesmuy acusada,mientrasqueparapartículas

de mayor tamaño,la función dieléctricaes prácticamentela mismaque la del

materialmasivoy por tantoapenasvaríaconel tamañode laspartículas.

De acuerdoconlas anterioresecuaciones,la absorcióndelmaterialsepuede

describir matemáticamentepor una sede cuyos términos correspondenal

desarrollomultipolarde la cargade las partículas.Estainterpretaciónno fue dada

hasta60 años después[1,40], ya que como hemosdicho, Mie no estudióel

problemadel movimientode los electronesdentrode laspartículas,limitándosea
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describiríasmediantela función 4o~R).Las nanopartículasson eléctricamente

neutraspor lo queel términomonopolar(L=0) essiemprenulo, siendoel término

dipolar(L=1) el primero de la seriey el quedeterminael comportamientoóptico J
delmaterialcuandolaspartículassonpequeña.

4.1.2 Función dieléctrica de nanoparticulas metálicas
J

En el modelo de Drude-Sommerfeld[24] para un gas de electronesse

calculala función dieléctricade los metalessuponiendoque sólo los electrones

de conduccióncontribuyen a la misma, sin que los demás electronestengan

influencia algunasobre las propiedadesdieléctricasdel material.Estahipótesis

conduceaunaexpresiónde la funcióndieléctricade la forma:

0)2
a9 (8)

+10)>’

donde a», es la frecuencia de plasma del metal y y es la constantede

amortiguamientode las oscilacionesplasmónicas,que dependede la sustancia

metálica considerada.Cuandoel radio de la partícula es del mismo ordende

magnitud que la amplitud de las oscilaciones,el recorrido libre medio de los

electrones,1, seve modificado por los choquescon las paredesde la partícula.

Entoncesaumentael amortiguamientode las oscilacionesplasmónicas.En

concreto,sesueledarunadependenciade la constantedeamortiguamientocon el

radiode laspartículasde la forma

r=ro+T (9)

donde ~ocorrespondeal valor de la constantede amortiguamientopara el J
materialmasivo,de formaquela ecuación(8) pasaaser:

J
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3 eQo,R)=1— (10)U

3 A diferenciade los metalesalcalinos, los metales nobles no tienen el

comportamientoideal descritopor la teoríade Drude,sino quehay unapartede

3 la constantedieléctricadebidaa las transicioneselectrónicasinterbandal.Dicha

contribución dependede una serie de valores y su calculo requiere evaluar

U previamentevariospromediossobre la zonade Brillouin [1,41]. Recientemente
sehapropuestoun método sencillopara calcular e4gR)a partir del valor de la

3 constantedieléctricadel materialmasivo[20]. En unaprimeraaproximación,se

U puedesuponerque la contribuciónde las transicionesinterbandaa la función

dieléctricadelmaterialesindependientedel radio de laspartículas(enel casode

la plata, para radios mayores de 1 nm esta suposición ha sido comprobada

U
experimentalmente).Así, la funcióndieléctricadeunananoparticulapasaráa ser:U

0)

U (11)

dondeXíntcorrespondea la contribuciónde las transicionesinterbanda.Parael

casoconcretodelmaterialmasivo(R—,sczj,

2
0>p

+l0)Yo

3 y despejandode estaúltima ecuaciónZint y sustituyendoen la ecuación(10)

tenemos:

U 40),R»Cmas(0))± 2. (13)
0) +ia>y0 2
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dondelos valoresde £mas4»,R)puedenmedirseexperimentalmente[29].

4.1.3 Programa MIE.BAS

Para calcular el coeficientede absorciónde acuerdocon la teoríadeMie,

modelo, sedesarrollóuna aplicacióninformática llamadaMIE.BAS. Se trata de

un programaen BASIC quehemosdesarrolladoparaevaluar las propiedadesde

absorciónópticadenanopartículasmetálicasen el senodeunamatrizdieléctrica.

Una’vez indicadoslos parámetrosdel cálculo (radio de las nanopartículasy la

constantedieléctricadel medio),el programacalculala función dieléctricade la

partículade acuerdocon el modelopropuestoen [20]. Paraello se utilizan los

datosde la constantedieléctricadel metal.Posteriormenteel progrmautiliza esta

función para hallar el coeficiente de absorcióndel material. Además de los

parámetrosindicados,el programapermiteelegir el númerode términosde la

serie (ecuaciones1 y 2) que se deseanutilizar en el cálculo. Así, se puede

determinarla contribuciónde cadauno deellos al resultadofinal y establecerlos J
límites de validez de las distintas aproximaciones.Para asegurarel correcto

funcionamientodelprogramasereprodujeronlos coeficientesdeMie (ecuaciones

4 y 5) ya publicadosen [42]. En el apéndice3 se encuentrauna descripciónmás

detalladadelprograma,así comoel listadodelcódigo.

Acontinuaciónpresentamoslos resultadosdel estudiopara nanoparticulas

de platay oro.

J
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4.2 Estudio de la absorción de nanopartículas mediante
la teoría de Mie

4.2.1 Nanopartículas de plata

4.2.1.1 Efecto del radio de las padículas

Utilizando la teoría de Mie calculamoslas curvas de absorciónóptica

correspondientesa nanoparticulasesféricasde plata(conradios comprendidos

entre0,1 y 100nm) enel senodeunamatriz desílice (n=1,47).Seobtuvieronpor

separadolas contribucionesde cada uno de los ocho primeros términos del

desarrollo(ecuaciones1 a 3). En el intervalo de radiosestudiado,sólo los cuatro

primeros términos tienen valores significativos. Las figuras 4.1, 4.2 y 4.3

muestranlos espectrosde absorcióny la contribuciónde los primerostérminos

por separadoparapartículasde distintos radios.

Comosepuedecomprobar,pararadiosinferioresa 30 nm, sólo el término

dipolar contribuyea la absorcióndelmaterial.A partir de estevalor del radio,el

c
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R2Onm L=1 - L=2 L=3 L=4

R—3Onm L=1 - L=2 L=3 L=4

-R=4Onm L=1 L=2 L=3-- L=4

234 234 234 2

Energía (eV)
34 234

Figuras 4.1-4.3 Coeficientede absorcióncorrespondientea nanopartículasdeplata en una matriz de

sílicede distintosradios entre 1 y 100 nm, calculadasde acuerdocon la teoríadeMie. Para cadavalor

del radiosemuestrapor separadola contribución decada término del desarrolloalespectro.Las curvas

correspondientesa cadavalor deR hansidonormalizadas.
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término cuadrupolar también contribuye ostensiblementeal espectro,y para

valores del radio superioresa 70 mn el término octupolar tampocopuede

despreciarse.Por último a partir de 100 nm el siguientetérmino del desarrollo

tambiéncontribuyeal espectro.Ademásde estasbandas,en las figuras 4.1 a 4.3,

se puede observar una absorciónpara energíassuperioresa 3,9 eV que

correspondea las transicionesinterbanda.De la observaciónconjuntade las tres

figuras se compruebacomo a medidaque el radio de las partículascrece, la

intensidadrelativade la absorcióndebidaa las transicionesinterbandarespectoa

la bandade resonanciaaumenta.Estecomportamientopuedeinterpretarsecomo

la evolución de las partículashacia el estadode material masivo (del cual son

¡ característicaslas transicionesinterbanda).

La dependenciadelcoeficientede absorciónconel radiode las partículasseU
presentaen la figura 4.4. En estafigura semuestrala intensidaddel máximo de3 absorciónen función del radio de las partículasy considerandouna cantidadde

metal fija en el material suponiendoquedicha cantidadse encuentraformando

3 nanopartículasdediferentesradios(por tanto,el númerodepartículasesen cada

casoproporcionalaR3). Es preferiblemostrarlos resultadosde estaforma, pues

éstaes la situaciónen los recubrimientospreparadospor sol-gel, en los que la

cantidad de metal es constantey mediantetratamientostérmicos se forman y

crecenlas partículas.Comosepuedeobservaren la figura 4.4, la absorciónen el

máximocrececonel radiohastaqueéstealcanzalos 10 nm, pasandoa disminuir

¡ con.1? apartir de estevalor. Sin embargo,si consideramosel áreabajo la curvade

3 absorción (detalle de la figura 4.4), observamos que ésta disminuye

monótonamenteconel radio de las partículas(aunquepararadios inferioresa 10

3 nm, la tendencia no es clara). Este comportamiento se puede explicar

considerandoque, como seha mostradoen las figuras 4.1 a 4.3, parapartículas

3 pequeñas,la anchurade la bandaaumenta,por lo que el áreabajo la curva

tambiénaumenta,compensandola disminucióndel máximode absorción.En la

3 bibliografia se establececon frecuenciauna relación lineal entreel áreade la

bandade absorcióny la cantidadde plata que seencuentradentro del material

3 formandolaspartículas.Comosepuedecomprobaren el detallede la figura 4.4,

E
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esta relación sólo puede considerarse aproximadamente válida para

nanopartículascon un radio inferior a 10 nm, ya quepara tamañosmayores,el

áreabajo la curva,no dependeúnicamentede la cantidadde plata queforma las

partículas,sinotambiéndel tamañodeéstas.

Esteresultadopuede ser de gran utilidad en el estudiode los procesosde

reducciónde la plata. Cuandolos recubrimientosdopadoscon plata se tratan

térmicamenteparafavorecerla reducciónde los ionesAg+ y éstospasana formar

partede las nanoparticulas,tendremosun volumenmayordeplata metálicaen el

material y por tanto el áreabajo la curvade absorciónaumentará.Sin embargo,

cuandotoda la plata se haya reducido y los tratamientostérmicos favorezcan

<u

1~
o
u>
.0
<u

LI-
4>o

<3

0 5 10 15 20 25 30

Radio (nm)

Figura 4.4 Intensidaddel máximode absorciónpara nanopartículasdeplataen una matrizde sílice en

ji¿ncióndel tamañodelas mismascalculadosegúnla teoría deMíe. En el detallesemuestrael áreabajo

la curva deabsorciónparaun volumenfijo deplataenfuncióndel tamañodelaspartículas

que las partículas más pequeñasse empiecena unir para formar otras más

gandes,esteprocesono aumentaráel áreabajo la curva de absorción,sino que

masbientenderáadisminuirla.

Como ya hemosvisto en el capítulo3, prácticamentetodos los iones Ag+

quesereducenaAg0 pasana formarpartede las nanopartículasgraciasasu alta
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diflisividad en el vidrio [43,44].Por tantoun aumentosignificativo del áreabajo

la curvade absorciónpuedeasociarseala reducciónde ionesAg+ presentesenel

material.

Ya hemos indicado que cada término del desarrollo multipolar de la

absorción,contribuyeal espectrodeabsorciónópticaconunabandaestrecha(ver

figuras4.1 a4.3). Laposicióndelmáximodecadabandaen funcióndel radio de

las partículas,se muestraen la figura 4.5. Aquí se puedeobservarcomo el

máximosedesplazahaciamenoresenergíasamedidaqueaumentael radio de las

partículas,exceptoparala bandade resonanciadipolar(L=1), queinicialmentese

desplazahaciamayoresenergíashastaqueel radio alcanzalos 5 nm y después

pasaadesplazarsehaciamenoresenergíasamedidaqueel radio de laspartículas

aumentapor encimade los 5 nm.

3,4

~3,3

a>
<¿3.2
.0
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2,8
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Figura 4.5Posicióndel máximode absorciónparapartículasdeplataen una matrizdesílice en

función del radio de las mismascalculadosegúnla teoría deMíe. Las curvascorrespondena cadauno

de los tresprimerostérminosdel desarrollomultipolar: (O) termino d¡»olar; (@) término cuadrupolar;

(1’) términooctupolar.

En el intervalo de validezde la aproximacióndipolar (que parala plata es

1<CR<25 nm), la bandade absorciónsepuedeajustarpor una curva lorentziana

U (siemprecon r2>0.998).La evoluciónde la anchurade la banda,f (la FWHI’%4),

¡
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semuestraen la figura 4.6. Observamoscomo y disminuye con el radio de las

partículashastaque éstealcanzavaloressuperioresa 10 nm, pasandoa crecer

lentamenteapartir dedicho valor. Pararadioscomprendidosentre 1 y 10 nm de

radio se comprobóla validez de la ley .F’=a+b/R (ver detalle) con valoresde

a=0O75+3d0~~eV y b=0,69±5’10-2eV~nm. Estaevolución de la anchurade la

banda viene determinadapor el efecto del recorrido libre medio [1,20,24].

Repetimoslos cálculos sin considerardicho efecto (es decir, tomando como

función dieléctricade las nanopartículasla correspondientea la plata masiva)y

los resultadosmostraronqueF crecede forma monótonadesde0,06 eV paraR=1

nm hasta0,13 eV paraR=25 nm. A partir de estevalor del radio, los resultados

coincidencon los obtenidosconsiderandoel efectodel recorridolibre medio.Por

tanto,parala plata,el efectodel recorridolibre medio de los electronesdentrode

la partículaen laspropiedadesópticasdelmaterial,esdespreciablepararadiosde

la partícula superioresa 25 nm, pudiéndosetomar entoncescomo constante

dieléctricala correspondienteal materialmasivo.

0,75

a>
— 0,50

r
LI.. 0,25

0,00
0 5 10 15 20 25 30

Radio (nm)

Figura 4.6 Anchura(r) de la bandade absorcióndepartículasde plataen matrizde sílice enfunción

del radio de la mismascalculadosegúnla teoría de Mie. En el detalle se muestrala sem¡anchura en

función del inverso del radio. La línea correspondea un ajuste lineal por el método de mínimos

cuadradoscon losparámetrosindicadosen el texto.
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Este comportamientomuestrala desviaciónde la plata respectoal modelo

demetal idealdeDrudeen dos aspectos:

¡ a) En el casode la plata, el borde de absorcióndebido a las transiciones

interbanda,(enconcretoe4dlO<44s9Ss’),estasituadoen 3.9 eV, por encimade

3 la bandade resonanciade Mie, que sedefine claramente(a diferenciade otros

metalesnoblescomoel oro o el cobre).No obstante,paravaloresdel radio de 1 a

¡ 3 nm, el ensanchamientode la bandadebido al efectodel recorridolibre medio

haceque estabandaquedeligeramentesolapadapor la absorcióndebida a las

3 transicionesinterbandacomosepuedeapreciaren la figura4.1.

b) Debidoa la contribuciónde las transicionesinterbanda,la partereal de la

E constantedieléctricade la plata en la zonadelmáximode absorciónesdistintaa

¡ la del metal ideal [20].La pendientede cj<’w) en la zonade la bandade absorción

es mayor que la correspondienteal casode un metal ideal calculadosegún la

teoríade Drude-Sommerfeld.Estadesviaciónproduceun estrechamientoen la

bandade resonanciade Mie. Sin embargo,debereiterarseque estadesviación

respectodel comportamientoideal del metal setraduceen una variación de la

anchuraperono ensu forma,quesiguesiendolorentziana.

Debido al efectodel recorridolibre medio, la anchurade la bandasigueun

comportamientode la forma F=a+b/R, análogoal quepredicela teoríadeDrude

parael amortiguamientodel metal ideal, KB) =
70+vp/R, dondero=v/4r,, siendoy

la velocidadde los electronesde conduccióny 1,, el recorridolibre mediode los

electronesen el material masivo. Pero las constantesa y
To son distintas

(análogamenteb y vF)~ Estasimilitud en la dependenciacon el radio de F y y, ha

dado lugar a algunoserroresde la bibliografia dondedichasconstanteshan sido

identificadasy el recorridolibre mediode los electroneshasidocalculadoapartir

de resultadosexperimentalesde la absorciónóptica de las partículasde forma

errónea.Recientemente,seha establecidouna relación entreambasconstantes

parael casodela plataapartir de la pendientede e
1(’w)en la zonadel máximode

absorción[20].
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4.2.1.1. Efecto del indice de refracción de la matriz.

Secalcularonlos espectrosde absorciónvariandoel índicede refracciónde

la matriz desde 1 hasta2 y con radiosde partículadesde1 nm hasta25 nm.

Algunosde los espectrosobtenidossemuestranen la figura 4.7.

En todo el intervalo de radiosestudiado,seobservaque el máximo de la

absorciónsedesplazahaciamayoresenergíasal disminuirel índicede refracción.

En concreto,se compruebaqueexisteuna relaciónlineal entre la posición

del máximo de absorciónÉL y el índice de la matriz n de la forma M=cn+d

dondela constantee es independientedel radio de las partículas,c=-0,85+002

eV, (siempre en el intervalo de radios estudiado)y la constante
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Figura 4.7 Espectrosde absorciónpara nanopartículasde plata en el seno de matricescon distinto

índicederefracción.Las curvascorrespondientesa cadavalor deRhan sidonormalizadas.
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d dependede 1?. La figura 4.8a ilustra estecomportamientoparapartículascon

radiosde 1, 5, 10 y 25 nm respectivamente.Estadependenciapuedeexplicarse

cualitativamentea partir de la función dieléctricade la plata. En el intervalo de

validezde la aproximacióndipolar, la bandade resonanciatiene sumáximoen el

punto donde~J~=~2~m[1]. En estazona, la función e~(w) crece con ca [20]

(decreceen módulo,pueses negativa),por lo queal aumentarel valor de m

(estoes, den) el máximode resonanciasedesplazaráhaciavaloresmaspequeños

(másnegativos)de ej.y por tantohaciamenoresenergías.
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Figura 4.8 Evolucióndel máximo(a) y dela anchuradela bandadeabsorción(b) denanopartículasde

plataenfuncióndel índicederefraccióndela matrizparaparticulasdedistintosradios: (•) 1 nm, (~ 5

nm, (4)10 nm, (Y) 20 nm.
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Sin embargo,el comportamientocuantitativono puede ser explicadode

forma tansencilla.En la gráfica de la constantedieléctricade la plata en la zona

de la bandade resonancia,seobservaun comportamientolinealde

sj<’cq)=mto+b (14)

Así la condiciónde resonanciaserá mw+b=~2cm y despejando

~»res#’2/m)8ny(b/m) (15) J
La posicióndel máximo, Wresvaríalinealmentecon 6m y por tanto lo hará

linealmentecon ,.~2 (s=n2) mientrasquelos resultadosmuestranquecaresvaría

de forma lineal con n. El hechode quec~(m) no seaestrictamentelineal, junto

con la posibilidadde que en el intervalo de valores estudiados,n admita un

desarrollode Taylor de primer orden, ‘~‘1.S+3(n-1.5) (desarrollo en tomo a

n=1.5) por tratarsedeun intervalorelativamentepequeño,parecencombinarsede

tal forma queel comportamientode toresseaaproximadamentelineal conn.

La anchura de la banda de resonanciaapenasvaria con el índice de

refracción de la matriz como se muestra en la figura 4.8b. Tan solo para

partículasde 1 nm de radio se observauna tendenciaa aumentarF con n, e

inclusoen estecaso, las variacionesson mínimas(un pequeño% de la anchura

total).

El desplazamientodel máximo de absorciónproducido por pequeñas

modificacionesenel índicede refracciónde la matriz es comparablecon el que

produciríaun aumentode un ordende magnituden el radio de las partículas.En

concreto,cuandoel radiopasade 1 a 25 nm de longitud,el máximode absorción

sedesplaza0,1 eV; estedesplazamientopodríaser igualmenteproducidopor una

variaciónde0,12(8%) enel índicede refracciónde la matriz.

Por tanto, si sequiere estudiarevolución de la bandade absorcióncon los

tratamientostérmicos para relacionarlo posteriormentecon los procesosde

nucleacióny crecimientode lasnanopartículas,hayqueasegurarquelos distintos

J
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tratamientosaquesesometanlos recubrimientosno modificanla estructurade la

red vítrea, variando su índice de refracción. En el caso concreto de los

recubrimientospreparadospor sol-gelhaydosefectosquepuedenvariarel índice

derefracciónde la matrizvítrea:

a) En la preparaciónde los recubrimientosseutilizan unaseriedeproductos

orgánicosqueson eliminadosduranteel procesode densificación(ver capítulo

2). Estosproductosorgánicostienenun índicede refracciónmuy elevadopor lo

que el índice de refracción de la matriz vítrea antes de la densificaciónes

tambiénelevado.

Puestoquela posición del máximode absorcióndependefuertementedel

índicederefracciónde la matriz (enel intervalo estudiado),el análisisde la curva

de absorcióndel materialpermitiríaestimardicho índicede refraccióny estudiar

la posibleexistenciade residuosorgánicosenel material.

b) La presenciade ionesAg~ incorporadosa la red aumentael índice de

refracciónde la misma[44]. Por tanto, al tratar térmicamentelos recubrimientos

parareducirlos ionesAg~aAg0, el índicede refracciónde la matriz disminuirá,

por lo quela posiciónde la bandade absorciónvendrádeterminadoenpartepor

la cantidadde ionesAg~presenteen el materialy no sólopor la platametálica.

Existe cierta controversiaentre las prediccionesteóricasy los resultados

experimentalesrespecto a la dirección de desplazamientodel máximo de

absorciónen lasprimerasetapasde crecimientode lasnanopartículas(hasta2 —~ 3

nm de radio). La teoría de Mie prediceun desplazamientohaciala zonaroja del

espectro (menores energías) mientras que los experimentos muestran un

desplazamientohacia la zona azul (mayores energías).Han sido apuntadas

numerosasrazonessobre la causade estedesplazamientocomo la asimetríade

las nanopartículas,o una reduccióndel apantallamientoen la interacciónde los

electroness-d al disminuir el radio de laspartículas.Actualmenteno existe una

explicaciónunánimementeaceptadasobre el origen de estedesplazamiento,si

bien se tiendea creerque en esazona (frontera de la descripciónclásicay la

cuántica) son muchos los efectos que se superponen, dando lugar al
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desplazamientofinal. En el casode los recubrimientospreparadospor la técnica

de sol-gel tratados térmicamentepara producir nanopartículasde plata, las

variaciones de índice de refracción son pequeñas.Sin embargo, la fUerte

dependenciade la posicióndel máximo deabsorciónconn hacequeno podemos

despreciarrel efectosobrela posicióndelmáximode absorción.

Comoconclusión,podemosindicar queel índice de refracciónde la matriz

afecta fundamentalmentea la posición del máximo de absorcióny que esta

influencia es mucho mayor de la tiene el radio de las nanopartículas.Por el

contrario, el índice de refracciónde la matriz tiene una influenciaescasaen la

anchurade la banda,queviene fundamentalmentedeterminadapor el radio de las

partículascomosepuedecomprobarobservandola figura 4.8.

4.2.1.3-. Distribuciones de tamaño de partícula

Cuandosepreparanmaterialescon nanopartículasmetálicasno seobtiene

un único tamañode partículasino una distribuciónde radios. La forma de esta

distribucióndependerádel métodoempleadoen la preparacióndel materialy de

los parámetrosde los tratamientostérmicos a que se sometan los mismos

(temperatura, tiempo y atmósfera del tratamiento fundamentalmente).Los

recubrimientospreparadosmediante la técnica de sol-gel, permiten obtener

distribucionesde radios estrechasen comparacióncon las que se obtienen

utilizandootrosmétodos[5,6,45].Estasdistribucionesestrechassedebenaquela

técnicade sol-gel distribuye el metal de forma muy homogéneapor todo el

material. Además, en el caso de los recubrimientos de pequeño espesor

(típicamenteinferior a la micra), los tratamientostérmicosafectanpor igual a

todo el recubrimiento, siendo despreciableslos efectos que aparecenpor la

presenciadegradientestérmicosen el recubrimiento.

Con objetode estudiarel efectoque tienenlas distribucionesde radio de

partícula en el espectrode absorciónde los recubrimientos,se calcularonlos

espectroscorrespondientesadiferentesdistribucionesde radiocentradasen tomo

a 1 nm, 5 nm y 25 nm.
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Figura 4.9Espectrosdeabsorcióncalculadossegúnla teoríadeMíe, parananopartículasdeplatapara

las distribucionesde radio con máximoen ¡ nm quese muestranen la figura El espectrode círculos

correspondea la distribución(a) y el de cuadradosa la distribución (b).

En la figura 4.9 se muestran los espectroscorrespondientesa dos

distribucionesasimétricasy distintasconun máximo en 1 nm de radio.Se puede

observar como la distribución de radios de las partículas modifica

sustancialmenteel perfil de la curva de absorción,aún cuandoel radio más

frecuentecoincidaen ambasdistribuciones.En concreto,seobservaqueson las

partículasmáspequeñaslas quedeterminanclaramentela F de la banda.Como

ya seha indicado, estaspartículassonlas quemáscontribuyena la absorcióndel

material(debidoa quenormalmenteson muy numerosas)y las que danlugar a

una bandamásancha.Si seextiendecualquierade las distribucionesde la figura

4.9 incluyendopartículasde mayorradio, la F de la curvade absorciónapenas

varía. Además,estasmínimas variaciones tiendena producirunabanda más
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Figura 4.10 Espectrosde absorcióncalculadossegúnla teoríade Míe, parananopartículasde

plataconparalasdistribucionesderadio conmáximoen 5 nm quesemuestranen lafigura El espectro

decírculoscorrespondea la distribución (a) y eldecuadradosa la distribución(b).

estrechacuantomássedesplazala distribuciónhaciamayoresvaloresdel radio. J
Para las distribucionesde radios de partícula con máximo en 5 nm, el

comportamientoes similar al que acabamosde describir.En la figura 4.10 se

puedecomprobarquelas distribucionesmásanchasdantambiénlugara la banda

de absorcióncon mayor anchuraF. De nuevoson las partículasmáspequeñas

(menoresde 2 nm de radio) las quedeterminanen mayor medidael perfil de la

curvade absorción.Estosignifica quesi seeliminandichaspartículasde ambas

distribuciónes,seobservaquelos espectrosseestrechany apenashaydiferencias

entrelas dos curvasdeabsorción.
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Figura 4.11 Espectrosdeabsorcióncalculadossegúnla teoríadeMíe, parananopartículasdeplatacon

las distribucionesradiales centradasen 1 nm que se muestranen la figura El espectrode círculos

correspondea la distribución (a), el de cuadradosa la distribución (b) y el de triángulos a la

distribución (c).

Análogamente,para las distribucionesde radio con máximo en 25 nm se

obtuvieron los resultadosque se muestranen la figura 4.11. Cuando apenas

existenpartículasde radioinferior a 5 nm, la bandadeabsorciónesmuy estrecha,

con unaF en tomoa 0,6 eV y denuevo,la presenciadepartículasmáspequeñas,

da origen a un ensanchamientode la banda de absorción.En la mismafigura

conviene destacarque únicamentepara la distribución más estrecha(a) se

vislumbraen el espectrode modo incipientela bandade resonanciacuadrupolar,

lo que coincide con la predicciónque hicimos al observarla figura 4.2 para

partículasde radioentre20 y 30 nm. Portanto,al tenerunadistribuciónderadios

de partícula,el hechode queen el espectrode absorciónsedistinganlas bandas

correspondientesa los términosdel desarrollomultipolar, no va a dependersólo
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del radio medio (o del radio masfrecuente)sino de la forma de la distribución

quetengamosentomo al mismo.En concreto,sepuedeafirmar quela presencia

de partículascon un radio inferior a 5 nm va a dificultar la observaciónde la

bandacuadrupolar.

A la vista de estos resultados,podemosconfirmar que no se puede

determinarunívocamenteel tamaño de las partículasa partir del espectrode

absorcióndel material. El tipo de distribución quetengamosy en particular, la

presenciade partículas con un radio muy pequeño va a enmascararla

contribuciónde las partículasmás grandesal espectro.Sin embargo,esto no

significa queno podamosobteneralgunainformacióndel espectroópticoy quea

partir de este no se pueda realizaruna estimación sobre el tamaño de las 4
partículasapartirdelmismo.

Una de las conclusionesmas evidentesdel estudio es que una banda de

absorcióncon unaF superiora 1 eV esindicativa de la existenciade partículas

con radiosmuy pequeños(entre0,1 y 2~3 nm). Este comportamientopuedeser

útil a la hora de estudiar la evolución del espectrode absorcióncon los

tratamientos térmicos y obtener información sobre los procesos

microestructuralesapartir dedichoespectro.

Así, si tenemosun recubrimientocon plata en forma de iones Ag+, los

tratamientostérmicosfavoreceránsu reduccióny por tanto la apariciónde unas

nanopartículasque en su primera etapaseránmuy pequeñasy produciránuna

banda de absorción ancha, con F~1 eV. Estas pequeñaspartículas pueden

coexistircon otras de radio másgrande,pero comoya hemosindicado, seránlas

máspequeñaslas quedeterminenla F de la banda.A medidaquelos precipitados

crecen de tamaño (por los tratamientos térmicos) la banda de absorción

comenzaráaestrecharse.De estaforma, los tratamientostérmicosqueaumenten

el radio medio de las partículaspor encimade los 15 nm, haránqueempiecea

observarseel máximode resonanciacuadrupolaren el espectro.

4
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En resumen,podemosdecir que aunquela determinacióndel tamaño(o

tamaños)departículasno puederealizarsesólo apartir delespectrodeabsorción,

sí sepuedeestimarel tipo de partículasmáspequeñaque tenemosen el mismo,

con lo que podemosobtenerinformación sobre los procesosmicroestructurales

que ocurren en el material. La tabla 4.1 presentaalgunos de los procesos

microestructualesquepuedentenerlugardentrodelmaterial y su efectosobreel

espectrode absorción.

Panículas de
Ag en dielec.

Posición
Máximo

Anchura (1) Intensidaden
el máximo

Area absorb. Transiciones
interbanda

Reducción
Agt

Haciamenores
energías

Aumenta Aumenta Aumenta Aumentan

Aumento Dependedel
intervalo

Disminuye Dependedel
intervalo

Disminuye Dependedel
intervalo

Dispersiónde
radios

No le afecta Dependedel
intervalo

No le afecta Dependedel
intervalo

Dependedel
intervalo

Aumento ndfrlC. Haciamenores
energías

Disminuye
levemente

Aumenta Aumenta No le afecta

Tabla 4.1Efecto delosdistintosprocesosen lascaracteristicasdela curva deabsorciónde

nanopartículasdeplataevaluadasdeacuerdocon la teoríadeMie.

4.2.2-.Nanoparticulas de oro

4.2.2. 1-Efecto de/radio de las particulas

Utilizando el programaMIE.BAS se calcularon los espectrosde absorciónde

nanopartículasde oro) con radioscomprendidos1 y 100 nm en el senode una

matriz de sílice (n= 1.47. Las figuras 4.12 a 4.14 muestranalgunosde estos

espectros,así como la contribuciónde cadatérmino del desarrollomultipolar a

los mismos. Para el oro, el borde de absorción debido a las transiciones

interbandaseencuentraen tomoa2,4 eV por lo quesesolapaparcialmentecon
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Figuras 4.124.14 Coeficientede absorcióncorrespondientea nanopartículasde oro en una matriz de

sílice de distintosradios calculadasde acuerdocon la teoría de Míe. Para cada valor del radio se

muestra por separado la contribución de cada término del desarrollo al espectro. Las curvas

correspondientes a cada valor de R han sido normalizadas

la banda de absorciónde Mie, dando lugar a una bandaasimétrica como se

observaenlas figuras.

A diferenciade la plata, en el oro, la contribución de las transiciones

interbandaa la constantedieléctricano puedeconsiderseconstante pararadios

inferioresa 1,5 nm [1,46]. Pordebajode estevalor, el bordede estaabsorciónse

desplazadesde2,4 eV hasta 1,7 eV a medida que el radio de las partículas

disminuye.En esteintervalo, la correcciónqueeste fenómenointroducees una

variaciónen la pendientede Estadependenciade ¿‘/w) con el radio tiene

dos efectossobreel espectrodeabsorción.
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-Primero, el máximo de resonanciaqueda desplazadohacia mayores

energías(en comparacióncon el metal ideal) al quedarmás solapadopor la

contribucióninterbanda.No obstante,al calcularlos espectrossecompruebaque

estefenómenoquedaenmascaradopor el efectodel recorridolibre medio,mucho

másimportanteparapartículascon estetamañoy quedesplazael máximohacia

mayoresenergías.

-Segundo,la pendientedel espectroparaenergíassuperioresal máximode

resonanciasehacemáspronunciadaqueen el casode laspartículasdeplata.

Por tanto la expresiónparael cálculode la función dieléctricaefectiva de

partículas de oro (13) sólo sería válida de forma aproximada para radios

inferioresa 1,5 nm. Sin embargo,comohemosindicado, parapartículasmenores

de estetamaño,el efectodel recorrido libre medioesmuy importantey solapa

cualquierotro efecto, por lo quela expresión(13) puedeconsiderarseválida en

todoel intervalode radiosestudiadoqueva de 1 a 100 nm.

Comosepuedecomprobaren las figuras4.12 a 4.14,solo el términodipolar

contribuyeal espectrode absorciónpara radiosinferiores a 50 nm. A partir de

esteradio, el término cuadrupolarempiezaa contribuir de forma apreciableal

espectro.Pararadiossuperioresa 100 nm, tambiénel términooctupolardebeser

tenidoen cuentay no puededespreciarse.

Comose muestraen la figura 4.15, la posición del máximode resonancia

varíacon el radio de las partículas.Así podemosver queel máximosedesplaza

de2,27a2,33eV cuandoel radiocrecedesde1 a 10~41 nm. Estedesplazamiento

es másacusadoque en el casode la plata. Pararadiossuperioresa 12 nm, el

máximo de la banda se desplazahacia menoresenergíasa medida que R

aumenta.La intensidaddelmáximode absorciónevolucionaconel tamañodelas

nanopartículasdeforma similar al casode la plata. En la figura 4.16sepresenta

la intensidadenel máximodeabsorciónen funcióndel radiode laspartículas.De
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nuevoserepresentala intensidadde la absorciónparaunacantidadfija de metal

contenidaen la matrizdieléctricasuponiendoquedicha cantidadse
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Figura 4.15Posicióndel m¿ximode

del radio de las mismas calculado según la teoría de Míe.
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absorción para partículas de oro en una matriz de sílice en función

Figura 4.16Intensidadde la absorciónen el máximoparananoparticulasde oro en una matriz desílice

en función del tamaño de las mismas calculado según la teoría de Míe. En el detalle se muestra el área

bajo la curva de absorción para un volumen fijo de plata en función del tamaño de las partículas
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encuentraformandopartículasde radio 1? (el númerode estaspartículasespor

tanto proporcionala R3). En el detalle se muestrael área bajo la curva de

absorción en función del tamaño de las partículas. En este caso, el área

permaneceprácticamenteconstantehastavalores del radio de 40 nm (tamaño

superior al caso de la plata). Al quedarparcialmentesolapadala banda de

absorciónpor la contribución de las transicionesinterbanda,no es sencillo dar

unaanchuraparala misma.Conobjetode estimarla,se tomó la zonadel espectro

por debajode 2,4 eV (es decir, la zonadondela contribucióninterbandaesnula)

y seajustoaunacurvalorentziana.Esteajusteserealizóúnicamenteparavalores

del radio superioresa 1,5 nm (por debajode estevalor el bordede absorciónse

desplazahasta1,7 eV). Los resultadossemuestranen la figura 4.17. La f de la

bandadisminuyeal aumentarel radiohasta20-30nm,apartir dedondeempieza

0,8

.. 0,6

a>

204
r
LL. 0,2

0,0
0 10 20 30 50

Radio (nm)

Figura 4.17Anchura (1) dela banda de absorcióndepartículas deplata en matriz desílice enfunción

del radio de la mismascalculadosegúnla teoríade Míe. En el detalle se muestrala semianchuraen

función del inverso del radio. La línea corresponde a un ajuste lineal por el método de mínimos

cuadrados con los parámetros indicados en el tato.
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U
a aumentarligeramentecon el radio. En este intervalo, severifica unarelación

1 lineal entre la anchurade la curva,F, y el inverso del radio. En el detallede la

figura 4.17 se compruebala validez de dicha relación lineal, que se ajusta

a la ecuación17’eVftO,16+O,6/R(nm).No obstante,debeinsistirseen queestaF

U esunaparoximación,puescorrespondea la bandade resonanciade Mie, queno

U se resuelveclaramenteen el espectro.Para ilustrar este comportamiento,se

muestraen la figura 4.18el espectrode absorciónde un recubrimientode sílice

U conAu enel quesehaseparadola bandadeabsorcióndeMie y la contribución

U —<u

U E
‘oU
<A
.0
¿u
II.:U

U
U Figura 4.18 Espectro de un recubrimiento de sílice con 5% mol de oro preparado por sol-geL Elespectro experimental (5) ha sido descompuesto en una curva de perfil lorenziano que corresponde a la

resonanciadeMíe (líneacontinua) y la absorcióndebidaa las transicionesinterbanda(líneaa trazos)

U de las transicionesinterbandamedianteel ajuste a una curva lorentzianadel
espectroexperimentalpor debajode 2,4 eV. En esta figura sepuedecomprobar

U que la anchuraquese midiera a partir del espectrototal es algo mayor que la

U calculadamedianteel ajuste.

U
U
U
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4.3.1.3-. Efecto del índice de refracción de la matriz

Utilizando la tenade Mie, se han calculadolos espectrosde absorción

correspondientesapartículasde oro conradioscomprendidosentre5 y 50 nm, y

denrodematricescon índicede refracciónquevarian entre 1 y 2. La figura 4.19

muestraalgunosde los resultadosmásrepresentativos.

E

a-o
u>
.0
<U

a>o
<a

Energía (eV)

Figura 4.19 Espectrosde absorciónpara nanopartículasdeplata en el senode matrices con distinto

índice de refracción. Las curvas correspondientes a cada valor de R han sido normalizadas.

En dicha figura se observacomo a medida que aumentael índice de

refracción de la matriz, n, el máximo de absorciónse desplazahacia menores

energías.Cuandoel índicede refracciónde la matriz tomavalorescercanosa 2 (o

superiores), el desplazamientodel máximo de resonancia hace que el

solapamientocon la absorcióndebidaa las transicionesinterbandaseamenor.

Como consecuencia,la bandade absorcióndebidaa los plasmonesadquiereun

1 2 31 2 31 2 31 2 31 2 3

J
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U
perfil mássimétricoy las doscontribucionesal espectrode absorciónempiezana

U resolverse.

En la figura 4.20 semuestracomoevolucionala posicióndel máximo de

absorcióncon ti, parapartículasde distinto radio comprendidoentre5 y 20 nm.

U En todo el intervalo, severifica el comportamientoya descrito,quedesplazael
máximo haciamenoresenergíasal aumentarti. Paralas partículascon un radio

¡ inferior a los 10 nm, el desplazamientoes prácticamenteindependientedel

U tamaño. Sin embargoa medida que el radio aumenta,el desplazamientodel
máximoesmásacusadocomosepuedeobservarenla mismafigura.

U Laintensidadde la absorciónaumentaconn en todo el espectro(ver figura

U 4.17).En la figura 4.21 semuestracomola intensidaddel máximode absorciónvaríaenfuncióndel índicede refracción.Paralaspartículasconun radio deSnm,

U la intensidadaumentade forma lineal con ti. A medida que las partículas

U
U 2,5

U a> 2,4023
.0<uU o 2,2

U 2,1

U ~2,0 _____________1,0 1,2 1,4 1,6 1,8 2,0

U ~matriz

Figura 4.20 Posicióndel máximo de absorciónen el máximoenfunción del índice derefracción de la

matriz para nanopartículas de oro de distintos radios: (•) 1 nm, (E) 5 nm, (4) 10 nm, (Y) 20 nm.
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Figura 4.21 Intensidaden el máximo de absorción enfunción del índice de refracción de la matriz,

calculados según la teoría de Mie, para partículas de distintos radios: (•) 1 nm, (E) 5 nm, (A) 10 nm,

(Y) 20 nm

aumentande tamañohasta R=20 nm, la evolución se vuelve más acusada,

desviándoseprogresivamentedel comportamientolineal observadoinicialmente.

A partir deestevalor, cambiael comportamientoy la pendientedisminuyeconR.

Las dos contribucionesal espectro de absorción (resonanciaplasmónicay

transicionesinterbanda)aumentansu intensidadal hacerlo n. Sin embargo,este

aumentono esigual paracadaunade las doscontribuciones.En la figura 4.22se

muestrael cocienteentrela absorciónen el máximode resonanciay la absorción

a 3 eV, estaúltima producidaúnicamentepor transicionesinterbanda. Comose

puedeobservar,a medidaqueaumentati, la intensidadrelativade la resonancia

de plasmonesaumenta.El aumentoes máspronunciadocuandolas partículas

aumentande tmaño, hastaalcanzarR=25 nm. A partir de estevalor de R, el

cociente‘Abs (máx)/‘Abs (3 eV) crecemaslentamenteconn.

Ya hemos indicado la dificultad de obtener información sobre las

nanopartículasa partir del espectrode absorcióndebido a los muchos factores

queinfluyen en el perfil delmismo.Parael oro, al no poderdefinir claramente
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¡ Figura 4.22 Cocientedela absorciónen el máximo entre la absorcióna 3 eV enfunción del índice de

refracción de la matriz calculados según la teoría de Mie, para nanopartículas de para nanoparticulas

U de oro de distintos radios: (‘) 1 nm, (E) 5 nm, (A) 10 nm, (7)20 nm

U una anchura de la banda de resonanciadebido al solapamiento con la

U contribución interbanda,el análisis sehaceaún más complicado.El cociente
‘Abs (máx)/‘Abs (3 eV) puedeser de gran ayudaa la hora de estimarel tamaño

U de las nanopartículasya que se trata de una medida relativa con un

U comportamientomuy monótonoy que varía un factor 3 (aproximadamente)

cuandolaspartículascrecendesde5 nmhasta40 nm deradio.

¡ En todo el estudio realizado,se observaun cambio de comportamiento

bruscocuandolaspartículasalcanzanlos 20-~25 nmde radio.Comoseexplicóen

U el casode lasnanopartículasdeplata, la evolucióndel espectrode absorcióncon

¡ los tratamientostérmicos(esto es, con el tamañode las nanopartículas)sí podría

ser másreveladorsobre el procesode formación de las mismasy permitir una

¡ estimaciónmásprecisa(la desaparicióndel efectodel recorrido libre medio, la

U aparición de la banda debidaal término cuadrupolar,etc). En el • caso del oro

podemosañadir que cuando las partículaspresentesen el material se hacen

U mayores de 25 nm de radio, cambia bruscamentela evolución de las

U
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característicasde la banda de resonancia(intensidady desplazamientodel

máximodeabsorciónfundamentalmente).

J
4.2.2.3 Distribuciones de tamaño de partículas

Como ya se ha indicado, al preparar estos materialesno se obtienen

nanopartículasconun tamañoúnico sinounadistribuciónde radios.Paraestudiar

el efectoqueestadistribuciónpuedetenersobrelaspropiedadesde absorcióndel

material, calculamos los espectrosde absorción teóricos correspondientesa

distribucionescentradasen 1, 5 y 25 nm, condistintasanchuras.

cd

<u

<u
.0
1~o
u>
.0sc

j

J

J
J

1,0 1,5 2,0 2,5

Energía (eV)
3,0 3,5

Figura 4.23 Espectros de absorción calculados según la teoría de Mie, para nanopartículas de oro

para distribuciones de radio con máximo en 1 nm que se muestran en las figuras de la izquierda. El

espectro de círculos corresponde a la distribución (a) y el de cuadrados a la distribución (b).
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U
En la figura 4.23, semuestranlos espectrosnormalizadoscorrespondientes

U a distribucionescentradasen 1 nm. La posición del máximo de absorciónno

U varia con la anchurade la distribución. Sin embargo,para la distribución más

ancha se compruebaque la banda de absorción es mas estrecha. Este

comportamientoescontrarioal observadoparalasnanopartículasdeplata.

¡ Para la plata, la relación entre la anchurade la bandade resonanciay el

radio de laspartículasveníadadapor PAg(eV)=O,075+O,69/R(nm),mientrasque

U parael oro tenemosFAU(eV)=O.16+O.60/R(tim).Por tanto, enel casode la plata
el efectodel recorridolibremedioesmasacusadoyaquela pendientede la recta

¡
U
U
U

03691215 <u¡ Radio (nm) ~

U
o
u>
.0¡ sc

U 0 5 10152025
Radio (nm)

U 1,5 2,0 2,5 3,0

U Energía (eV)

Figura 4.24 Espectros de absorción calculados según la teoría de Mie, para nanopartículas de oro con

¡ para las distribuciones de radio con máximo en 5 nm que se muestran en las figuras de la izquierda El

espectro de círculos corresponde a la distribución (a) y el de cuadrados a la distribución (b).

U
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esmayor encomparacióncon la ordenadaen el origen (al pasarel radio de~ a 1

nm, para la plata, F aumentaun factor 9, mientras que para el oro f’ sólo

aumentaríaun factor 3,75). Ademág en el caso del oro, partede la banda de

resonanciaquedasolapadapor la absorcióndebidaa las transicionesinterbanday

estacontribuciónno seve afectadapor el efectodel recorrido libre medio. Por

tanto en el casodel oro, al ensancharsela distribuciónde radios, las partículas

máspequeñasno contribuyenaensancharla bandade unaforma tan drástica.Por

el contrario, al aumentarla presenciade partículascon tamaño mayor que el

correspondienteal máximode la distribución,la bandade absorciónseestrecha.

0 15304560 4Radio (nm) ¿
c 4
L..
ou,

.0 4
<u

020406080 4>
o 4

Radio (nm) O

2,5 3,0

0 255075100 Energía (eV)
Radio (nm)

Figura 4.25Espectrosdeabsorcióncalculadossegúnla teoríade Mie, parananopartículasde oropara

las distribucionesde radio con máximoen 25 nm quese muestranen las figuras de la izquierda. El

espectro de círculos corresponde a la distribución (a). el de cuadrados a la distribución (b) y el de

triángulos a ladistribución (c).
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¡
Otro efectode la distribución de radios de partículases que modifica la

U absorcióndebidaa las transicionesinterbanda.Así, normalizandolos espectros

¡ en el máximo de resonancia,se compruebaque la distribución de radiosmás

estrecha(a) da lugar a la absorciónmásintensaen la cola definidaparaenergías

¡ superioresa 2,5 eV.

¡ Para las distribucionesde radio de partículacon el máximo en 5 nm y

distinas anchuras que se presentanen la figura 4.24, apenasse observan

U diferencias.En general, el comportamientoes similar al observadopara las
distribucionescon el máximoen 1 nm, pero menosacusado.La distribución más

¡ ancha da origen a la curva de absorciónmás estrechay a la absorciónde

U transicionesinterbanda(por encimade 2,5 eV) menosintensa.Tampocoen este
casoseproduceningún desplazamientodel máximo de absorción.Al tratarsede

¡ partículasmás grandes,el efecto del recorrido libre medio es aún menos

U pronunciadopor lo quelasdiferenciassonaúnmenores.

Los espectrosdeabsorcióncorrespondientesa las distribucionesde radio de

¡ partículascon el máximoen 25 mr muestranen la figura 4.25. En estecaso, la

bandade absorciónmásanchacorrespondetambiéna la distribuciónmásancha.

3 Este cambio de comportamiento respecto al observado en partículas más

¡ pequeñaspuedeexplicarsede la siguienteforma. CuandoR=25 nm, ya no existe

el efecto del recorrido libre medio que disminuya la anchurade la bandaal

¡ aumentarlas partículas.En este caso, las distribucionesse extiendensobre un

intervalo de radiosmuchomayor,y portanto los máximoscorrespondienteacada

¡ tamañoestaránen posicionesmasseparadas(figura 4.15). Entoncesla sumade

U todaslas contribucionesda lugar aunacurvaaúnmásancha.Asimismo,paralas

partículas con radio superior a los 50 nm aparecela banda de resonancia

¡ cuadrupolar.Aunque esta banda no se define claramenteen el espectro de

absorciónal haber una gran variedad de tamaños de partículas, sí puede

E observarsecomoun hombro entomo a2,5 eV.

3
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En general,podemosdecirquecuandotenemosunadistribuciónde tamaños

de partículas,el máximo de la distribución va a determinar la posición del

máximo de absorciónen el espectro,mientrasque la forma de la distribución

afectaal perfil de la misma( F y la absorciónde las transicionesinterbanda).El

efectodel tipo de distribución esmenosacusadoparael oro queparala plata ya

que el efecto del recorrido libre medio es mayor en la plata. Asimismo, la

influencia de la anchurade distribución sobre el espectrode absorciónno es

siempre igual sino que dependedel orden de magnitud del tamaño de las

partículas.La tabla 4.2, resumeel comportamientodel espectrode absorciónen

funciónde los parámetroscaracterísticosdelespectrode absorciónestudiados.

Pafliculas de
Au en dielec.

Posición
Máximo

Anchura (J) Intensidaden
el máximo

Area absorb. Transiciones
interbanda

Reducción
Ag

Haciamenores
energías

Aumenta Aumenta Aumenta Dependedel
intervalo

Aumento Dependedel
intervalo

Disminuye Dependedel
intervalo

Disminuye
levemente

Dependedel
intervalo

Dispersión de
radios

No le afecta Dependedel
intervalo

No le afecta Dependedel
intervalo

Dependedel
intervalo

Aumenton~1~ Haciamenores
energías

Disminuye Aumenta Aumenta Aumenta

Tabla4.2Efecto delosdistintosprocesosen lascaracterísticasdela curva de absorciónde

nanopartículas de oro.

4.3-.Modelo para la absorción de nanoparticulas no J
esféricas

Comoya hemosindicado,la teoríadeMie tieneciertaslimitacionespor lo quese

hanformuladouna gran cantidadde teoríasparacalcular la absorciónóptica de

nanopartículasmetálicasen el senodeunamatrizdieléctrica.Estasteoríasson en
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¡
general muy complicadasdesdeel punto de vista matemáticoy dificiles de

¡ computar. Por ello nos hemos propuesto desarrollarun modelo simple y

¡ razonablementemanejableparael casode los recubrimientospreparadospor sol-

gel. El análisispor microscopiaelectrónicade transmisiónconfirmo queen estos

¡ recubrimientos:(a) las nanopartículastienentamañosmenoresde 50 nanómetros

¡ (esto es, la aproximacióndipolar es valida); (b) se encuentrandistribuidasde

forma relativamentehomogéneapor el material y (c) las partículasno son

¡ perfectamenteesféricas.Estasserán las condicionesque impondremospara el

desarrollodelmodeloteórico.

¡ En las seccionesanterioressehavisto queparapartículasmuy pequeñasen

¡ comparacióncon la longitud de ondade la radiaciónincidente,no esnecesario

considerartodos los términosde la serie de Mie, sino quepodemosquedamos

3 únicamenteconel primertérmino,lo queconstituyela aproximacióndipolar. En

estas condiciones la expresiónque resulta de la teoría de Mie se simplifica

U notablemente.

3 Existenunaseriede teoríasparael cálculo de la absorcióndenanopartículas

en las que el sistemano homogéneomatriz-partículases sustituido por otro

U material homogéneocuyo comportamientoeléctrico viene descrito por una

¡ función dieléctrica promedio. Estas teorías reciben el nombre de teorías de

futicióti dieléctricaefectiva [1,47-60].Maxwel-Gamett desarrollóunateoría de

¡ función dieléctrica efectiva que consideraademásel efecto de la interacción

dipolarentrelas partículas(efectoqueno viene incluido en la teoríadeMie). En

¡ el casode partículaspequeñas(siempreen comparacióncon la longitud de onda

U de la radiación)estateoríallega al mismo resultadoquela aproximacióndipolar

en la teoríadeMie.

¡ Pesea quela introduccióndenanopartículasno esféricasdentrode la teoría

de Mie resultacompleja[61], sí hemospodido desarrollarun modelo basadoen

¡ la teoríadeMaxwell-Gamettqueincluye los efectosdebidosa quelas partículas

U
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no sean esféricas y la posible heterogeneidaden la distribución de las

nanopartículas.

En la siguientesección,seexplicaen queconsistela aproximacióndipolar

para presentarposteriormenteel modelo propuesto para nanopartículasno

esféricas. Por último, los resultados de este modelo son comparadoscon

resultadosexperimentalesdenanoparticulasde oro endistintasmatrices.

4.3.1 Aproximación dipolar.

Como hemosvisto, según la teoría de Mie, la absorciónóptica de un

material viene dadapor una serie (ecuaciones1-3). Cadatérmino de estaserie

correspondeal desarrollomultipolar de la cargade los electronesde conducción

de la partícula. Cuando el tamaño de las partículas es muy pequeño en

comparacióncon la longitud de ondade la radiaciónincidente(R>t%) el campo

electromagnéticode la ondaseráaproximadamenteuniformeentoda la partícula

y todos los electronesde la partículaoscilaranen fasecomo se muestraen la

figura 4.26. En este caso, la partículapuede ser descritapor un dipolo. Por el

contrario,si el tamañode la partículaescomparableconla longitud de ondade la

radiación incidente, el campo electromagnéticoen el interior no puede

considerarseuniforme y la carga de la partículano puededescribirsepor un

dipolo sino queson necesariosmastérminosdel desarrollomultipolar, esdecir,

en la teoríadeMie necesitamosvariostérminosde la serieen las ecuaciones1-3.

La aproximación clipolar, consistenteen quedamossólo con el primer

término de la serie, seráválida cuandoR»2. Además, el argumentode las

funcionesdeBessel-Ricattiqueaparecenen el cálculo de los coeficientesdeMie,

2zmR
(mx = ) es muy pequeñoy dichas funcionesadmiten un desarrollode
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Figura 4.26. Ondas electromagnéticaspropagándosea través de un material dieléctricoconpartículas

metálicas. Si el tamaño de la partícula es pequeño en comparación con la longitud de onda de la

radiación incidente (a), el campo eléctrico en el interior se puede suponer constante y la partícula puede

ser descritapor un dipolo (aproximacióndi~olar). Si el tamañode la partículaes comparablecon la

longitud de onda de la radiación (b), existenefectosde retardo y se necesitanmás términos del

desarrollomultipolarparadescribir lapartícula

Tayloren tomoal cero.Entonces,la expresiónde la absorciónpasaa ser

(082 (a>)0%ñs() = (e~ (a>) + 2s,,, )2 + (82 (w))2 (16)

siendo e<’a9=cffa¿)±is/w)la función dieléctrica del metal, 6m la constante

dieléctricade la matrizy o» unaconstantequedependedelmetal.

4.3.2 Modelo para la absorción de nanoparticulas no esféricas.

a

e
4+ ff* As

R«X

b

4ff
“ t +4. + *
R—X
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Para una partícula metálica de forma elipsoidal dentro de una matriz

dieléctrica, el vector de polarizaciónP, sólo seráparalelo al campo eléctrico

aplicadoEat, cuandoésteúltimo lleve la direcciónde un eje principal. En este

caso,la polarizabilidadde la partículaviene dadapor un tensor,queenel sistema

deejesprincipalesdelelipsoideesdiagonaly vale:

a~=1nR~ ttrn j3 e~,+fl}e—s~,) (17)

donde 1? abc es el radio medio de la partícula(siendo a, b, y c los

semiejesde elipsoide), e la función dieléctrica compleja del metal y 8m la

constantedieléctricade la matriz (tomandoco=1) [61].fi¡ esun parámetroque

dependede la forma de la partícula.En el casodepartículasesféricas16r1/3 y la

ecuaciónanteriorseconvierteen:

a=4zR3 ~ (18)
+ e

Si el campoexternoaplicado no esparaleloaun eje principal o la partícula

no tiene formaelipsoidal,el vectordepolarizaciónP, no seráen generalparalelo

aEaí.

Para un conjunto de pequeñaspartículasmetálicas(pequeñaspartículas

significa aquí que la aproximacióndipolar es válida) dispersasy orientadas

aleatoriamenteen unamatriz dieléctrica,podemossuponerquelas componentes

delvectorpolarizaciónperpendicularesal campoeléctricoaplicadosehacencero

en promedio. Entoncesmacroscópicamente,Eext y P sí seránparalelosy la

polarizabilidadmediadecadapartículavendrádadapor:

4~R (e—ea,)
3(1+/1(e—eJ) (19)

El campoeléctricolocal queactúasobreunananopartícula,serála sumadel

campo eléctrico externo aplicado (Eexí), más el producido por el resto de

partículas(t2par).
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ElocEextEpar (20)

Paracalcularel campoeléctricoprocedemoscomoen el modelodeLorentz

[61,62], separandoel materialen dos partesmedianteuna esferaimaginaria(la

esferadeLorentz) conun radio lo suficientementegrandeen comparacióncon la

distanciamediaentrepartículasde las partículas.El campoeléctricosobre una

partículaEparvieneentoncesdadopor:

P
= + ____ 3(p~.r11)r1 (21)

~ ~4ffsm[ r
5

dondeP esel vectordepolarizacióndebidoa la presenciadenanoparticulas

en el material,r¿¡~y-rj el vectordesdeel centrode la partículaj al centro de la

partícula i, y Pj el momentodipolar de la partícula].El sumatorioseextiendea

todaslaspartículasdentrode la esferadeLorentzy representael campoeléctrico

que creanlas nanoparticulasmetálicasque se encuentrandentro de la misma

sobrela partículaqueestáen el centro.El primer término representaen campo

eléctricocreadopor laspartículassituadasfuera de la esferay queno tienenque

ser consideradasindividuamentesino quepuedenser descritascomo un medio

continuo.

Si el campoexternoaplicadotienela direccióndel eje x y los dipolos están

orientadosaleatoriamente,podemosconsiderartodos los camposmacroscópicos

dichadirección.En esecaso,el móduloel vectorEparviene dadopor:

P iF3x~p pl
Epar = +~¡~ ~I (22)

3~m j4ffsmLr5 r>,j

donde esla componentex delvector¡“j¡. Definiendoahoralosparámetros

y __
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la ecuación(22) puedereescribirsecomo:

___ + ___UEr=I 1 K ~ (23) jpay38 4ff8,»)

La polarizacióndebidaa las partículasmetálicasviene relacionadacon la 4
polarizabilidadde las mismas según P=NaEí0~, siendo N el número de

partículaspor unidadde volumenen la matriz dieléctrica.Sustituyendoahoralas 4
expresionesparaEpar y Ei0~ en la ecuación(23) y operandoseobtiene:

Na
= 1—Nay (24) 4

dondeel parámetroy ha sidodefinido como:

1 K

+ (25) 4
El conjuntoformadopor lasnanoparticulasmetálicasen el senode la matriz

dieléctricapuedeser descrito medianteuna función dieléctrica efectiva ce/ca)

1
quesepolarizaraigual queel materialcompuesto.La condiciónquedebecumplir
estafunción efectivaserá:P=(cepc¡i)Eext y sustituyendoestaexpresiónen la

ecuación(24): 4
Na

+td » 1—Nay (26)

Utilizandola expresiónparala polarizabilidada, dadapor (19) y separando

laspartesreale imaginariade la funcióndieléctricaefectiva:

=4C+BD
Re(ceí)= di = ~¡ + 6 + (27)

Im(cei)=
6eJ2 BC—AD (28)6

dondelos parámetrosA, B, C y D vienendadospor:

4
176

4



Estudiodela absorcióndenanoparticulasmetálicas

Af(%í~Sm)

B=fs
2

C=6m+/3(’8í~8n)~Yf(8j~8m)

D=/3c2—fys2

siendo1 la fracciónde volumendemetalen el material.

Parael casodepartículasesféricas,el parámetro/? toma el valor 1/3 y si las

nanopartículasseencuentranperfectamentedistribuidasformandounared, K=0

[62]. Sustituyendoestos valores en las expresionesanteriores se obtiene el

modelode MG, queesequivalenteal deGenzel-Martinparael casodepartículas

metálicasen unamatrizdieléctrica[47,48].

A partir de la función dieléctricaefectiva, la absorcióndel material viene

dadapor [1,63]:

I’\....’7l~..1fl

4.V1TZ\ + e2 2+6a\cm)—e,iULUn\e~) tef¡ ej ej 2 (29)

Los nuevosparámetros/1 y K introducidosen la teoríapermitiránel estudio

del efectode laspequeñasdesviacionesde esfericidady distribuciónhomogénea

de las nanopartículassobrela absorciónóptica del material.Pesea que en este

modelo,la constantedieléctricaefectivano dependedirectamentedel radio de las

partículasya hemoscomentadoqueen esteintervalo de radiosel principal efecto

del tamañode las partículassobre las propiedadesópticas del material es la

variaciónde la funcióndieléctricadebidoal efectodelrecorridolibre medio.

Como se ha explicadoen la sección4.1.1, se ha propuestorecientemente

una expresiónparael cálculo la función dieléctricade pequeñasnanopartículas

metálicas considerandoel efecto del recorrido libre medio y las desviaciones

respectodel modelo de Drude-Sommerfeld[20]. Por tanto, al utilizar esta

expresiónpara el cálculo de la constantedieléctrica, se incluye el efecto del

tamañode las nanoparticulasenel modelo.
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Utilizando el modelo descrito, se calcularon las curvas de absorción

correspondientesa nanopartículasde Au en el senode unamatriz de dieléctrica,

en función del radio de laspartículas(R), la constantedieléctricadel medio(am),

la geometríade las nanopartículas(h y la homogeneidaden su distribución (K).

Paraello seobtuvieronlas curvasdeabsorciónvariandouno de los parámetro,y

manteniendolos demásfijos.

La figura 4.27 muestra los espectros de absorción correspondientes

partículasde oro de distintosradiosenel intervalocomprendidoentre3 a 20 nm,

en una matriz de sílice (~m=2,16 ; /3=1/3,K=0). Al igual que en los cálculos

cd

E
•0

1~
o
u>
.0<u
a>
o

cm,

35

J
Figura 4.27Espectrosdeabsorcióncorrespondientesa nonopartículasdeoro (5%mol) en una matriz

desílice (dm2.1609)calculadossegúnel modelopropuestoconlosvalores¡3=1/3 yK=O.
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realizadosutilizandola teoríade Mie, la FWHIVI de la bandade resonancia,

F, disminuyea medidaqueaumentael tamañode laspartículas.Tambiéneneste

caso, F se pudo ajustara una relación lineal de la forma E =a±b/R.En esta

ocasiónlos valores de los parámetrosresultaronser a=0,18 eV y b=0,63 eV.

Estos valores son muy similares a los obtenidosmediante la teoría de Mie

(a=0,16 eV y b=0,60eVnm) lo queconfirmala equivalenciade ambasteoríasen

el intervalo de validez de la aproximacióndipolar. Asimismo, al aumentarel

tamañode las partículasmetálicas,se incrementala absorciónpara energías

superioresa 2,75y quesondebidasa las transicionesinterbanda.
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Figura 4.28 Espectrosde absorcióncorrespondientesa nanopartículas de oro (5% mol) de 10

nm deradio, en unamatrizdesílice (em2.1609) calculadossegúnel modelopropuestoconK=0 y para

distintos valores del parámetro fr(Q) 1/4; (D~ 1/3,5; (A) 1/3; (17) 1/2,5; (‘0’) 1/2.
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La figura 4.28muestrael espectrodeabsorcióncorrespondienteapartículas

de Au de 15 nm de radio en unamatriz de sílice calculadoparadistintosvalores

del parámetrofi entre ¼y ½(R=15 nm ; ~m=2’16’ KO). Como se puede

observar, la posición del máximo, el perfil de la curva de absorcióny su

intensidad,dependenclaramentede dichoparámetro.El máximode absorciónse

desplazahaciamayoresenergía(de2,19eV a 2,41 eV) amedidaque>6 aumenta.

La anchura de la banda F,muestrauna leve tendenciaa disminuir con el

parámetrofi, pasandode 0,26 eV a 0,23 eV cuandofi pasade ¼a ‘A. La

intensidadde la bandade absorcióndisminuyeamedidaqueaumentael valorde

fi. Esta disminución es más acusadapara la absorcióncorrespondientea las

transicionesinterbanda(por encimade 2,5 eV).

Paraevaluarel efectoqueel parámetroK pudieratenersobrelos espectros

sehicieronunaseriede cálculosprevios. Inicialmentey con objetode determinar

los valores de K esperados,realizamosla siguiente simulación: Se tomó un

volumenesféricoy secolocaronen el interior aleatoriamente200 nanopartículas

imponiendoúnicamentela condicióndequela distanciaentredoscualesquierade

ellasfuerasiempremayorde 2R. El radio de laspartículassecalculóparaobtener

unaconcentraciónde metal en el materialdel 5% mol. A continuación,a cada

partículasele asignótambiénde formaaleatoriaun momentodipolarPj entreO y

2P/N para tener en cuenta el hecho de que no todas las partículas tienen

necesariamenteel mismo momento dipolar, debido a su tamaño,geometríay

orientación.El valor de K se calculóa continuaciónsegúnla ecuación24. Tras

repetir la simulación250 vecesseobtuvo la distribuciónde valoresde K que se

muestraen el detallede la figura 4.29a. Los valoresesperadosde K, para la

concentraciónindicadadeoro seencuentranentre-10 y 10. En la figura 4.29a,se

presentanlas curvas de absorción calculadas para nanopartículasesféricas

(J3= 1/3,R=15 nm, ~m=2,16) paraestosvaloresdeK. Comosepuedeapreciar,el

efecto de K en el espectroes insignificante, sobre todo si se comparacon el

efectoqueproduceel parámetrogeométrico/3.

La pequeñainfluencia del parámetroK en el espectro de absorciónes

debidaa la bajaconcentraciónde metalen el material.En el casode teneruna
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mayor concentraciónde metal, el histogramade valores esperadosde K se

ensancharía.En la figura 4.29b se muestran los espectros de absorción

correspondientesa valores de K en el intervalo de —100 a 100. Los valores

positivosde K producenun espectromás intenso,que quedadesplazadohacia

menoresenergías,mientrasque cuandoK resultanegativo, la intensidadde la

absorcióndisminuyey el máximosedesplaza
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Figura 4.29 (a) Espectrosdeabsorcióncorrespondientesa nanopartículasdeoro (5% mol) de 10 nm de

radio, en una matriz de sílice (~m=
2•1609) calculadossegúnel modelopropuestocon b=1/3 y para

distintos valores del parámetro K:(cJ) -10; (~ -5; (4) 0;(l7) 5; y (<~) 10. En el detallesedan los valores

deK obtenidossegúnla simulacióndescritaenel texto. (b) El mismotipo deespectropara otrosvalores

deK: (63) -100; (0)-SO; (A) 0;(V) SO;y(=1’)100

haciamayoresenergías.Comoya hemosindicado, si las partículasseordenaran

perfectamenteen unared tendríamosK=0, por lo queel valor absolutodeK se

puedeconsiderarcomounamedidadelgradode ordenaciónde laspartículas.Por

tanto, al aumentarel desordendel material, tendríamosunamayor dispersiónde

2,0 2,5

Energía (eV)
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valoresde K (el histogramaseharíamásancho),lo queen promediodesplazaría

la bandadeabsorciónhaciamenoresenergías.Estecomportamientoesel mismo

obtenidopor Liebschy Persson[49] utilizando un modelode red gaseosaen el

que suponenquelas partículasse encuentrandentrode la matriz formandored

convacantes. 4
Paracompletareste estudiose analizó tambiénel efecto de la constante

dieléctricade la matriz sobreel espectrode absorción.La figura 4.30muestralos

espectros correspondientes a partículas de Au esféricas distribuidas

homogéneamentepor el material (R=15, >6=1/3, K=0). A medida que 8m

aumenta,el máximode absorciónsedesplazahaciamenoresenergías.Esteesel

mismo comportamientoque se obtuvo utilizando la teoría de Mie (sección

4.2.2.3) lo que corroborauna vez mas la equivalenciade ambasteoríasen el

intervalodevalidezde la aproximacióndipolar.
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Figura 4.30Espectrosde absorcióncorrespondientesa nanopartículasde oro (5% mol) de JO

nm de radio, calculadossegúnel modelopropuestocon K=O ypara distintosy ¡3=1/3para distintos

valoresdesm:<’cJ) 1.5; (0) 2; (4) 25; (e) 3; (5) 3.5; (A) 4.
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A tenorde los resultadosobtenidospodemosconcluir quela geometríade

las nanopartículaspuedemodificar notablementela posición y el perfil de la

bandade resonanciade Mie. Por tanto, al analizarel espectrode absorcióncon

objeto de obtenerinformación sobre las nanopartículaspresentesen el material

no sólo debemosconsiderarel efecto de las distribucionesde tamañode las

partículas sino también su geometría. Mas concretamente,cuandotengamos

partículascon un radio superiora los 10 mr, en los queel efectodel recorrido

libre medio apenases perceptible, la geometríade las partículas sí puede

determinaren mayor medidael perfil de la bandade absorción.Los resultados

obtenidoscon el modelo geométricoaquí propuesto,han sido comparadoscon

medidasexperimentalesde nanopartículasde oro en diversos medios que se

presentanacontinuación.

4.3.3Comparación con resultados experimentales

A) Nanoparticulasde oro en recubrimientosdesiice preparadospor sol-geL

Como ya se ha indicado en el capitulo anterior (sección 3.4.2), las

micrografiasde los recubrimientosde sílicecon5% mol de Au confirmanquela

mayoríade las partículastienen un radio superior a los 10 nm por lo que la

función dieléctricade estaspartículases prácticamentela del oro masivo. La

figura 4.31 muestrael espectrode absorciónexperimentaljunto con el calculado

según la teoríade Maxwell-clamen.Como sepuedeobservar,existennotables

diferenciasentreambosespectrosen la anchurade la banday la intensidadde la

absorción debida a las transiciones interbanda. Las micrografias de estos

recubrimientosmostraronla existenciade dos tipos de partículasen el material:

unaspequeñascon geometríaesférica,junto conotraspartículasmásgrandesque

empezabana poligonizarse.Teniendo en cuentaestadistribución bimodal de

partículas, sepuedeobtenerun buenajusteentre los datosexperimentalesy el

cálculoteóricoasumiendoqueen el materialhaydostiposdenanopartículaspara
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lascualesel parámetrogeométricoI~ tomalos valores1/3 (esféricas)y 1/2, como

seve en la figura 4.31.

J
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Figura 4.31: Espectrodeabsorciónexperimental(•) correspondiente a unrecubrimientode 5%Au. La

líneaa trazoscorrespondeal ajustesegúnla teoríadeMGy la línea continuaa un ajustesegúnel

modelopropuestocomoseexplicaen el texto. j
B) Nanopartículasde oro en unapelícula de alúminapreparadapor sol-

geL

Hosoyay colaboradores,hanpublicado[64] medidasexperimentalesde las

curvas de absorción para películas de alúmina con nanopartículasde oro

preparadaspor sol-gel. Las partículas obtenidasse encuentran distribuidas

homogéneamentepor la películacomopudoconfirmarsemedianteMET. En las

películas densificadasa 800 0C aparecendos tipos de nanopartículas:unas
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nanopartículascon un radio aproximadode 5 nm que son las mas frecuentes,

junto conalgunasotraspartículasconun tamañodoso tresvecessuperior.Como

muestrala figura4.32el calculode la absorciónrealizadocon la teoríade
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Figura 4.32: Espectrodeabsorciónexperimental(•) correspondientea unapelícula deA1203conAu.

La líneaa trazoscorrespondealajustesegúnla teoríadeMGy la líneacontinuaa un ajustesegúnel

modelopropuestocomoseaplicaenel texta

Maxwell-Garnett para nanopartículasde 5 nm, reproducecorrectamentela

posicióndel máximodeabsorciónpero no concuerdala anchuraF, (que esmayor

en el espectroexperimental)ni la intensidadrelativade la absorcióndebidaa las

transicionesinterbandaaunquesehayaconsideradoel efectodel recorridolibre

medio.De acuerdoconlos datosde Flosoya[64] propusimosqueel 95.6%de las

20 2,5
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partículasfueran esféricas(b=1/3) con un radio de 5 nm, mientrasque el 4.4%

restantestuvieran un radio de 25 nm y una forma claramenteno esférica

(/3=1/1,6).Esta última suposiciónparecerazonableya que esbien conocidoque

las nanopartículasde oro, al crecer tienden a adquirir formas poligonales,

desviándosede la forma esféricaque tienen durante sus primerasetapas de

crecimiento[65,67].En estecaso,la curvade absorciónexperimentalsí puedeser

ajustadasatisfactoriamentea la calculadautilizandoel modelopropuesto. J
1

C)Nanopartículasdeoro en un monolito sílicepreparadoporsol-geL

Por último utilizamos los datos de Yawazaet al [65] para comprobarla

validez del modelo. En este caso, se trata de un monolito de sílice con

nanopartículasde oro (con una concentraciónentre el 1% y 5% en peso)

preparadospor sol-gel. A partir de micrografiasde MET, observaronque el

tamaño de as partículasestabaen tomo a los 50 mr de diámetro. Por tanto,

podemosutilizar la función dieléctrica del oro masivo para realizarnuestros

cálculos.La figura 4.33 muestrael espectroexperimentaljunto con el obtenido

mediantela teoríade Maxwell-Garnett,quevuelvea infravalorar la anchurade la

banda así como la absorcióndebidaa las transiciones interbanda.Como se

muestraen la mismafigura, seobtieneun mejor ajusteutilizando el modeloaquí

propuesto.En este caso, asumimosuna distribución de geometríaspara las

Jnanopartículasque da lugar a valoresdel parámetrofi en el intervalo de 1/5,5 a

1/1,5. Peseaqueen estaocasiónhemosutilizadounamayor cantidaddevalores

de fi, el ajusteno resultatanbueno,comoen los anteriorescasos.Estadiferencia

puedeser explicadaen baseal tamañode las partículas,de 50 nm diámetro,lo

que las sitúa en el límite de validez de la aproximacióndipolar y por tanto, del

modelopropuesto.Así, efectosno consideradosen el modelo (efectosde retardo,

o agregaciónde partículas)puedenadquirir relevancia,lo qué daría lugar a un

peorajuste.

j
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Estos resultados indican que las diferencias entre los resultados

experimentalesy la teoríadeMaxwell-Garnett,puedenser explicadosenfunción

de la geometríade las partículas (especialmentecuando la concentraciónde

partículasesbaja).Numerososestudiossobrenanopartículasde oro en distintas

matrices,han mostradoque cuando estaspartículascrecentiendenaadquirir
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Figura4.33: Espectrodeabsorciónexperimental(•) correspondientea un monolitodeSiO2conAu. La

línea a trazoscorrespondeal ajustesegúnla teoría de MG y la linea continuaa un ajustesegúnel

modelopropuestocomoseexplicaenel texto

formaspoligonales[65,67].Estecomportamientopuedemodificarel perfil de la

bandade absorciónhaciéndolamásanchadebidoa las distintasgeometríasque
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adquieranlas partículas.Parananoparticulaspequeñas,esel efectodel recorrido

libre medio y por ende el tamaño de las nanopartículas,el que determina

mayoritariamenteE, mientrasqueparapartículasmas grandes,la geometríade

las partículaspuede tener una mayor influencia en el perfil de la banda de

absorcióndebido a la poligonización.Así, el modelopropuestopuede resultar

muy útil para estudiarhastaquepunto la desviaciónde los cálculos realizados

respectoa las medidas experimentalespuedendebersea la geometríade las J
partículas.

4.4 Conclusiones.

Los resultadosobtenidosutilizando la teoría de Mie, confirman que existe una

conexiónmuy directaentrelas característicasde lasnanoparticulasmetálicasy la

curvade absorbanciadel material.Seha comprobadoqueademásdel tamañode

lasnanopartículasexistenotraseriedeparámetrosquetienenuna influenciamuy

clara en las propiedadesde absorcióndel material como son el índice de

refracciónde la matriz, el tipo de distribución de partículasque tengamos,la

geometríade las partículasy la homogeneidaden su distribución dentro de la

matriz. La curva de absorcióndel material es el resultadofinal de todos estos

factores(y algunosmás) por lo queno esposibledeterminarunívocamenteel

tamañode las nanopartículas,apartir de las medidasde la posicióndel máximo J
deabsorción,o la anchurade la bandaúnicamente.

Sin embargo,estono quieredecir queno sepuedaobtenerciertainformacióna

partir de la curvade absorcióndelmaterial,sobreel tipo denanopartículasquese

encuentranen el interior. Así, considerandola posición del máximo, la anchura

de la curva, la intensidadde la transicionesinterbanday el áreade la curva, si se

puederealizarunaestimaciónsobre el tamañode las nanopartículas(o al menos

acotarlo). Esteanálisis resultaespecialmenteinteresanteal estudiarlos cambios

producidospor los tratamientostérmicossobrela curvade absorcióndelmaterial,

ya que la tendencia a variar los citados parámetroses mas fácilmente

identificable,comoseexplicaen las tablas4.1 y 4.2.

J
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El modelo propuestopara el cálculo de la absorciónde nanopartículasno

esféricasparecefuncionarcorrectamente.Parael casode partículasdistribuidas

de forma inhomogéneapor el material, seobtienenlos mismosresultadosque

otros estudiosrealizadossiguiendoun caminototalmentedistinto. Asimismo, al

comparar las prediccionesde dicho modelo con resultadosexperimentalesse

mejoran los ajustesobtenidosmediantela teoríade MG, siempre dentro de su

limite devalidez: partículaspequeñasencomparaciónconla longitud de ondade

la luz (régimen de aproximación d<polar) y ausencia de aglomerados

nanoparticulas.
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Cap(tufo 6

aU Estudio de la luminiscencia en
• cerámicas ZTA
U 5.1 Luminiscencia de las cerámicas ZTA

U
En este capítulo se estudian las propiedades de luminiscencia de las

U cerámicas de tipo ZTA, tomando los espectros de excitación y emisión junto con

las caídas temporales. Como se explica en las siguientes secciones, la

U luminiscencia de este material tiene varias componentes con distinta evolución

temporal. Por tanto hemos utilizado los espectros en resolución temporal para

analizarías por separado como se explica en el capitulo 2. Para estudiar las

U propiedades luminiscentes de la ZTA se analizan dos series de muestrascon
distinto contenido de circona. Las muestras fueron cortadas y pulidashastaque

no se observaron irregularidades en su superficiecon el microscopioóptico. Las
muestras fueron analizadas en el espectrofluorímetro Perkin-Elmer L55 y

U también se tomaron algunos espectros con el dispositivo experimental
desarrollado que se describe en el capítulo 2. Una vez caracterizadas

U ópticamente, las muestras fueron tratadas mecánicamente para determinar la

sensibilidad de las propiedades ópticas a los cambios microestructurales

U inducidos en el material mecánicamente.

U
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5.1.1 Espectrosde Fluorescencia

Todas las muestrasde ZTA examinadasen el espectrofluorímetroy

excitadas con luz ultravioleta, presentan una banda de emisión luminiscente en la

zona verde de] espectro centrada en tomo a 2,43 eV (510 mr) y con una anchura

a mitad del máximo (FW1z{M) en tomo a 0,6 eV al ser excitados con luz

ultravioleta. La figura 5. 1 muestra dos espectros de emisión típicos,

correspondientesa muestrasde las dos series estudiadas.Estos espectrosde

emisiónsepuedendescomponeren la sumade tresbandasde perfil gausiano(ver

figura 5.1) con los máximosen 2,07 eV, 2,43 eV y 2,75 eV y FWHM de 0,35

eV, 0,5 eV y 0,5 eV respectivamente.En todos los casosla banda centradaen

2,43 eV es la más intensa. Sin embargo, para las muestras de la serie C, la

componente de 2,75 eV tiene mayor peso en el espectro que en para las muestras

de tipo D, mientras que para la componente centrada en 2,07 eV apenas aparecen

diferencias en función del tipo de muestra. Tampoco se observarondiferencias

o-
~0(u <u
‘O

u, ea> a>
.8-ae e

2,0 2,5 3,0 3,5 2,0 2,5 3,0 3,5

Energía (eV) Energía (eV>

Figura 5.1 Espectrosde emisióncorrespondientesa las muestrasC14 (4) y DIS (fi excitandocon luz

de 4,24 ef/ Las líneasdiscontinuascorrespondena la descomposiciónen tres bandasgausianas

centradasen en2,07eP Z43e¡t y2,75eV
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Estudiodela luminiscenciaen cerámicasZTA

significativas en el perfil de los espectros de emisióncorrespondientesamuestras

de la misma serie con distinto contenidode circonasalvo en la intensidadde la

emísion.

Los espectrosde excitaciónparaestaemisiónverde, tienenuna banda en la

zona ultravioleta cuyo máximo se encuentra en 4,24 eV (292 mr) para las

muestras de la sede C y en 4,37 eV(284 mr) para las muestrasde la sede D,

como se muestra en la figura 5.2. No obstante, la baja intensidad de la señal

luminiscente proveniente de las muestras de la serie D, hace que esta última

posición no se pueda dar con tanta precisión como para las muestras de tipo C y

que haya por tanto más incertidumbre en su posiciónexacta.A diferenciade la

emisión, el origen de esta banda de excitación no parece ser compuesto. Ya se

sabe por estudios precisos[1-14] que la circona tiene una luminiscenciaen la

zona verde-azul del espectro, si bien la posición exacta varía con la pureza, la

fase de la circona (monoclínica, tetragonal o cúbica), y con los óxidos

estabilizantes que hayan sido añadidos [1-14].La banda de excitación para esta

<6
=
-J

o-
<u
‘O
u>
E
O

•8~
E

<e
-J
o-
‘O<u
‘O
u>
E
0
ti
E

3,5 4,0 4,5

Energía (eV)
3,5

Figura 5.2 Espectros

de 2,43 eV.

de excitación correspondientesa lasmuestrasC14 (a)y DIS (b) para la emisión

a
1
/

1
•1

4,0 4,5

Energía (eV)
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Figura 5.3Intensidaden elmáximode la luminiscenciapara lasmuestrasde ZTA enfuncióndel

contenidode circona: (a) total; (b monoclínicay (c)) tetragonal. Las intensidadescorrespondientesa

la serieC (•) y D (O) correspondena distintasescalas.

emisión se encuentra normalmenteen el intervalo de energíascomprendidoentre

3,80eV (325 nm) y 4,75 eV (260 nm). Por tanto, podemosasociarestaemisión

verdea la fasede circonadel material.

Pesea la similitud en la fonnadel espectro,la intensidadde la emisiónes

aproximadamente50 vecesmayor paralas muestrasde la serie C, quepara las

muestrasde la serie D. Además,observamosque la intensidaddependede la

composiciónde la muestra. En la figura 5.3, se muestrala intensidadde la

emisión en el máximo en función de la cantidad de circona presenteen el

material, tanto en total como en las distintas fases. Observandola figura,

comprobamosqueexiste unatendenciaa aumentarla intensidadde la emisión

con el contenido total de circona y con la fracción de circona en fase

monoclínica.Por contra,no seobservaningunaevoluciónclara en función de la

SI
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¡ Estudiodela luminiscenciaen cerámicasZTA

cantidad de circona tetragonal presente en la muestra. La luminiscencia de lau circona, se asocia a las fases monoclínica y cúbica, aunque esta última no está

U presente en las cerámicas ZTA, ya que es necesario añadir algún óxido (MgO,

CaO, CeO, Y203) para estabilizarla. Por tanto, el comportamiento observado para

la intensidad de la emisión corrobora que el origen de la misma esté adscrito a la

circona.

¡ En el espectro de emisión correspondiente a la muestra DiS (figura 5. ib)

aparece una emisión muy estrecha en la zona roja del espectro, en tomo a 1,8

U eV. Analizando esta emisión mas en detalle, se comprueba que se trata de dos

picos de emisión con los máximos en 1,79 eV y 1,83 eV respectivamente. Esta

U emisión también está presente en las muestras de tipo C, aunque en éstas es

menos intensa (aproximadamente un factor 10). Esta diferencia de intensidad,

junto con el hecho de que en las muestras de tipo C la emisión de la circona es

¡ mucho más intensa, hace que la emisión roja apenas sea perceptible cuando se

excita con luz de 4,24 eV, como se comprueba en la figura 5. la.

U Los espectros de excitación para estas emisiones rojas se muestran en la

figura 5.4, donde comprobamos que, para una misma muestra los espectros

correspondientes a las dos emisiones son similares, lo que sugiere un origen

común a ambas. Para la muestra D4, la excitación de la emisión de 1,83 eV

U presenta dos bandas con los máximos en 2,58 eV(480 mr) eV y 3,88 eV (320

mu) respectivamente (ver figura 5.4a). En el espectro de excitación

correspondiente a la emisión de 1,79 eV, (figura 5.4b), además de las dos

indicadas, aparecen otras dos nuevas bandas, menos intensas, centradas en 2,22

eVy 3,1 eV.

Los espectros de excitación de la muestra C14 muestran ciertas diferencias

respecto a los correspondientes a la muestra D4. Así, para la emisión de 1,83 eV,

se observan dos bandas de excitación con el máximo en tomo a 2,65 eV (470 mu)

y 4,48 eV (275 mr) como se muestra en la figura 5.4c. Analizando los espectros

en resolución temporal (ver sección 5.1.3) se comprueba que esta última banda

esta formada por una componente centrada en 3,88 eV (320 nm) debida

realmente a la emisión roja y la banda de excitación de la emisión verde que la
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Figura 5.4 Espectrosde excitación correspondientesa la muestraD4 recogiendola emisión de (a)

1,83el/y <4)1,79eVy para la ¡nuestra(2/4 recogiendola emisiónde (Ó 1,83 el/y (d) 1,79eV.

solapa parcialmente, ya que en las muestras de la serie C esta última emisión es

mucho más intensa. En el espectro de excitación de la emisión de 1,79 eV,

(figura 5.4d) aparecen dos bandas dominantes centradas en 2,22 eV (558 mr) y

3,10 eV (400 mu), mientras que las bandas de 2,58 eV (480 mr) eV y 3,88 eV

(320 mr) aparecen con menor intensidad.

Los espectros de emisión resultan diferentes en función de la enerÉía de la

SI
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excitación como se puede comprobar en la figura 5.5. Así, para la muestra D4, al

excitar con 3,88 eV o 2,58 eV, se maxímiza la emisión de 1,83 eV, mientras que

la banda de 1,79 eV aparece como un hombro. Por el contrario la emisiónde 1,79

eV dominael espectrocuandose excita con3,10eV ó 2,22 eV. Para la muestra

C14 los espectrosde emisiónno muestranen ningún casola emisiónde 1,83 eV.

Utilizando comoenergíade excitación3, 1 eV o 2,22eV seobtienela emisiónde

1,79 eV conmayorclaridad.A partir de estosresultados,las bandasde 3,88 eV y

2,58 eV parecenestar asociadoscon la emisión de 1,83 eV, mientrasque la

emisiónde 1,79 eV estariaadscritaa las excitacionesde 2,22 eV y 3,1 eV. La

emisiónde 1,79 eV tieneunaanchuraamitad del máximo(FWHM) de 0,24eV,

cd

-Jo-
‘0(u
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ti>
E
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E

Figura 5.5 Espectrosde emisión correspondientesa las muestrasD4 (superior) y C14 (inferior)

excitandocon luzde (a) 3,88eV; (b)3,JOek(c) 2,58eV (d) 2,22eV
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mientras que para la emisión de 1,83 eV la FWHMes de 0,15 eV.

Con objeto de clarificar el origen de esta emisión, se analizó en el

espectrofluorimetro una muestra de alúmina (A1203). En la figura 5.6 se muestran

algunos espectros obtenidos en esta muestra, donde se observan las emisiones de

1,79 eV y 1,83 eV utilizando las mismas energías de excitacion que en las SI
muestras de ZTA. La emisiónde 1,83 eV, apareceen estecasomásclaramente

en el espectro,y con mayor pesoque la emisiónde 1,79 eV, exceptoal excitar

con 2,22 eV. Los espectrosde excitaciónresultansimilaresa los obtenidosen

las muestrasde ZTA, apareciendolas mismascuatrobandasde excitación(2,22

eV, 2,58 eV , 3,10 eV y 3,88 eV), si bien la banda de 3,89 eV tiene una

intensidadrelativa mayor que en los espectroscorrespondientesa muestrasde

ZTA. Estos resultados confirman que dichas emisiones son debidas

efectivamentea la fasede alúminadel materialcompuesto

SI
<u
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o-
‘O
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‘O
u>
E
a>
ti
E

Figura 5.6 Espectrosde emisióncorrespondientesa una muestrade alúminaexcitandocon luz de (a) SI
3,88eV <4) 3,10eV; ~‘c~2,S8eV,<‘4~2,22eV

La posición de estasemisionesrojas coincide con la de ciertasemisiones

asociadas al ion de Cr
3 en matriz de alúmina. Las emisiones del ion Cr~3 dentro

de la matriz de alúmina han sido ampliamente estudiadas [13-18]. La figura 5.7

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

SI
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Figura 5. 7 Esquemade nivelesenergéticosdel ión Cr+3 para los transicioneselectrónicasen el

intervalovisible del espectro.Tomadade[18].

ion y lasposiblestransicionesentre ellas. En concreto,la posiciónde la emisión

centradaen 1,79 eV (692 mr) coincidecon la denominadalínea R y la de 1,83

eV (676 mu) tiene un valor muy próximo a la llamadalinea R’. Estaslíneas de

U emisiónestánasociadasalas transicionesinternasdel ion Cit
4A

2QF)<—>
2EQ0)y

4A
2QF)÷VT1(

2G)respectivamente.El cromo se encuentrasiempreen la alúmina,

3 al menosa nivel de traza. Además,la emisión del ~ es muy eficientepor lo

quebastatenerunaconcentracióndel ordendepartespor millón paradetectaría.

• El hechode quela emisiónroja más intensacorrespondaa la serie de muestras

obtenidasa partir de unaalúminade menorpureza(vercapítulo2) corroborael¡
origende la emisióndebidaal Cr3~. La posición de los máximosde excitaciónen

U
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2,22 eV, 2,58 eV y 3,10 eV coinciden con los valores ya conocidospara la

absorcióndel Cr3~: la banda“U” correspondientea la transición4A
2*-*

4T
2QF), la

banda “B” correspondientea
4A

2<-VT2(
2G) y la banda“Y” correspondientea

4A
2<->

4TI(4F). Respectoa la bandacentradaen 3,88 eV (320 mn) no parecemuy

probable que se trate de una transición interna del ion Cr3~, ya que las -
transicionesmascomunesparaeste ion en el ultravioleta,son 4A

2<-VA1QG) que

esnormalmentemuy debíl y la transición
4T

1QO)<-*
2A

1Q0)que seencuentraa

mayores energías. Por contra, esta banda de excitación podría debersea

transicionesdel cromo peiturbadaspor ligandos u otro tipo de defectos,muy

dependientesde la concentración[19,20]. La posibilidadde que parte de esta

emisiónpudieraser debidaa la presenciadel Cr
3~ en la matriz de circona puede

desecharsedebidofundamenalmentea que el bajo valor del campo cristalino en

estematerial,da lugar a quela emisiónprincipal del cromo sedesplacehacia el

infrarrojo próximo, dondetiene lugar la transición4T
2(

4F)—> 4A
2 permitidapor

5pm [21,22].

SI
5.1.2 Caída temporal de la luminiscencia

La caídatemporalde la luminiscenciaadscritaa la circona sólo pudo ser SI
medida para las muestrasde la serie C. La baja intensidad de la señal

luminiscentede lasmuestrasde tipo D, impidió obtenerlascurvasde caídade las

mismas. La figura 5.8 muestra las curvas de caída normalizadas,obtenidas

excitandocon luz de4,24eV paralas muestrasde la serieC. Lascurvasson muy

similaresparalas muestrascon distinta concentración,si bien sepuedeobservar

comoen la partefinal de lasmismas,la caídaes más rápidaparalas muestrascon

mayorconcentraciónde circona.

El perfil de las caídasesclaramenteno exponencial.Se intentaronajustar SI
las curvasmedianteuna función biexponencial(suma de dos exponenciales), SI
pero tampocoseobtuvieronbuenosresultados.Sin embargo,seobtieneun buen

ajusteutilizandounafunciónde la forma SI

SI
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Figura 5.8 Curvasde caída de la luminiscenciarecogiendola emisiónde 2,43 eJI correspondientesa

U lasmuestrasdeZTA de la serie C.

U 1(t) —

dondeel parámetro13 toma los valores, 0,552 0,554 y 0,613 para las muestras

¡ C4, C8 y C14respectivamente.Estafunción, seutiliza paradescribirprocesosde

relajación(ópticos,mecánicosó electrónicos)en los que los centrosinvolucrados

3 en el procesoseencuentrandistribuidosde formadesordenada[23,24].

Para la muestraC8 se midieron las curvas de caídade la luminiscencia

¡ correspondientesa distintasenergíasde emisión (siempredentro de la bandade

emisiónadscritaa la circona). En la figura 5.9 se muestranlas curvasde caída

U paralas emisionesde 2,05 eV, 2,43 eV y 2,95 eV, excitandosiemprecon luz de

4,24 eV. Las curvasde caídapara las dos últimas emisionesresultanidénticas

U
entresi, peronotablementediferentesa la curva correspondientea la emisiónde
2,05eV quetieneunacaídamásrápida.

Con objetode estudiarla existenciade componentesmascortas(del orden

de los microsegundos)las caídasde la luminiscenciade las muestrasde la serieC

correspondientesa la emisión verde, fueron tambiénmedidasutilizando como

frentede excitaciónun laserdeNd:YAG cuadruplicandola frecuenciadel
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Figura 5.9 Curvasde caida de la luminiscenciapara la ¡nuestra CSrecogiendola emisiónde distintas SI
energ¡a& SI
mismo. Así, la energíautilizadaparala excitaciónfue de 4,66eV. Peseaqueesta

energía no coincide con el máximo de la banda de excitación (4,24 eV) se

encuentra dentro de dicha banda (ver figura 5.1). Una vez normalizadas, las

curvascorrespondientesa las muestrasC4 y C8 resultancoincidentes,mientras

que se observaque la caídade la luminiscenciapara la muestraC14 es más

rápidacomo muestraen la figura 5.10. Todaslas caídaspudieronser ajustadasa

una función exponencial con constantesde tiempo -r1=l,72 ms, ¶2=1,68 ms,

¶3=1,46ms paralas muestrasC4, C8 y C14 respectivamente.

Las curvasde caídade la luminiscenciacorrespondientesa las emisiones

rojasde 1,79 eV y 1,83 eV pudieronmedirseparatodaslas muestrasdisponibles.

Las caídastienenun perfil exponencial,independientementedel tipo de muestra

y de la energíautilizadade la en la excitación. La figura 5.11 muestrados curvas

de caída típica correspondientea una de las muestras. Los valores de las

constantesde tiempo en función de la energíade excitacióny de la muestra

analizadasedanen la tabla5.1

SI
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Figura 5.10Curvasde calda de la luminiscenciade la emisiónde 2,43 el/para las muestras (O) 04;

(/.77 08; (A) 014.
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Figura 5.11 Curvas de caída de la luminiscenciatípicas correspondientesa la emisión de

(•)J,79 el/y (M) 1,83 el’.

Como se puede observar,las constantesde tiempo correspondientesa la

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

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

constantede tiempo estáen torno a 3,5 ms, mientrasque excitandocon luz de

3,88eV ó 2,58 eV, la constantedetiempo estambiéndelordende 0,7ms.
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Constantes de tiempo para la emisión de 1,79 eV (ms)

nergiadeExc D4 D6 D15 D18 04 08 014

2,22eV 3,40 3,29 3,24 3,23 3,40 3,27 3,22

2,58eV 0,72 0,70 0,70 0,71 - -

3,10eV 3,46 3,51 3,20 3,19 3,40 3,33 3,35

3,89eV 0,71 0,66 0,70 0,68 0,84 0,72 0,71

Tabla 5.1. Constantesde tiempo para la caída de la luminiscenciacorrespondientesa la emisión de

1,79 el/para las distintas muestras en función de la energía de excitación

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

nergíadeExc. D4 D6 D15 D18 04 08 014

2,58eV 0,69 0,67 0,64 0,66 - -

3,10eV 0,75 0,74 0,75 0,70 - -

3,89 eV 0,72 0,69 0,70 0,70 0,57 0,56 0,53

Tabla 5.2. Constantesde tiempopara la caída de la luminiscencia correspondientesa

1,83 el/para las distintas muestras en función de la energia de excitación

la emisión de SI
SI

Estasdos últimas energíasde excitaciónson las quemaximizanla emisión

de 1,83 eV, cuyaconstantede tiempocaracterísticaesde 0,7 ms.

5.1.3 Espectrosen resolución temporal

Comohemosvisto en la secciónanterior, la luminiscenciaverdeoriginada

en la fasede circona y las emisionesrojas debidasa la presenciade Cr3~ en la

alúminatienen caídas temporalesmuy diferentes. Por ello, los espectrosde

resolucióntemporal,van apermitir separarambascomponentesde forma mucho

másclara que la fluorescencia.En concreto, la bandade emisión de la circona
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explicados mediante la teoría del campo cristalino y con el modelo cuánticode¡ coordenadaconfiguracional[19,25,45-48].Tanto la posición de las bandasde

¡ excitación~ y ‘‘l~.’~~ como las de excitación~ ‘‘B” y ~ coinciden, dentro

del error experimentalcon la posición dadaen la literatura para las mismas.

Comoya indicamosen la anteriorseccion, la bandade 3,88 eV no pareceestar

relacionadacon las transicionesinternasdel Cr3~. Existenunaseriede procesos

¡ en los metalesde transicióndentrode la alúminaque involucrantransferenciade

carga [20]. En estos procesos,un electrón es transferido desde un orbital

U antienlazante(normalmente localizado en un ligando 0=), a otro orbital
antienlazantedel ion metálico. La posición de la banda de absorción (o

excitación)seencuentrageneralmenteen el ultravioleta,pero su situaciónexacta

dependeen gran medida de la concentracióndel metal en el material. En

concreto, para una concentraciónde 0,01% molar, el máximo de excitación

estariaentorno a 6--7 eV. Al disminuir la concentraciónde cromo, estabandase

desplazahaciamenoresenergíasy podríapasara estaren 3,88eV. El hechode

quelos dos tipos de muestrasdeZTA analizadaspresentenla bandade 3,88 eV

en la mismaposición pese a tener distinta concentraciónde cromo, sería un

argumentoa favor de la anteriorexplicación.Cuandola concentraciónde cromo

seamuybaja, comoocurreen las muestrasZTA (vercapítulo2) la posiciónde la

bandaapenasdependeráde esta, ya que el entorno de los iones Cr3~ apenas

variaráen función de la concentraciónde Cr~3.

¡ Por otro lado, las vidas medias de la emisión de 1,79 eV concuerdan

perfectamentecon el valor de 3,5 ms dadoen la bibliografiaparacristalesde rubí

U a temperaturaambiente[19,50].Al analizarlos resultadoscorrespondientesa las

U caídastemporalesde la luminiscenciaroja, se observaque las constantesde

tiempo seagrupanentomo a dosvaloresbien diferenciados:0,7 ms y 3,2 ms.

¡ El primero de estosvalorespareceestarasociadocon la emisión de 1,83

eV, ya que para esta energíatodas las caídas tienen constantesde tiempo

cercanasa estevalor. Por el contrario, la emisión de 1,79 eV (línea R) parece

estariamas relacionadacon la caídade constante3,2 ms. Numerososestudios

hanpublicadovaloresde la constantede tiempo de la líneaR en tornoa 3 ms, lo
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aumenta,la intensidadde la emisión de 1,79 eV aumentaen comparacióncon la

correspondiente a 1,83 eV (cuando ésta última apareceen el espectro).Este

compoitamientoes coherentecon las medidasde caídade la luminiscencia,ya

quepara estamuestra,la vida mediade la emisiónde 1,79 eV esmayor quela

vida mediade la emisiónde 1,83 eV (vertabla 5.1).

SI
SI

(u

-J
o-
‘O
(u

E
a>
4-E

1,8 1,9 1,8 1,9 1,8 SI
Energía (eV)

Figura 5.12 Espectros en resolución temporal de la ¡nuestra C14 excitandocon (a) 3,88 el’; (b)

3,10dV; (4)2,58el/y 402,22el/para tiemposde retraso<le 0,05¡u (superior,)y 0,15 ms (inferior,).

Los espectrosobtenidosen las mismascondicionesparala muestraDl 8 se

muestranen la figura 5.14. Paralasmuestrasde ¡aserieD, la emisiónde 1,83 eV

es mucho másintensay se observaen la mayoríade los espectros.Cuandose

excita con luz de 3,88 eV, no seobservanvariacionesen el espectrode emisión

con el retraso(ver figura 5. 13a). Para el resto de energíasde excitación, por el

contrario, seobservaque la intensidadrelativade la emisiónde 1,79 eV aumenta,

cuandose incrementael tiempo de retraso.Todosestoscomportamientosestánen

concordancia conlos resultadosobtenidosde curvasdecaídade la luminiscencia

(ver tablas 5.1 y 5.2). SI
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Figura 5.14 Espectrosen resolucióntemporalde la muestra D18 excitando con (a) 3,88 el’; (1’) 3,10

el’; (c) 2,58 el/y (d) 242 el/para tiempos de retraso de 0,05m (superior) y 0,15 ms (inferiorj

14600 14800 15000 15200

Langitud de onda (cm”>

Figura 5.15 Detalle correspondiente al espectro en resolución temporal de la muestra DAS para

tiempos de retraso de (a) 0,5 ms y (1,) 1,5 ms. La linea continua corresponde al ajuste de los datos

experimentales(~,) por cinco curvaslorentzianascomose explicaen el texto.
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Paratiemposde retrasopor encimade 1 ms, los espectrosde las muestras

de la serie C aparecendominadospor la bandade emisiónR, junto a la cual se

observanlas llamadasbandasvibracionales[19,25-27]y otra emisiónsecundaria

en la posiciónde la bandaR’. Con objetode estudiarmasenprofimdidad estas

emisiones,los espectrosen resolucióntemporalfueronanalizadosmasen detalle

en el intervalo de energíasde 1,78 eV a 1,90 eV. Los espectrosse pueden SI
descomponeren dos curvasgausianascorrespondientesa la emisión R y otras

cinco curvas de perfil lorenziano, como se muestraen la figura 5.15. Los SI
resultadosdel ajustemuestranque las dos componentesgausianasde la línea R,

R1 y R2, aparecencon los máximos en 14440 cm’ (1,789 eV) y 14475 cm’

(1,791 eV), tres componentes lorenzianas asociadasa la línea a R’, que

denominaremosR’1, R’2 y R’3 , centradasen 14960 cm , 15130 cm’ y 15210

cm (1,856 eV, 1,879 eV y 1,887 eV) respectivamente.La posición de estas

líneas concuerdacon los resultadospublicadospor otros autores [19,28,29].

Finalmente,las dos curvaslorenzianas,con centrosen 14680cm
4 y 14800 cm’

(1,825 eV y 1,834 eV) estaríanasociadasa la emisión de 1,83 eV. Hay que

destacarque este ajuste se realizó, para espectroscon distintos tiempos de

retraso,sin variarmásquela intensidadrelativade las distintasbandas,como se

muestraenla figura 5.15.

5.1.4 Discusión SI
El origen de la emisión visible de la circona ha sido objeto de debate SI

durantemucho tiempo [30-32]. Los trabajos mas recientesapunta hacia un

centro emisor de tipo complejo, formado por una vacanteaniónica en una

posición con indice de coordinaciónsiete con oxigeno y alguna impureza

posiblementetitanio [1-9]. Estetipo de defectosonmásfácilesde crearen la fase

monoclínica o cúbica de la circona, que en la fase tetragonal, en la cual la

luminiscenciaesmucho menosintensa.Por tanto, el análisis de la intensidadde

la emisiónluminicenteen las distintasmuestraspuederealizarseen función de la SI
SI
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concentracióny el tipo de centrosemisorespresentesen el material,quesegúnlo

anteriormenteexpuesto,estárelacionadocon la concentraciónde circona y la

fase(monoclínicao tetragonalennuestrocaso)enqueseencuentre.

Durante el proceso de preparación de la cerámica, la transformación

tetragonal-monoclínicaque se puedeproducir en la fasede enfriado fmal, viene

acompañadade un cambiode volumenquegeneraunaseriedemicrogrietasen el

material,y que son las responsables,parcialmente,del aumentode la tenacidad

delmaterial[34-41y capítulo1]. Estedañomecánicova a favorecerla aparición

de procesosno radiativosen el materialy por tanto unadisminuciónde la señal

luminiscente.

Así tenemosdos factorescontrapuestosquedetenninanla intensidadde la

emisión. Porun lado, un aumentode la fasede circonamonoclínicaaumentarael

número de centros emisores(y por ende la intensidadde la emisión), pero

tambiénfavorecerálos procesosno radiativos, lo quedisminuirála intensidadde

la emisiónal tratarsedeprocesoscompetitivos.

Observandola figura 5.3 se compruebacomo inicialinente, la intensidadde

la emisión aumentacon el contenido de circona monoclínica, hasta que la

concentracióntotal de circona,esdel orden de 10-20%en volumen,a partir del

cual, la tendenciaempiezaa cambiar. Este comportamientopuede interpretarse

asumiendoqueiicialmente,un mayor cantidadde circonamonoclínicaimplica

un mayor número de centrosemisores.Cuandoel contenido total de circona

llega a un cierto valor crítico, el dañomecánicoempiezaa ser importantey los

procesosno radiativosadquierenuna mayor relevancia,lo que da origen a una

disminución de la intensidad de la luminiscencia. En el estudio de las

propiedades mecánicas de estos materiales, se observa una importanteU
degradaciónde las mismascuandola cantidadde circona esdel orden de 15%
[34,39], lo quecorroboraqueparaestaconcentraciónel dañomecánicodebido a

la transformaciónde faseresultaimportante.El valor critico de la concentración

3 de circona dependeráentoncesde la niicroestructuradel material y de las

características de su preparación.Por tanto, para las muestrasC14 y D18 los

procesos no radiativos empiezan a adquirir importancia. La diferencia
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intensidadesentre las muestrascorrespondientesa los dos tipos de muestras

analizadas,puede ser interpretadade acuerdocon la anteriorexplicación. Así,

paralasmuestrasde tipo D, el dañomecánicoseríamayorqueen las muestrasde

tipo C.

Pastede las diferenciasobservadasentre la luminiscenciade la circonapura SI
y la correspondienentea la ZTA puedeser debidaa la presenciade las fronteras

de grano.En concreto,esposible quealgunasimpurezascomo la sílice pudieran SI
segregarsehacia las fronterasde grano.Estefenómenoya ha sido observadoen

otras cerámicasde circona [42]. En este sentido, esta sílice podría ser la

responsablede la componentevioleta del espectrode emisión(centradaen 2,75

eV), puestoquese han observadofrecuentementeemisionesdebidasa la sílice

(vitreay cristalina)en el intervalo de 2,6 eV a 2,8 eV. Además,estacomponente

de 2,75 eV, aparececonmayor pesoen los espectrosde las muestrasde la serie

C, en las quela sílice esla impurezadominante(ver figura 5.1), lo quecorrobora

en parteestahipótesis.No obstante,no puedendescartarsea priori un origen de

estacomponentedebido a impurezasde bismutoo plomo que puedenproducir

emisionesenestazonadel espectro[43,44].

La curva de caída de la luminiscenciapara todas las muestrasde ZTA SI
analizadas siguió una ley potencial J(’í) zzzJ ~1 Este tipo de curvas aparececon

frecuenciaen procesosde relajaciónen los que el desordentopológico de los SI
centrosinvolucradosen el procesopuedeafectara las caídas[23,24].Además,de

acuerdocon los modelos propuestosel valor del parámetro¡3 a temperatura

ambientesuele ser cercanoa 0,5 ( en nuestrocasovaríaentre 0,55 y 0,61). Ya

existenestudiossobrela luminiscenciade la circonaquerelacionanlas curvasde

caídade las luminiscenciade la circona con el desordenestructural[8], por lo

que los resultadosaquí obtenidosparecenconfirmar este hecho. No obstante,

sería necesario un estudio de la evolución de la curva de caída de la

luminiscenciaen función de la temperaturaparapoderanalizarmasendetalle la

forma de la caíday relacionarlaconla microestructuradel material.

A diferenciade la emisión de la circona, las propiedadesópticas del ion
3

Cr + has sido muy estudiadasy los espectrosde excitacióny emisiónpuedenser
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explicadosmediantela teoríadel campocristalinoy con el modelo cuánticode

coordenadaconfiguracional[19,25,45-48].Tanto la posición de las bandasde

excitación“R” y “R”’ como las de excitación“U”, “B” y “Y” coinciden,dentro

del error experimentalcon la posición dadaen la literaturapara las mismas.

Comoya indicamosen la anterior seccion,la bandade 3,88 eV no pareceestar

relacionadacon las transicionesinternasdel Cr3~. Existen unaseriede procesos

en los metalesde transicióndentro de la alúminaqueinvolucrantransferenciade

carga [20]. En estos procesos, un electrón es transferido desde un orbital

antieniazante(normalmente localizado en un ligando 0), a otro orbital

antienlazantedel ion metálico. La posición de la banda de absorción (o

excitación)se encuentrageneralmenteen el ultravioleta,pero su situaciónexacta

dependeen gran medida de la concentracióndel metal en el material. En

concreto, para una concentraciónde 0,01% molar, el máximo de excitación

U estanaentornoa &-~7 eV. Al disminuir la concentraciónde cromo,estabandasedesplaza hacia menores energías y podría pasar a estar en 3,88 eV. El hecho de

U que los dos tipos de muestrasde ZTA analizadaspresentenla bandade 3,88eV

en la misma posición pese a tener distinta concentración de cromo, sería un

-argumento a favor de la anteriorexplicación.Cuandola concentraciónde cromo

sea muy baja, como ocurre en las muestras ZTA (ver capítulo 2) la posición de la

U banda apenasdependeráde esta, ya que el entorno de los iones Cr3~ apenas
variaráenfunción de la concentración de Cr~3.

U Por otro lado, las vidas medias de la emisión de 1,79 eV concuerdan

perfectamenteconel valor de 3,5 ms dadoen la bibliografia paracristalesde rubí

a temperaturaambiente[19,50]. Al analizarlos resultadoscorrespondientesa las

caídastemporalesde la luminiscenciaroja, se observaque las constantesde

tiempo seagrupanen tornoa dosvaloresbiendiferenciados:0,7 ms y 3,2 ms.

El primero de estos valorespareceestarasociadocon la emisión de 1,83

-eV, ya que para esta energíatodas las caidas tienen constantesde tiempo

cercanasa estevalor. Por el contrario, la emisión de 1,79 eV (línea R) parece

estaríamasrelacionadacon la caída de constante3,2 ms. Numerososestudios

hanpublicadovaloresde la constantede tiempo de la línea R en torno a 3 ms, lo
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queconfirmaparcialmenteestaidea. Sin embargo,observamosqueal excitarcon

energíade 2,58eV ó 3,88 eV, lasmuestrasde la serieD presentanunacaídacon

constantede tiempo alrededorde 0,7 ms. Precisamenteestas dos energíasde

excitación son las que maximizan la emisión de 1,83 eV por lo que este

comportamientopodríasugerirun procesode transferenciade energíaen la que

estuvieranimplicadoslos nivelesenergéticosresponsablesde ambasemisiones.

Pese a que los perfiles de las caídas obtenidas excitando con laserdifieren

notablemente de las obtenidas con el fluorímetro de lampara de Xe, la evolución

de la curva con la concentracióndel materiales muy parecidaen amboscasos,

obteniéndosecurvascoincidentesparalas dos muestrasde menorconcentración

de circona,y unacaídamasrápidaparala muestraconmayorcontenidode ZrO2.

Este comportamientopuede explicarsecon los mismos argumentosutilizados

para interpretar la evolución de la intensidad de la luminiscencia coñ la

concentración de circona ( estoes, en funciónde los procesosde transfonnación

de fase que tiene lugar en el material). Como ya hemos indicado la

transformación de la circona tetragonal—>monoclínica conlíeva un aumentode SI
volumen de entorno al 6%. Este aumentode volumen generauna serie de

microgrietas por todo el material [34-41]. Al aumentar la densidad de SI
microgrietas, se favorecen los procesos de recombinación no radiativos, que

compitenconlos radiativos,de formaquela constantede tiempo del procesoserá

— (y» + r41’. Puestoquelos procesosno radiativosson másrápidosquelas

caídascon emisión de luz, la caídade la luminiscenciaserámásrápida.Para la

muestra C14, la cantidad de circona monoclínica es mayory por lo tanto, es de

esperarque el númerode procesosradiativos en la mismaseamayor, lo que

explicaría que la luminiscencia decaiga más rápidamente en esta muestra.

Asimismo, observandolas curvas de caída de la luminiscencia obtenidas

excitando con un láser y con la lamparade Xe, concluimosque la principal

diferenciaentrelas muestraC 14 y lasde menorcontenidode circonase produce

en los instantesinicalesde la caída.Estehechosugiereque la diferenciasedeba

a algún tipo de proceso rápido, como lo son los procesos no radiativos.
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5.2 Efecto del daño mecánico en la luminiscencia

U Comohemosvisto en la anteriorsección,las propiedadesluminiscentesde

U las cerámicasde ZTA se encuentranintiimamenteligadascon la microestructura
del material. Por tanto es razonable pensar que los cambios sufridos por el

U material puedan verse reflejados en la luminiscencia del mismo. De esta forma

tendríamos un método para seguir los procesos de transformación del material

3 que presenta además la ventaja de ser una técnica no destructiva y muy sensible a

pequeñas variaciones dentro del mismo. Además el hecho de contar con

U emisiones luminiscentesprovenientesde los dos componentesdel material

(alumina y circona) permitiia obtener información sobre los procesos de ambas

fasespor separado.

Como ejemplo de esta aplicación, hemos estudiado el efecto que el daño

mecánico produce sobre las cerámicas ZTA. Para ello, las muestrasde la serieC

fueronsometidasa un rayadointensocon papelde lija de tipo grid 180 durante

cinco horas,trasel cual setomaronlos espectrosde luminiscenciay las curvasde

caidatemporalesmassignificativas.Posteriormente,las muestrasfueron pulidos

con un papel de lija mas fmo, (grid 500) para eliminar paste del daño mecánico

intoducido. A continuacion mostramos los resultados de los tratamientos

mecánicos sobre las propiedades luminiscentes de los sólidos.

U
A) Efecto sobre la intensidad de de las emisiones

Una vez rayadas las muestras se observó que la luminiscencia disminuía enU tornoal 20%respectoa lasmuestraspulidas.El posteriorlijado conpapeldegrid

U 500, hace aumentar de nuevo la intensidad de las emisiones si bien no llegaba a
recuperarseel valor anterior al daño mecánico. No se pudieron observas

U diferencias entre distintas muestras mas allá del error experimental del método.
La intensidadde las luminiscenciaes muy sensiblea ciertos parámetros

U como la posición exacta de la muestra (especialmente cerca del foco), el área

1
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iluminada, la orientaciónde la muestrarespectoal haz incidentey la superficie

del sólido. Por ello presentamoslos resultadosde emisión de la luminiscencia

normalizados,aefectosde permitir la comparacióncuantitativade los resultados

de distintasmuestrascon exactitud.La tabla 5.3 muestralas intensidadesde las

emisionesrojasnormalizadaspor la intensidadde la emisiónde la circona.

Muestra Tratamiento ¡(1,79 eV>lI(2,43 eV) ¡(1,83 eV)lI(2,43 eV)

D4 Pulida 0,165 0,629

D4 Grid 180 0,111 0,542

D4 Grid 500 0,123 0,570

DG Pulida 0,142 0,714

DG Gñd 180 0,120 0,716

DG Grid 500 0,124 0,634

D14 Pulida 0,061 0,257

D14 Grid 180 0,052 0,252

D14 Grid 500 0,065 0,293

D18 Pulida 0,055 0,301

D18 GñcJ 180 0,054 0,311

D18 Gñd 500 0,065 0,291

Tabla5.3 Intensidadde las emisionesrojas normalizadaspor la intensidadde la emisiónverde

la circona para las muestras de la serie D en función del tratamiento mecánico.

Los resultadosindican que el tratamientoinicial de rayadode las muestras

disminuye la intensidad relativa de las emisiones rojas. Tanto para la fase de

alúmina como para la fase de circona, el daño mecánicoincrementarálos

procesosno radiativos, produciendouna disminución de la intensidadde la

luminiscencia. Sine embargo para la circona existe un segundo efecto: El daño,

activará la transformacióntetragonal—>monoclinica,lo que dará lugar a un

aumentode la luminiscencia,quepuedecontranestarel efectode los procesosno
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radiativosy por tanto la emisiónde la circonaseverámenosafectadapor el daño

mecánico.Estecomportamientoestáenperfectaconcordanciacon los resultados

obtenidos, donde observamos que el cociente entre la intensidad de las emisiones

rojas y la emisión verde de la circona disminuye con el rayado inicial. Asimismo,

se comprueba que esta disminución es menos acusada cuanto mayor es el

contenidode circonadelmaterial.Existendos explicacionesparaestefenómeno.

La primera, que en las muestras con mas circona, la fracción de fase tetragonal es

mayor y por tanto, el mecanismo de transformación es menos eficiente. La

segunda que al tener mas circona, la tenacidad del material es mayor y el daño

mecánico sufrido es menor. Los resultados indican que en las muestras D14 y

DIS la emisión del Cr3~ es menos intensa (aproximadamente la mitad) que en las

muestrasD4 y D6. Puestoque la concentraciónde Cr3~ en ambasmuestrases

U similar, esto indicaría que la fase de alúminade las muestrasD14 y D18 estámás

U dañada que en las otras dos muestras con menor concentración de circona.

U B) Efecto sobre los espectros de emisión
La figura 5. 16a muestra los espectros de emisión normalizados para la

¡ muestraD4 tras los distintos tratamientosmecánicos,excitandocon luz de 3,88

eV. Como podemos comprobar no existen diferencias significativas en el perfil

U del espectro.En particular, la intensidadrelativa de las emisionesde 1,79 eV
yl,83 eV no parece verse afectaba por la mecanización. Este resultado, indicaría

U que el origen de la emisión de 1,83 eV pueda estar en las fronteras de grano del

material,ya quede ser así,el dañomecánicole afectaríamásquea la emisiónde

U 1,79 eV, la cual se origina en todo el volumen.

Los espectros de emisión obtenidos excitando con luz de 2,22e V (558) nm

muestran únicamente la banda de emisión R en torno a 1,79 eV. En todas las

muestras, se observa que el rayado inicial produce un desplazamiento de la banda

hacia mayores longitudes de onda, y el pulido posterior produce un

desplazamiento menor, en sentido contrario, si bien no llega a recuperarse la

posición inicial. La figura 5 16.b muestra los espectros correspondientes a la

muestraD4 dondese observaestedesplazamiento.Se sabequela posición de la
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línea R en el espectro de emisión del Cr3~ dentro de la matriz de alúmina, puede

desplazarsehaciamayoresenergíasal someteral materiala unapresión.Así, el

desplazamientoobservadoen las muestrasde ZTA trasel dañomecánico,podría

deberse a un aumento de las tensionesintensa,debidaa las tensionesqueproduce

la transoformación tetragonal—>monocliicaque se produce por el daño

mecánico. En concreto, sabemosque el módulo de Young de la ZTA esta en

tomoa400 Gpa[50], y podemossuponerqueduranteel mecanizado,la fracción

de circona transformada es un 1%del volumen total de la muestra. Entonces

el desplazamiento de la línea Rque se produciría por el aumento de volumen de

la muestra (~—6~ l&) concuerda, en orden de magnitud, con el observado

experimentalmente [51,52].
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Figura 5.16 Espectros de emisión de la muestra D4 excitando con luz de (a) 3,88 el/y (h) 2,22

el’ sometida a distintos tratamientos mecánicos; (9) pulida; (E,) lijada con papel grid 500; (4) rayada
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(7) Caídadela luminiscencia

Las curvas de caída de la luminiscencia asociada a la fase de circonadel

material no pudieron ser medidas debido a la baja intensidad de la señal en las

U muestra de tipo D.
La tabla 5.4 muestra los tiempos de caída de la luminiscencia

U correspondientes a las dos emisiones del Cr~3. Como se puede observas, tras el
rayado inicial las constante de tiempo de la emisión de 1,79 eV disminuye para

U todas las muestras, pasando a estar en torno a 3 ms, esto es, una reducción
aproximada del 10%. Comprobamos además que la reducción más significativa

corresponde a las muestras de menor contenido en circona, lo cual puede ser

explicado ya que en las muestras con menos circona la mayor parte de esta se

encuentra en fase tetragonal y por tanto, puede pasa a monoclínica introduciendo

nuevas microgrietas que favorezcan los procesos no radiativos y disminuyendo la

constante de tiempo. Además, estas muestras son las que presentan una menor

tenacidad y por tanto es razonable pensar que en estas muestras el daño mecánico

introducido por el rayado sea mayor.

El posterior pulido con papel de grid 500 para la muestra D4 aumenta el

valor de la constante de tiempo, aunque no recupera el valor inicial anterior al

daño mecánico. Por contra para el resto de muestrasde la serie analizada,el

tratamiento con papel de grid 500, disminuye aún más la constante de tiempo de

las emisiones rojas.

Muestra D4 D8 D14 D18

Exc-Em(eV) 3,88-1,83 2,22-1,79 3,88-1,83 2,22-1,79 3,88-1,83 2,22-1,79 3,88-1,83 2,22-1,79

Pulida 0,72 3,40 0,69 3,29 0,70 3,24 0,70 3,23

Rayada 0,61 ,3,l0 0,63 3,01 0,61 3,21 0,62 2,98

Grid 500 0,65 3,14 0,61 3,08 0,60 3,02 0,60 2,94

Tabla 5.4 l/ida media de la luminiscencia debidaal Cr~3 en las muestrasde la serie D para

distintostratamientostérmicos.
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A la vista de estos primeros resultados, podemos decir que la luminiscencia,

esmuy sensibleal dañomecánicosufridopor el material.Por ello, el estudio

conjunto de la evolución de los espectros de luminiscencia, así como las curvas

de caída temporal y las variaciones en intensidad, pueden constituir un método de

análisisde estosmaterialesmuy útil, esespecialcuandosehaganecesariauna

técnica no destructiva. En este sentido, actualmente estamos llevando a cabo un

estudio más sistemático del efecto del daño mecánico sobre la luminiscencia de

ceramicasZTA.

SI
5.3 Conclusiones

Los resultados han demostrado la utilidad de las espectroscopias ópticas en

el estudio de las cerámicas tenaces. Las muestras ZTA presentan una

luminiscencia formada por dos componentes. SI
Una de las contribucionesproviene de la fasede circona del material, y

consisteen una banda anchaen la zona visible del espectro.El origen de la SI
emisión se adscribe a la presencia de un defecto complejo característico de la

circona.Estaluminiscenciaestáasociadaa la fasemonoclínicade la circonapor

lo que puede ser de gran utilidad en el estudio de los procesos de transformación

de fase. La caídatemporalde estaemisiónes de tipo no exponencialy su perfil

parece asociado al efecto del desordenen la distribución de los centros

luminiscentes dentro del material.

La otra contribuciónconsisteen dos picos de emisión en la zona roja del

espectromuy próximosentresi. Estospicos se debena transicioneselectrónicas

del ion Cr~3 quesiempreseencuentrapresenteen la alúminaal menosen forma

de traza. La eficiencia de esta emisión permite detectarle incluso para

concentraciones de Cr43 del orden de pastes por millón.

Las característicasde estasemisiones(intensidady curvadecaídatemporal

fundamentalmente) son sensibles al daño mecánico por lo que podrían utilizarse

comoun buenmétodode diagnósticoparael análisisde estetipo de materiales

mediante una técnica no destructiva. SI
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Apéndice 1

Medida del espesor de los recubrimien tos a
partir del espectro de reflexión

Cuandoel haz delespectrofotómetroincide sobreun recubrimiento,una

partedelmismoesreflejadopor la superficiecomosemuestraen la figura Al.

El haztransmitido llega a la intercararecubrimiento-substrato,dondees

parcialmentereflejadodenuevo.

El hazreflejadosobrela superficiedel recubrimientorecorreel caminoAD,

mientras queel hazreflejadoen la intercararecorreel caminoABC, lo que

porvocaun desfaseentreambos.

Ladistancia AID sepuedecalcularcomo

AD=ACcos/3=ACsena

U
U
U
U
¡
U

a.
D ml

f3 \

n

nSIJbS

Al-l



Apéndice¡

La distanciaAC sepuedeescribircomo

AC=2ABsena’= 2dsena
cosa

y deacuerdoconla ley de Snell

sena
sena=

pl
cosa’= í~senajjj2

1
n—(sena)2

pl

sustituyendoestosvalorestenemos:

AD=r
2d(sena)2

n2 —(sena)2

La distanciarecorridapor el haz reflejadoen la intercararecubrimiento-

substrato,esdosvecesla distanciaAB.

2AB= 2d
2dn

cosa ~2 —(sena)2

la diferencia de camino óptico recorrido por ambos haces será:

2dn2 —2d(sena)2—2d ~2 —(sena)2
A = 2AB~n - ADI = ____________

2 —(sena)2

La condiciónparatenerunainterferenciaconstructivaentrelos doshaces

reflejadosesquesu diferenciadecaminoópticoseaun numeroenterodeveces

la longitud deondade la luz incidente.Por el contrario,si estadiferenciade

caminoóptico esun númerosemienterode longitudesdeondala interferencia

serádestructiva.
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Medida delespesordelos recubrimientosapartir del espectrodereflexión

Así paradosmáximoso mínimosdelespectrode reflexióntendremos:

m121 =2d n
2 —(sena)2

m
222 =2d 2 —(sena)

2

dondelos númerosm
1 y m2 seránenterosparalos máximosde reflexióny

semienterosparalos mínimos.Restandoestasdosecuacionesy despejando

llegamosa:

d ni2 —ni1 2212

2 —(sena)
2 2~ 22

queesla expresiónquesedaenel capitulo2 paraevaluarel espesorde los

recubrimientos.

Al calcularestaexpresiónno hemosconsideradoel cambiodefaseque

sufrela luz reflejadacuandoincidedesdeun medioconmenorindicede

refracciónsobreotroconmayorn. Sin embargoestedesfaselo sufrenpor igual

los doshaces,ya queambasreflexionesseproducenenestascondicionespor lo

queel desfaseno afecta.Ademássi sólounode los hacessufreel desfasede it/2,

los máximos se intercambiarían con los mínimos.No obstantela expresióndada

parael calculodelespesorsolodependede la diferenciaentrelos númerosni que

permanecería inalterada.

Al-3



Apéndice 2
¡

Programa de caída de la luminiscencia

U El programa realizadoparala simulaciónde las curvasdecaídade la
luminiscenciasedesarrolloenBASIC. Esteprogramafue desarrolladodurantelaU estanciaen la UniversidaddePaduaen Italia, porlo quehasido escritoen

italiano.

U Inicialmente se dan las probabilidades detransición(líneas100-200).El

programaconsideraintevalosdetiempomuy cortosencomparaciónconlas

vidasmediasde ls nivelesy calculalastransicionesencadaunode estos

intervalosdeacuerdoconlas ecuaciones9 a 11 del capitulo3 (lineas 300-500).

Duranteel cálculosemuestraenpantallaun supervisordeprogresoparasaberel

tiempodecálculorestante.Unavez calculadala curvadecaídateórica,el

programacargaun archivoconlos datosexperimentalesa los quesedesea

U ajustarla simulación(lineas570-590).La curvateóricay la experimentalse
normalizan en el valor máximo (líneas500-700)y se muestran en pantalla.

U Finalmente se dala posibilidadde salvarlos datosenun archivo(líneas700-
800).u

¡ Listado del programa

10 REM

U programa calcola ±1 decadimento de la luminiscenza
30 REM temporale per un sistema di tre livellí. Ti livello 1 e 11
st ato
35 REM fundamentale e i altrí livelil sonno eccitatí. Ii parametro Pij

38 REN e la probabilita de transicione del livello i al j per unita di
t empo

40 REM MiguelAngelGarcia@1998

50 REM
** * ** * * **** ***** ******** ***************

100 REM Definizione dei variabil
105 T = 80
110 en = .02
115 N2i = 100000
120 N31 = O

A2- 1
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130 £23 = 290000: tpv = £32
140 £32 = £23 * EXP(—en * 100000 ¡ (8.6 * Tfl: TE tpv < £32 TREN tpv = SIP32
150 A31 = 19500: F31 = 0: £31 = lUí + £31: IP tpv < £31 TI-lEN tpv = £31

160 A21 35000: £21 = 0: £21 = A21 + £21: TE tpv < £21 THEN tpv = £21
110 tfin = .0002 SI
180 inte = 1 ¡ (50 * tpv) TE tfin ¡ inte > 1000 THEN inte = tfin ¡
1000
190 NP = INT<tfin ¡ inte)
195 DIN N£1<1000), N92(1000), NP3(1000), TPL(1000)
198 N£1<0) = 0: N£2(0) = N2i: NP3(0) = N3i SI
200 REN Schermo di presentazion SI205 COLOR 15, 1: CLS207 LOCATE 2, 12: COLOR 4, 4: PRINT

210 LOCATE 4, 12: COLOR 4, 4: PRIN? “ SI
COLOR 0, 0: PRIN? “

212 LOCATE 3, 12: COLOR 14, 4: PRINT “ SIMULAZIONE DE EVOLUZIONE
TEM£ORALE DELLA LUMINESCENZA“;: COLOR 0, 0: PRIN? “ SI
214 LOCATE 5, 13: COLOR 0, 0: PRTNT
216 COLOR 15, 1
220 LOCATE 7, 5: £RINT “2 ‘¼ N2=”; N£2 (0) SI
230 LOCATE 9, 5: £RINT “3 “; “ N3=”; N23 (0)

240 LOCATE 15, 5: PRIN? “1 “; “ N3=”; Nl (0)
250 LOCATE 17, 30: COLOR 14, 1: PRINT “Simulazione in corso SI260 LOCATE 18, 35: COLOR 0, 0: PRTNT

300 REN Rutmn
310 FOR n = 1 ‘20 NP SI320 N£2(n) = N£2(n — 1) — N22(n — 1) * (£23 + £21) * inte + N£3(n — 1)* £32 * inte

330 N£3(n) = N£3(n — 1) — N£3<n — 1) * (£32 + £31) * inte + NP2(n — 1)

* £23 * inte

340 N£1(n) = N£1(n — 1) + N£2(n — 1) * 221 * inte + N£3(n — 1) * £31 * SI
i nt e
350 T T + inte SI
360 COLOR 15, 1: LOCATE 7, 23: £RINT “N2=”; N£2(n); “

370 LOCATE 9, 23: £RINT “N3=”; N£3(n);

380 LOCATE 15, 23: PRIN? “N1=”; NP1(n);
385 T£L(n) = NP2<n — 1) * A21 * inte + N£3(n — 1) * A31 * inte

390 LOCATE 12, 50: PRIN? “Inten. £L=”; IRL(n); “ “ SI
395 LOCATE 18, 35: COLOR 6, 6

396 FOR kk 1 TO INT(20 * n ¡ NR) SI397 PRIN? “

398 NEXT kk
399 COLOR 15, 1: LOCATE 19, 40: PRTNT INT(100 * n 1 N£); “%“

400 UDC? n SI
500 REN Resultati SI
510 SCREEN 2: CLS
515 LOCATE 1, 15: BRIN? “RESULTATI” SI520 LTNE (50, 15)—(50, 140): LINE (50, 140)—(550, 140)
530 LINE (50, 15)—(550, 15): LINE (550, 15)—(550, 140)
535 FOR 1 = 100 ‘20 500 STEP 50: LINE (1, 140)—(1, 135): NEXT 1

537 FOR 1 = 15 TO 140 STE£ 13.5: LINE (50, I)—(55, 1): NEXT 1
540 LOCATE 10, 1: PRIN? “Int.PL” SI

A2-2
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Programadecaldadela luminiscencia

LOCATE 20, 35: £RTNT “Time (s)”
LOGASE 19, 6: £RTNT “0”: LOCATE 19, 6’7: £RINT tfin
REM Datí esperimentali
ymax = O
OPEN “ScuSOk.txt” FOR IN£UT AS U:
FOR n = 1 WC 400
TNPUT U, k$: a = VAL(LEFT$(k$, 20>): b = ABS(VAL(MID$<k$, 22)))
TE lo > ymax TREN ymax = lo
£SET (50 + 500 * a ¡ tfin, (140 — 120 * lo / ymax>)
NEXT n

GLOSE

REM Resultati Leona
FOR n = 1 TO NP
£SET <50 + n * irfte * 500 / tfin, (140 — 120 * T£L(n) 1 IPL(1)))
NEXT n
LOGATE 21, 3: PRINT “Temp=”; ‘2; “K”;

f21=”; F21; “ f31 =“; F31
LOGATE 22, 1: £RTNT “A21=”; A21;

P32=”; £32

Dif. En.=”; en; “ev ‘¼

£23=”; P23;

REM Salvare i dati
LOCATE 24, 6: IN£UT “Salvare i dati (sin)”; d$
IP d$ = “s” OR d$ = “5” TREN SOTO 750
TE d$ = “n” OR d$ = “U” TREN SOTO 800
LOCATE 23, 25: PRTNT
SGREEN 0: COLOR 15, 1: GLS
LOCATE 2, 5: IN£UT “Nome e indirizzo del file “; file$
O£EN file$ FOR OUT£UT AS #1
WRTTE #1, “Tempo”, “IPL”, “NP1”, “N£2 “, “N£3”
FOR n = 1 WC N£

WRTTE #1, ¡o * inte, I£L(n), NP1(n), N£2(n), N£3(n)
NEXT n
GLOSE

END

A31=”; A31;

SOTO 710

550
560
570
571
572
573
574

577
578
580
590

620
650
660
670
680

690

700
710
720
730
740
750
760
770
775
780
785
790
795
800
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Apéndice 3

u Programa MIE.BAS

El programaMIE.BAS permite calcular el coeficiente de absorción de un

U materialdeacuerdoconla teoríade Mie. Se tratade un programadesarrolladoen

BASIC. La figura A3.l muestra un organigramadel funcionamiento del

U programa.Tambiénseincluyeel listadodel código.

U Inicialmente(líneas 15-85)el programapide los parámetrosquesepuedenvariaren el cálculo:númerode términosdel desarrollomultipolaraconsiderar,radio de

u las partículas, índice de refracciónde la matriz, y cantidadde metal dentro delmaterial. El programatambién pide el nombre del archivo con la funciónu dieléctricadel metal en forma masiva.Estearchivodebetenerformato ASCII y

estar formado por tres columnas que contengan el valor de la energía,la parte

¡ real de la función dieléctricay la parteimaginariade la misma.El archivodebe

incluir ademásen la primeralíneala frecuenciadeplasmadelmetal, la constante

U de amortiguamientode las oscilacionesplasmónicasy la velocidaddeFermi (porU esteorden).

Unavezconfirmadoslos datosel programaentraenel bucle principaldecálculo.

Primerocalculala función dieléctricade las nanoparticulasa partir de los datosu
del metal masivo (líneas 190-198). A continuación e programa calcula lasu funiones de Bessel-Ricaatti,Hankel y Neumannqueaparecenlos coeficientesde

Mie. Pasaello, el programacalculaprimerolas funcionesde ordencero y uno yu susderivadas,cuyasexpresionesanalíticashansido introducidasenel programa
(lineas210-385).El resto de funcionesde ordensuperiorsecalculanutilizandou las leyesde recurrenciaque se danen el apéndice2 (líneas390-620).De esta

forma se puedeextenderel cálculo hastaun númerode términosarbitrario.No

obstantelas limitacionesde los ordenadorespersonaleshacenqueno seaposible

calcular mas de 15 términos sin problemasde memoria.Durante el cálculo el

U
u
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programamuestraun indicador de progresoque indica el tiempo restantepara SI
terminarel cálculo.

Una vez obtenidasesasfunciones,se calculanlos coeficientesde Mie aL y bL

(líneas625-735)y apartir deestos,las seccioneseficacesde absorción,extinción SI
y dispersión(lineas750-785).

EL programamuestraa continuaciónunagráfica conel resultadodelcálculodel

coeficiente de absorción(lineas 800-855)y preguntasi se deseansalvar los

resultadosen un archivo. Si se quierensalvar los datosse indica el nombredel

archivoy estosson almacenadosen un ficherode tipo ASCII con dos columnas

que contienen los valores de energía y el coeficiente de absorción

respectivamente (líneas 900-999).

Uno de los inconvenientesdel lenguaje de programaciónBASIC es que no SI
admite números complejos. Por ello se incluyen al final del programados
subrutinas(líneas1000-1160)quedefinenel producto y el cocientede números SI
complejos.

SI
Listado del programa SI

SI
10 REM ±-4--I-+4--4--I-+-I--4--4--4-+++++++++Teoria de Mie+±+±±±±±±±±+++-I--I-+-I-++++++++++±±

E

11 REM + Este programa calcula la absorcion optica de una material formado + SI
m
12 REM + por nanoparticulas metalicas en una matriz dielectrica. Tarabien +

13 REM + puede calcularse los coeficientes de extincion y scatering +

14 REM ±-4--4-++-4--4-+++-I--4--4-++++@Miguel Angel Sarcia 1997++++++++++±±±++++++++++-j-+++

15 REM ±±-4--I-±-4--4-+++++++++Pantalla de presentacion +++++++++++++±±±±±±±+++++

30 SGREEN0: GOLOR15, 1: GLE LOGATE 1, 52: PRIN? “EL PECADORDE LA
PRADERA@1997”
35 COLOR 14, 4: LOGATE 4, 25: PRINT “ TEORíA DE MíE
40 LOGATE 5, 26: GOLOR 0, 0: PRINT “ “: COLOR 15, 1
45 LOGATE 7, 10: INPUT “Indice de refracci<n real de la matriz”; nm
50 LOGATE 9, 10: TNPUT “Archivo con la constante dielectrica del metal”; em$
60 LOGATE 11, 10: INPUT “M ximo orden del desarrollo multipolar a considerar

LMAX
65 LOGATE 13, 10: TNPU’2 “Radio de los coloides (en rin)”; R
70 LOGATE 15, 10: TNPUT “Fracci4n de volumen de los coloides”; fr
75 LOGATE 20, 15: COLOR 14, 1: PRINT “Datos correctos? (sin)”
80 kk$ = INKEY$
85 lE kk$ = “5” OR kk$ = “5” T}{EN COTO 100 SI
90 TE kk$ = “¡o” OR kk$ = “N” THEN COTO 10
95 COTO 80

A3-2



ProgramaMIE.BAS

E
100 REM Inicio del Calcul
E
105 GLS
E
108 LOCATE 1, ‘76: COLOR 15, 3: PRINT LEFT$<TIUE$, 5)
E
110 LOGATE 3, 20: COLOR 15, 1: PRINT “ Crijander esta calculandooooor
E
115 LOGATE 7, 25: COLOR 8, 8: PRINT “ “: COLOR 15, 1

125 REM Definicion de variable
130 REDIP4 Fi<—LMAX - 1 ‘20 LMAX), DPi<-LMAX - 1 TO LSIAX)
135 REDIYI ReNu(LMAX), IniNu(LMAX), ReDNu<LMAX), ImDNu(LMAX)
140 REDIM ReFimx(LMAX), ImFirnx(LMAX), ReDFimx(LMAX), ImDFimx(LNAX)
145 REDIH ReA<LMAX), ImA<LMAX), ReB(LMAX), ImE<LMAX)
148 REDIU en(l00) , el <100), e2 (100)

150 REM Lectura de la constate dielectrica del metal
155 OPEN en$ POR INPUT AS #l
156 IN£UT *1, wph, g0h, vfh
158 FOR j = 1 TO 74
160 INPUT *1, en(j), el(j>, e2(j)
165 lE EOF(l) <> O TREN SOTO 170
168 NEXT j
170 np j — 1
175 GLOSE
180 REDIM signaabs(np), signasca<np>, signaext<np)
185 dencol = 3 * fr ¡ (4 * 3.1415926* * <R A 3>)

190 REM Eucle Principal
193 POR i = 1 TO np
195 A wph A 2: E = 0: C = en(i) A 2: D = en(i> * g0h: SOSUB 1100
196 el(i) = el(i) + E: e2(i> = e2(i) 4- E
197 A = wph A 2: E = 0: G = en(i> A 2: 0 = en<i) * gOh: 505DB 1100
198 el(i) = el(i) — E: e2(i) = e2<i) — E’

202 calcu = 20 * i 1 np: LOCATE 7, 25: POR z = 1 TO INT<calcu>: COLOR 15, 6:
PRINT “ “; : NEXT z
204 LOGATE 6, 25: COLOR 15, 1: PRINT “Calculado “; INT<l00 * 1 ¡ np); “

205 ldo = 1240 ¡ en<i)
206 x = 2 * 3.1415926* * R 1 ldo
207 ml = SQR(<SQR(el<i) A 2 + e2(i) A 2> + el<i)) 1 2) ¡ rin
208 m2 = —SQRUSQR<el<i) A 2 + e2(i) A 2> — el<i)) ¡ 2) 1 rin
209 xl = ml * x: x2 = m2 * x

210 REU Calculo de las funciones Fil (x) y Nul (x)
214 Fi<l> = (5111(x) ¡ x> — GOS(x>
218 DFiU) = 5114(x) * (1 — (1 ¡ (X A 2))) + <GOS(x> ¡ x)

220 ReNu(l) = (SIN(x> 1 x) — COS(x>
225 ImNu<l) = (GOS(x> ¡ x) + 5114(x)

230 ReDNu(l> = (GOS(x) 1 x> — <5114(x) 1 (x A 2)) 4- 5114(x)
235 TmDNU(l) = —(5114(x) ¡ x) — <GOS<x> ¡ (x A 2)) + COS(x)

240 REM Calculo de las funcion Fil (mx)
245 resin = .5 * (SIN(xl) * (EXP(—x2) 4- EXP(x2)))
250 Imsin = —.5 * <GOS(xl) * (EXP(—x2) — EXP(x2)))
255 Recos = .5 * <COS(xl) * (EXP(—x2) + EXP(x2)))
260 Incos = .5 * (SIN(xl) * (EXP(—x2) — EXP(X2))>
265 A = resin: E = Insin: C = xl: D = x2: COSUB 1100
270 ReFimx(l> = E — Recos
275 ImFimx(l) = F — Incos

280 REN Calculo de la derivada de las funciones Fil (mx)
285 ReDFimx<l) = resin
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Apéndice3 SI
290 ImDFimx<l) = Imsin
295 A resin: E = Imsin: C = <xl 2 — x2 A 2): D = 2 * xl * x2: COSUE 1100
300 ReDpimx(l) = ReoFimx(l> — E
305 ImDFimx(l) = ImDEimx(l> — E SI
310 A = Recos: E = Imcos: C = xl: O = x2: GOSUS 1100

315 ReDEimx(l> = ReoFimx(l) + E SI320 ImDEimx(l> = ImoFimx(l) + E’

330 REM Calculo de FiO (x) y NuO <x>
335 El(O) = 5114(x) SI340 DPi(O) = COS<x)345 ReNu(0) = 8114(x)
350 ImNu(0) = COS(x)
355 ReDNu(O> = COS<x) SI
360 ImDNu(0) = —8114(x)

365 REM Calculo de FiO (mx) y DEiO <mx>
370 ReEimx<0) = resin SI375 ImEimx(O) = Imsin380 ReDFimx<0) = Recos
385 ImDFimx(0) = Imcos

390 REN Calculo de FiL(x> por recurrencia SI
395 FOR L = 1 ‘20 LMAX — 1
400 Fi(L 4- 1> = (<2 * L 4- 3j * Fi<L>> ¡ x — Fi(L — 1)
405 NEXT L
410 FOR L = O ‘20 -LIy¶AX STEP -1
412 Fi(L — 1> = ((2 * 1 + 1> * Fi(L>> ¡ x — Fi(L + 1) SI
416 NEXT L

420 REU Calculo de OFiL (x) por recurrencl SI
421 FOR L = 1 ‘20 LMAX - 1
422 DFI(L + 1> = (2 * L + 1) * ((DFi(L) ¡ x) — <Fi<L> ¡ <X A 2>>> — DEi(L — 1)
423 NEXT L

425 DFi(L — 1> = (2 * L + 34 * ((DFi(L) ¡ x) — <Fi(L> ¡ (X A 2>>> — DEI(L 34 SI424 FOR L = 0 ‘20 —LMAX STEP -l
426 NEXT L

427 REM Calculo de NuL(x) y DNuL(x> SI
429 FOR L = 2 ‘20 LMAX
431 ReNu(L> = Fi(L): IrnNu(L) = ((—1) A (L)) * Fi(—L — 1> SI433 ReDNu(L> = DEi(L>: ImDNu(L) = ((—1) A (L>> * DFi(—L — 1>440 NEXT L

465 REM Calculo de FiL(rax> por recurrencí SI470 FOR L = 1 ‘20 LMAX — 1475 A = ReFimx(L>: E = ImEimx(L>: G = xl: O = x2: COSCE 1100

480 ReFimx(L + 1> = (2 * L + 1) * E — ReFimx(L — 1)
485 ImFimx(L + 1> = (2 * L + 1> * E — ImFirx(L — 1) SI490 NEXT L

495 REM Calculo de DFiL(mx> por recurrencí
500 FOR L = 1 TO LNAX — 1 SI505 A = ReDFimx(L) : E = ImDFimx(L) : G = xl: D = x2: COSER 1100
510 ReDEimx(L + 1) = E: ImDFimx(L + 1> E
515 A = ReFimx(L>: E = TmEimx(L>: C = xl A 2 — x2 A 2: D = 2 * xl * x2: COSER

520 ReDFimx(L 4- 1) = (ReDFimx(L + 1> — E> * (2 * L + 1) — ReDFimx(L — 1) SI
522 ImDFimx(L + 1) = (ImDFimx(L + ~> — ~> * (2 * L + 1) — ImDFimx(L — 1)
525 NEX’2 L

620 FOR 1 = 1 lO L14AX SI
625 REM Calculo de los coeficientes A(L)

630 RNl = DFi(L> * (ml * ReFimx(L) — ¡n2 * ImFimx(L)) SI
635 INí = DFi(L> * (ml * ImFimx(L> + m2 * ReFimx(L))

SI
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ProgramaMIE.BAS

640 RN2 = ReDEimx<L> * Fi(L): 1142 = ImoEimx(L) * Ei<L>
645 A = mí: E = m2: C = RePimx(L) : D = ImFimx(L) : OOSUE 1000
650 A = E: E = F: G = ReDNu(L): O = ImDNu<L): COSUE 1000
655 EDí = E: 101 E
660 A = ReoEimx<L>: E = ImDFimx(L>: G = ReNu(L): D = ImNu(L): GOSUB 1000
665 RD2 = E: 1D2 = E
670 A = RUl — RN2: E = INí — 1142: C RDl — RD2: D = IDi — íD2: COSUR 1100
675 ReA(L) = E: flnA(L> = E’

680 REM Calculo del coeficiente E (L)

685 RNl = ReFimx(L) * DFi<L>: 1141 = ImEimx(L) * DEi<L>
690 A = ¡nl: E = m2: C = ReDFimx<L> : O = ImDPimx(L> : GOSUE 1000
695 R142 = Fi<L) * E: 1142 = Ei<L> * E
700 A = RePimx(L) : E = ImEirnx<L> : G = ReDNu(L) : D = ImDNu<L) : COSEE 1000
705 RDl = E: IDi = E
‘710 A mí: E = m2: C = ReoFimx(L) : O = ImDFimx(L) : GOSUE 1000

715 A = E: E = E: C = ReNu(L) : O = ImNu<L> : 005DB 1000
720 RD2 = E: 102 = E

725 A = RNl — RN2: E = 1141 — 1N2: C = RDl — RD2: D = 101 — 1D2: COSUE 1100
730 ReB(L) = E: flnE(L) = F
735 NEX’2 1

750 REM Calculo de las secciones eficaze
755 sigmaabs(i) = 0: sigmaext(i) = 0: sigmasca(i) = O
760 FOR L = 1 TO LMAX
765 sigmaext(i> = sigmaext(i) + ((ldo A 2> ¡ <2 * 3.1415926#)) * <2 * L + 1> *

<ReA(L> + ReB(L>>
770 sigmasca(1> = signasca (1) 4- ( (ldo A 2) ¡ (2 * 3. 1415926#) ) * <2 * L + 1> *

<ReA<L) A 2 + ImA(L) A 2 + ReB(L> A 2 + ImE<L) A 2>

775 NEXT L
780 sigmaabs(1> = signaext<i> — sigmasca(i)
785 NEXT i

800 REM Grafico de resultado
801 ymin = 0: ymax = O
802 POR i = 1 TO np
803 IF signaabs<i) > ymax TREN ymax = sigmaabs<i>
804 NEXT 1
805 SCREEN 2: GLS
806 LINE <90, 160)—(590, 30>, , E
807 XMIN = en<1) : XMAX = en<np> : ymax = ymax * 1.2
808 FOR q = 90 TO 590 STEP 62.5: LINE <q, 160>—(q, 155): 14EXT q
810 FOR i = 1 ‘20 np

815 x = en<i> y = sigmaabs(i)
817 lE i > 1 THEN LINE (90 + 500 * (xo — XMIN> ¡ (XMAX — XMIN), 160 — 130 *

(yo — ymin> ¡ (ymax — ymin))—(90 + 500 * <x — XMIN) ¡ (XMAX — XMIN>, 160 — 130
* <y — ymin) ¡ (ymax - ymin))
820 IF i = 1 TREN PSET (90 + 500 * (x — XMIN> ¡ (XMAX — XMIN), 160 — 130 * <y
— ymin> ¡ <ymax — ymin))

822 yo = y: xo = x
825 NEXT i
827 LOGATE 22, 10: PRIN’2 USINO “*.**“; XMIN: LOCATE 22, 18: PRINT USINO

“#.##“; 704114 4- (XMAX - 704114> ¡ 8
829 LOGASE 22, 26: PRINT USINO “#.**“; XMIN + (XMAX - 504114> ¡ 4: LOGA’2E 22,
34: ERíN? USINO “#.##“; XMIN + 3 * (X~4~< - 704114) ¡ 8
831 LOGATE 22, 42: ERíN? USINO “#.##“; 704114 + <XMAX — XMIN) 1 2: LOCATE 22,
50: ERíN? USINO “*.##“; XMIN + 5 * (XNAX - 704114> ¡ 8
832 LOGASE 22, 58: PRINT USINO “#.##“; 111114 + 6 * <XMAX — XMIN) ¡ 8: LOGA’2E
22, 66: ERíN? 051140 “#.##“; 504114 + 7 * (XMAX — 704114> ¡ 8
833 LOCATE 22, 74: PRINT 051140 “#.##“; XMAX; : PRIN’2 “ eV”

835 h$ = “Absorcion”: FOR h = 1 ‘20 9: LOCATE 8 4- h, 1: ERíN? UID$(h$, h, 1):
NEXT h
836 LOCA’2E 20, 3: PRIN? 0: LOCATE 5, 1: PRINT ymax
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837 LOCA’2E 1, 1: PRINT “Indice de ref. de la matriz ‘¼ mo, “Orden Desarr.
Niultipolar “; LMAX SI
840 PRINT “Radio de los coloides”; R; ¡orn , Fraccion en volumen de metal
845 LOCATE 24, 25: INPUT “Grabar el resultado (s/n)”; p$
850 lE p$ = “5” OP p$ = “s” THEN COTO 900 SI855 COTO 10

900 REN Grabacion de resultado

905 SGREENO: COLOR 15, 1: CLS SI910 LOGATE 4, 2: INPET “Nombre del archivo con los resultados “; re$

915 REM Se salvan en un archivo de dos columnas:Energia,Coef.Absorcion,
920 RE14
925 OPEN re$ FOR OU’2PU? AS #l j
930 WRI?E *1, “Energia”, “Absorcion
935 FOR i = 1 ‘20 np
940 abso = sigmaabs<i) * dencol: ext = sigmaext(i) * dencol: sca = sigmasca(i)
* dencol
955 WRITE *1, en(i>, abso SI
960 NEXT i
965 CLOSE SI
999 COTO 10

1000 REM ~ Subrutina de multiplicacion de numeros complejos******* SI
1010 REM esta funcion multiplica los numeros (A*iB)*(G+iD) y separa la parte
1020 REM real (E> e imaginaria <E>
1030 E = A * C — E * O
1040 E = A * ~ + E * C SI1050 RE?ERN

1100 REN *************Subrutina de Fracciones**************************
1120 REN Esta subrutina separa las partes real e imaginaria de una fraccion SI1130 REN de la forma (A+iB>¡(G+iD> y las llama E y E respectivamente.1140 E = <A * C + E * fl) ¡ (CA 2 + DA 2)

1150 E = <E * C — A * O) ¡ (C 2 + DA 2)
1160 RE?ERN SI

SI
SI
SI
SI
SI
SI
SI
SI
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Apéndice 4

Funciones de Bessel-Rica ti

Las funcionesdeBessel-Ricattiqueaparecenen los coeficientesdeMie vienen

dadasporla siguienteexpresión:

2

,~ (x) = ~H(2>1 (x)
2 n+~

dondelas funcionesJ~<’x) sonlasfuncionesdeBessely H
2~(x) son las funciones

deHankelde segundaespecie.EstasfuncionesdeHankelsepuedenescribir

como:

jj(2) (x) = J<~> (x) — iN~ (x)

Ng’x) sonlas funcionesdeNeumanquesedefinencomo

J (x) cosmc— J~ (x) si nnoesentero(queesnuestrocaso)
senmr

Entonceslos coeficientesdeMie sepuedenescribiren términosde las funciones

deBesseldeordensemientero.Estasfuncionespuedencalcularsemediantelas

siguientesleyesderecurrencia:

u
U
U

U
U
u
U
U

U
U
u
u
U
U
u
u
U
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2n
J~~1(x) =—J~(x) —J~4x) SI

x

1
J,(x)=—(J, 1(x)—J~41(x)) SI

SI
Utilizando estas leyes de recurrencia, sepuedenobtenertodoslos coeficientesde

Mie a partir de las funciones de orden ½y -‘A comohaceel programaMIE.BAS SI
SI
SI
SI
SI
SI
SI
SI
SI
SI
SI
SI
SI
SI

SI
4
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