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Se presenta un estudio de la evolucién de soluciones solidas cibicas de La* en ZrO, con la temperatura, mediante
espectrometria temporal de aniquilaciéon de positrones. Las soluciones sélidas fueron obtenidas por activacién
mecanoquimica de mezclas ZrO,-La,0; en un molino planetario a temperatura ambiente y con tiempos de activacién
de seis horas. A posteriori, las soluciones fueron tratadas térmicamente durante una hora a temperaturas entre 800 °C
y 1400 °C. Haciendo uso de los pardmetros caracteristicos de la técnica de espectrometria temporal positronica
(PALS), se analizan los resultados obtenidos en ¢l estudio del material con esta técnica y se discuten en funcion de
estudios previos sobre el mismo material realizados usando difraccion de rayos X (DRX) y microscopia electrénica
de barrido (SEM). En ellos se observé que la cristalinidad aumenta entre 850 °C y 1000 °C; a temperaturas
superiores, las soluciones sélidas se descomponen produciendo La,Zr,0; y ZrO,, monoclinico a temperatura
ambiente.

A positron lifetime spectroscopy study on La® in ZrO, cubic solid solution evolution with the temperature is
presented. The solid solutions were obtained by means of mecanochemical activation of mixtures Zr0O,-La;,O; in a
planetary mill at room temperature with six hours of activation time. After the solid solutions were thermically
treated at temperatures between 800 °C and 1400 °C for one hour. By means of characteristic positron lifetime
technique (PALS) parameters the results are discussed and compared with previous studies carried out using X-ray
diffraction (DRX) and scanning electron microscopy (SEM), where an increase of the crystallinity between 850 °C
and 1000 °C was found. At higher temperatures, the solid solutions decompose, yielding La,Zr,0; and ZrO,, which is

monoclinic at room temperature.

L INTRODUCCION.

El La* estabiliza al ZrO, cabico en un amplio
rango de temperaturas y aumenta la concentraciéon de
vacancias aniénicas por sustitucién de Zr* por La*". La
formacién de soluciones sélidas (SS) de este tipo requiere
que la mezcla de oxidos sea sometida a temperaturas muy
altas durante tiempos muy largos. Una alternativa
interesante que permite reducir tiempos y temperaturas en
la preparacion de estas soluciones solidas es la activacion
mecanoquimica, que posibilita condiciones mads
ventajosas con respecto a los métodos convencionales.
Autores de este trabajo” han aplicado con éxito el
método de activacion mecanoquimica para obtener SS
que fueron caracterizadas por DRX, andlisis térmico y
microscopia electronica de barrido, y ademas analizaron
la influencia de tratamientos térmicos sobre las
caracteristicas estructurales de la SS. Estos materiales
comprendidos dentro de los ceramicos basados en ZrO,
tienen amplias aplicaciones tecnoldgicas debido a sus
excelentes propiedades de conduccion idnica ya que las
soluciones solidas de cationes aliovalentes ofrecen la
posibilidad de controlar la concentracién de vacancias
anionicas, y por lo tanto la conductividad, por intermedio
de la naturaleza y concentracién del soluto. Por ello
resulta en l1a actualidad de sumo interés la investigacién
de estas solucioncs s6lidas.
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En este trabajo se aplican técnicas positrénicas con
el objetivo de obtener mayor informacién acerca del
desarrollo de cristalinidad en las SS ciibicas de La* en
Zr0O,. Las técnicas positronicas han sido usadas en el
estudio de zirconias @, y en particular la espectroscopia
temporal de aniquilacion de positrones (PALS) es una
importante técnica usada como sonda de huecos sub-
nanométricos en medios porosos tales como zeolitas® ™.
Un positrén inyectado en este tipo de materiales puede
aniquilarse siguiendo diferentes procesos. Como positréon
libre se puede aniquilar con un electrén en el volumen del
material y/o en voids o microvoids del mismo dando lugar
a diferentes tiempos de vida segin el sitio de aniquilacién.
Por otra parte también el positrén puede asociarse con un
electron del medio para formar un estado ligado llamado
cuasi-positronio (g-Ps)®, ya que este estado muestra
analogia con ¢l “4tomo” de positronio formado por el par
electron-positron en el vacio. En medios porosos
normalmente la distincioén explicita entre g-Ps y Ps no se
considera debido a que la influencia del medio puede ser
tratada como una perturbaciéon débil de la ligadura
electron-positron. El Ps se forma en el volumen libre del
medio poroso en dos estados difercntes: el primero
denominado para-Positronio (p-Ps, con espines positron
electrén antiparalelos) o estado singulete, con un tiempo
de vida de 0.125 ns en el vacio, y el segundo denominado
orto-Positronio (o-Ps, con espines paralelos) o estado
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triplete, con un ticmpo de vida de 140 ns en el vacio; con
una relacién de probabilidad de formacién entre ambos
estados de 1 a 3 respectivamente. En la materia
condensada el positrén del o-Ps se puede aniquilar con
otro clectron (de espin opuesto), distinto de su par ligado
con el que conforma ¢l “4tomo* de positronio mediante
un proceso denominado pick-off: Como resultado, el
tiempo de vida del o-Ps se reduce al rango comprendido
entre 0.5 a 5 ns @19,

1L EXPERIMENTAL

Las probetas se fabricaron a partir de muestras
comerciales de ZrQ, (monoclinico) y La,0O; mezclados en
proporcién molar 82% de ZrO, y 18% de LayOs. De
acuerdo a la bibliografia’" 1a mezcla se encontraria en la
zona de estabilidad de Ia solucion sélida cubica a alta
temperatura. La mezcla se activé en un molino planetario
Fritsch, modelo Pulverisette 7, en recipientes de ZrO,
estabilizado, con 7 bolas de 15 mm de didmetro del
mismo material, cargando 5g de mezcla en cada
recipiente, lo que resulté en una relacién de masas de
medios moledores a polvo de 15. Las activaciones se
hicieron en atmosfera de aire, a 1500 rpm y durante
tiempos medidos de hasta 6 horas, con incrementos de 15
minutos, dejando enfriar los recipientes en los
entreticmpos. En estas muestras, se comprobo por DRX la
desaparicion de los picos de ZrO, y La;0; y la presencia
de una banda ancha correspondiente a la SS cibica.

A posteriori las probetas s¢ someticron a un
tratamiento térmico (TT) de 1 hora a temperaturas entre
600 °C y 1400 °C con incrementos de 100 °C. El an4lisis
de las muestras tratadas mostro que la SS mejora su
cristalinidad en el rango de temperaturas 800-1000 °C, ya
partir de 1100 °C se descompone formando La,Zr,0; y
liberando el exceso de ZrO,.

Mediante prensado uniaxial se prepararon probetas
adecuadas para mediciones PALS conformadas en
pastillas de 1.5 mm de espesor y 1 cm de didmetro.

Se usd un espectrometro del tipo fast-fast con una
resolucion (FWHM) de 275 ps y una fuente emisora ~20
uCi fabricada depositando NaCl en solucién sobre
kapton de 7.5 pm de espesor colocada entre dos probetas
idénticas del material a estudiar. La funcién respuesta del
espectrometro se evalué mediante el programa de uso
estindar RESOLUTION'?. Bajo cada espectro se
acumul6 un 4rea de aproximadamente 3x10° eventos. Los
espectros s¢ analizaron con los  programas
POSITRONFIT?? y LT®® habiéndose obtenido un buen
acuerdo entre los resultados obtenidos a partir del andlisis
con ambos programas. Mas detalles experimentales
pueden encontrarse en las ref, 41>

1II. RESULTADOS Y DISCUSION

En ¢l analisis de los espectros temporales se
obtienen distintas componentes de tiempo de vida 7; con
intensidades asociadas /; que representan el peso con que
dichas componentes temporales contribuyen al espectro
analizado, dentro de ese marco el parametro estadistico de
analisis mas confiable es la vida media <r>= Z; 7; [;. En
el analisis de probetas con TT de hasta 1000 °C se obtuvo
una descomposicion de los espectros temporales de
aniquilacion con pardmetros libres en tres componentes

252 - ANALES AFA Vol. 14

(7; , 1 =1-3) con un muy buen pardmetro de ajuste (0.9 <
xMf < 1.2). De las componentes temporales obtcnidas la
mas larga 73 = (4.0+0.3) ns se encuentra dentro del rango
caracteristico de la aniquilacién del o0-Ps®'?. Por ello,
como es usual en este tipo de analisis, los espectros se
reanalizaron fijando 73 en el valor promedio obtenido y
por lo tanto no se la considera en el calculo de la vida
media en el volumen del material. Por otra parte en el
analisis de los espectros correspondientes a probetas con
TT entre 1100 °C y 1400 °C se obtuvo una
descomposicion de los espectros con dos componentes
temporales en un andlisis libre. En la figura 1 se presentan
las componentes de tiempo de vida obtenidas para todas
las temperaturas de TT estudiadas como asi también para
probetas sin TT. Se observa que la vida media <7>
exhibe un valor inicial de 275 ps en probetas sin TT. Con
la aplicacién del primer TT (600 °C), <7> muestra un
leve incremento hasta 285 ps. Posteriormente, para
temperaturas de TT mayores, <7> disminuye en forma
monoétona hasta alcanzar un valor constante de 203 ps a
TT entre 1200 °C y 1400 °C. Asimismo se observa que la
componente de tiempo de vida 1 aumenta
progresivamente desde 565 ps en probetas sin TT hasta 1
ns en probetas con TT 1200 °C. A temperaturas mayores
72 crece con el incremento de la temperatura hasta
alcanzar un valor de 1.8 ns a 1400 °C. La componente de
tiempo de vida 7; exhibe un valor inicial de 245 ps en
probetas sin TT y el mismo valor con el primer TT (600
°C). Con el incremento de la temperatura, 7, disminuye
gradualmente hasta alcanzar un plateau (z; = 203 ps) a
temperaturas de TT entre 1200 °C y 1400 °C.
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Figura 1. Tiempos devida v, i=1,2 y vidamedia <t>=X1,1;en
Juncion de la temperatura de tratamiento térmico de las
probetas obtenidos en la descomposicion de los espectros PALS.
(El error relativo asociado a t; y t; es menor que el 2%).

En la figura 2 se presentan las intensidades /; ¢ />
(U5=100%-I;-I;) en funcidén de la temperatura de
tratamiento térmico. Se observa que /, exhibe un valor
inicial de 9.1% para probetas sin TT y 10.2% para el
primer TT (600 °C). Con el incremento de la temperatura
de TT I, disminuye hasta 1% a 1200 °C y se mantiene
constante hasta temperaturas de TT de 1400 °C. En lo que
respecta a la intensidad asociada a la componente mas
larga I, resulta que ésta es menor que 1.5 % en todo el
rango de temperaturas estudiado.

Los resultados se pueden dividir en dos grupos:
los correspondientes a TT por encima de 1000 °C (b),
consignados en la figuras 1y 2 a la derecha de la linca de
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trazo, y los obtenidos a temperaturas menores (a),
consignados a la izquierda de la lineca de trazo de
referencia. Del andlisis de los resultados mostrados en la
parte b) de las figuras 1 y 2 en donde los espectros fueron
resueltos  satisfactoriamente en dos componentes
temporales se concluye que los mismos pueden atribuirse
a que para TT de 1 h la SS comienza a descomponerse’”’
a temperaturas de aproximadamente 1100 °C formando
La,Zr;0, y ZrO,. El crecimiento de la secgunda
componente 7, da cuenta de la completa descomposicion
de la SS hacia zirconato de lantano a temperaturas del
orden de 1200 °C. Dicho aumento estaria asociado a un
aumento de volumen de los sitios donde se aniquilan los
positrones. Estos sitios podrian identificarse con los
vacios existentes en los aglomerados de particulas, con
tamafios del orden del micrén. En los tratamientos
térmicos, dichos vacios tienden a coalescer, aumentando
su tamaiio y disminuyendo su niimero.

Por otra parte, la evolucion de la componente
predominante 7; caracterizaria los cambios estructurales
experimentados por 1a SS.
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Figura 2. Intensidades I; e I, (I3 = 100%-1,-1,) asociadas a

los tiempos de vida 71 y T, presentados en la figura 1. (El error
relativo asociado a las mediciones es menor que el 2%).
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En el grupo de resultados identificado como a),
el cual como ya se ha dicho corresponde a espectros
resueltos en tres componentes temporales en todo el rango
de temperaturas estudiado, se observa que la componente
temporal mas larga (73) se encuentra en un tiempo de vida
del orden de los 4 ns y una intensidad asociada < 1.5%.
Esta componente larga puede ser atribuida a la
aniquilacién de o-Ps en poros. Por otra parte los tiempos
de vida de la componente intermedia (0.5 ns < 7, < 1 ns)
indican que puede ser atribuida a trampas positronicas de
dimensiones tipicas de los microvoids®. Con el
progresivo desarrollo de la cristalinidad que se produce a
partir del primer TT (600 °C) y que se acentiia a partir de
800 °C, el incremento de 7, estaria dando cuenta de un
crecimiento en el tamafio de los microvoids, pero por otra
parte estos disminuirian en cantidad como resulta de la
observacion del fuerte decremento de la intensidad /.

Finalmente, en el rango total de temperaturas
estudiado, la componente de tiempo de vida mds corta (7;)
puede atribuirse a la aniquilaciéon en el volumen del
material, en dos condiciones diferentes: (1) hasta 1000 °C,
la SS adquiere un mayor orden cristalino, manteniendo la
simetria cubica y disminuyendo el tamafio de los huecos
al mejorarse el empaquetamiento atémico; (2) a
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temperaturas de 1100 °C y superiores, la SS se transforma
en La,Zr,0O;, de estructura piroclorica, mas ZrO,
monoclinico. Finalmente cuando se alcanza el plateau
alrededor de 1200 °C, los cristales estdn bien
desarrollados, con los cationes distribuidos en sitios
especificos de 1a red, y 7; alcanza un valor constante de
203 ps. Asi, esta componente caracterizaria los diferentes
estados del material partiendo de la SS desordenada en
probetas sin TT, para luego disminuir su valor en forma
proporcional con el progresivo desarrollo de la
cristalinidad y la transformacién en zirconato de lantano.,

IV. CONCLUSIONES

En estc trabajo se mostr6 que, a través de la
importante variacion observada en ciertos parametros
positronicos: vida media (desde 285 ps para TT a 600 °C
hasta 203 ps para TT entre 1200 y 1400 °C) y de la
componente de tiempo de vida mas corto 7; (que varia
desde 245 ps, en probetas sin TT, hasta 203ps en probetas
con TT entre 1200 y 1400 °C), la técnica de aniquilacion
de positrones resulta ser una sonda muy adecuada para el
estudio de soluciones sélidas de La*" en ZrO, obtenidas
por activacién mecanoquimica. Se obtuvo informacién
acerca del desarrollo de la cristalinidad de las soluciones
sélidas al someter las mismas a tratamientos térmicos a
temperaturas moderadas para este tipo de materiales
(menores que 1100 °C).

Ademads, de los estudios realizados se desprende
que las componentes de tiempo de vida 7, ( que varia
entre 565 ps y 1.8 ns, y 73 = (4.0+0.3) ns, brindarian
informacién sobre la presencia y posible evolucién de
microvoids y de poros, respectivamente. En este ultimo
caso, se pudo concluir que los poros presentes tendrian
una muy pequefia fraccién de volumen asociada.

Dada 1a relevante informacién obtenida se
encuentran en desarrollo investigaciones mas detalladas
en este material.
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