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Introduccion

Vivimos en una sociedad tecnoldgica donde uno de los retos es la innovacion. El
concepto de la innovacidn afecta al os procesos, la organizacion y la comercializacion
en una empresa, donde esto puede suponer un gran capital. A las empresas les
interesa innovar por diversos factores como son por ejemplo, ahorrar costos por
optimizacion de un proceso, mejora de logistica comercial, ofrecer ventajas respecto la

competencia, aumentar ventas...

Sin embargo hoy en dia, la innovacién también es una caracteristica que el
cliente percibe de la empresa y la forma de acercarsela es a través del producto. Se
puede transmitir a través de mejoras tecnoldgicas pero éstas no siempre son
apreciadas por el consumidor; sin embargo una mejora estética es mucho mas directa

y llamativa.

En el terreno de las pacas vitroceramicas tanto radiantes como de induccion, la
estética se centra Unicamente en la superficie. Al tratarse de una superficie funcional,
se cocina sobre ella, los cambios que se pueden plantear son limitados. Dadas sus

caracteristicas, la iluminacién es uno de los factores clave.

Actualmente existen muchas formas de abordar esta opcidon, pero
centrandonos en este producto, esta superficie tiene unas condiciones de trabajo muy

concretas.

El uso de LEDs implican bajo coste y son una tecnologia muy desarrollada, pero
tienen el inconveniente de que se trata de elementos muy rigidos en cuanto a
colocacién para iluminar las superficies de coccidn. Los OLEDs, son mas manejables
qgue los LEDs, pero no estan tan desarrollados y son mas delicados, lo cual da

problemas a la hora de colocarlos.

En cuanto a la catodoluminiscencia, ofrece buenos resultados en cuanto a

emisidn, pero requiere una tecnologia dificil de integrar en la estructura vitroceramica.

10
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Por estas razones se estudia como método la luminiscencia mediante la
insercion de iones, que aunque presenta dificultades importantes a la hora de su
integracién, el hecho de que la superficie de coccién sea homogénea y con buenas

propiedades aporta mucha flexibilidad a la hora de insertar esos iones selectivamente.

En relacion a este tema se han llevado a cabo estudios sobre la seleccién de
posibles elementos dopantes. En este documento se continla el proyecto “Dopado de
materiales vitroceramicos con iones luminiscentes de tierras raras” dando un paso mas
alla. Se parte de la seleccién que plantea para estudiar el método de introduccion de

esos elementos en el producto final.

El objetivo final de esta insercion es afiadir a la placa vitroceramica
caracteristicas luminiscentes lo cual es algo innovador en este mercado, de modo que

el usuario perciba dicha luz a modo decorativo.
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Objetivo y planteamiento
Objetivo

El objetivo de este proyecto es estudiar métodos de insercion de iones en la

superficie vitroceramica comercial.

Los iones seleccionados para ser insertados poseerdn propiedades
luminiscentes y de este modo se estudiara si estos iones mantienen el

comportamiento luminiscente en el seno de la vitroceramica.

En el proyecto “Dopado de materiales vitroceramicos con iones luminiscentes
de tierras raras” elaborado por Andrés Escartin se estudid el comportamiento de los
iones de holmio, yterbio y de erbio siendo este ultimo con el que mejores resultados
se obtuvieron. De este modo, el estudio que se realiza en este proyecto es una
continuacion del proyecto mencionado y se centra en el erbio y concretamente en el
oxido de erbio Er,0s. El Erbio presenta absorcion en el rango del ultravioleta y emisién

dentro del rango visible.

Se procede a estudiar la inclusion del erbio (3+) para ser fundido con la

vitroceramica en forma de 6xido de erbio Er,0s.
Planteamiento

El estudio realizado puede clasificarse en tres fases. Primero se aplicaran los
iones luminiscentes, formando parte de una mezcla, sobre la superficie de las probetas
preparadas de cristal vitrocerdmico. Seguidamente se fundira esta mezcla con la placa

y finalmente se analizaran los resultados.

Se procede a desglosar las tres fases del proceso seguido en el estudio.

12
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1. Aplicacion de los iones

B/S/H proporciona las placas vitroceramicas comerciales. El primer paso
es cortarlas a un tamafio adecuado para facilitar el trabajo. En los ensayos se
utilizaran dos tipos de sustrato. Uno de ellos con la placa vitroceramica Ceran

Supreme y el otro sobre placa vitroceramica Clears Trans.

El material seleccionado que contiene el idn luminiscente es el éxido de
erbio. De este modo se realizaran distintas mezclas con dicho éxido y con polvo
vitroceramico en distintas proporciones para depositarlos sobre la superficie de

las probetas.

Para intentar mejorar las condiciones de deposicidn y posterior fusion,
se realizaron ensayos adicionales con otros tipos de mezclas y se hizo uso de

hornos tras la deposicion.

Puesto que se trabaja con el porcentaje catidnico que debe de contener
una mezcla para que el erbio emita, es necesario calcular el porcentaje
catidnico de Ila vitroceramica comercial. La composicion de ésta es
MgO-Al,03-nSi0;, donde n tiene valor entre 2 y 10. A continuacion se detallan
los valores en porcentaje molar de los iones presentes en el cristal y se realizan
los célculos necesarios para determinar la relacion entre el 6xido de erbio y el
polvo vitroceramico que debe de contener la mezcla para conseguir el

porcentaje catidnico de erbio deseado.
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Cationes Anion
lones presentes en la
vitroceramica
|VIg2+ A|3+ Si4+ Ti4+ Zn2+ OZ—
Pesos atomicos 24,305 26,9815 28,0855 47,867 65,409 15,999
% Atomicos 0,7 7,8 25 0,8 0,4 65,5
Gramos 0,7 * 7,8 * 25 * 0,8 * 0,4 * 65,5 *
(moles*Peso atémico) 24,305 26,981 28,085 47,867 65,409 15,999

Peso de 100 moles
2 (moles * Peso atdmico) = 2041,998 gr totales de vitroceramica
de vitroceramica

Cationes en 100 moles
0,7+7,8+25+0,8+0,4=34,7 cationes en 100moles.
de vitroceramica

Tabla 1. Calculos relacionados con la vitroceramica.

Peso molecular del Er,03 = 382,515 u.a.

Se realizan los calculos para el caso un porcentaje en erbio catidnico X %.:

. f . cationes Er,0
(1) X = % erbio catiénico(Er3t) = —=2=
cationes totales

(2) Cationes Er,05; = 2 * moles Er,03

%Peso Er,03
Peso molecular Er,03

(3) moles Er,05 =

. . oo moles de vitroxcationes en 100 moles .
(4) Cationes vitroceramicos = 00 = moles de vitro *

0,347
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%Peso vitroceramica*100 _ %Peso vitrocerdmica+100

(5) Moles vitroceramicos = - —
gramos vitroceramica 2041,998

(6) % Peso Er,03en la mezcla = y; %Peso vitroceramicBen 1@ mezcl@= 100-y

Partiendo de la ecuacidon (1) se va sustituyendo en esta el resto de
ecuaciones que aparecen hasta que las Unicas incdgnitas que quedan en la ecuacion

son el porcentaje de erbio catidnico y el porcentaje de éxido de erbio en la mezcla.

(7) X%ET3+ _ cationes Er,03 _ 2xmoles ET,03 _
cationes totales cationes Er,03+cationes vitroceramicos

2x%PesoET, 03 1 _

* 7 —_—
Peso molecular Er,03 (%Peso "Ltro*1°°*°'3"‘7) ( 2+%PesoEr;03 )
2041,998 Peso molecular Ery03

2xy

382'515*[38222}15 I (0’347;5)1?[(,)9_93;)*100)]

Se resuelve:

(8) 1327327,05 * X — 9189,2745 X x y = 4083,996 * y

Despejando:

1327327,05+xX _
4083,996+9189,2745+X 4

)

Una vez calculada la ecuacion basta sustituir el porcentaje de erbio
catidnico deseado (X) y se obtiene el porcentaje de dxido de erbio (y) que debe

de contener la mezcla con los polvo vitroceramico.

2. Fusion

Una vez que ya se dispone de las probetas con la mezcla depositada en

la superficie, se procede a la fusién de la mezcla.

15
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El equipo utilizado es un ldser pulsado de de CO, ubicado en el
departamento de Fisica de la Materia Condesada en la Facultad de Ciencias de

la Universidad de Zaragoza. [Anexo Ill “Equipos laseres”].

Los parametros que intervienen en el comportamiento del laser y
afectan a las muestras preparadas en funcién de los valores con los que

trabajemos son: el duty cycle, la distancia focal, la frecuencia, y la velocidad.

Duty Cycle

El duty cycle es el cociente entre el tiempo del pulso y el periodo (el
periodo es la inversa de la frecuencia), por tanto, a mayor duty cycle mayor es
la duracién del pulso. Con un mayor duty cycle se libera energia mas tiempo y

no se reparte la energia en el tiempo como sucede en otros laseres.

Ancho de pulso
<>

Tiempo de
desactivacion

Periodo de pulso

Figura 1. Representacion del duty cycle.

Distancia focal

La distancia focal de una lente es la distancia existente desde el punto
donde el haz se focaliza hasta la lente. El equipo se considera focalizado cuando
ese punto se encuentra sobre la superficie de la muestra. El desfocalizar

permite perder densidad de potencia del haz laser.

Frecuencia de trabajo del laser

Es el nimero de pulsos que el laser emite por segundo. Una baja
frecuencia implica un numero menor de pulsos. A menor frecuencia, mayor es

la energia que le corresponde a cada pulso.

16



Marcado superficial de placas vitroceramicas con elementos luminiscentes 17

Velocidad de marcaje

Velocidad con que el haz laser recorre la muestra. A menor velocidad,
mayor tiempo de exposicion del laser sobre el material, por lo que mayor es la

interaccioén con la pieza.

3. Analisis

Se dispone de una serie de analisis que se realizaran a las muestras que
mejor comportamiento presenten ante la fusién, como son caracterizacién
Optica, microscopio electréonico de barrido y difraccion de rayos X que se

explican brevemente a continuacion.

Medidas dpticas

Se realizaron medidas de absorcidon y emisién déptica de las muestras
tratadas para determinar la existencia o inexistencia de emision luminiscente

por parte del erbio.

Debido a la diferencia de energia entre los orbitales de un elemento, en
este caso del erbio, presentara lineas de absorcion a determinadas longitudes
de onda y podran ser observadas en un espectrofotémetro (equipo expuesto
en el anexo “Espectroscopia de Emisidn, Excitacion y Absorcion” del proyecto
madre “Dopado de materiales vitroceramicos con iones luminiscentes de

tierras raras”).

Los iones de Erbio 3+ presentan una absorcion en el rango del

ultravioleta (371 nm) a la que le corresponde una emisién visible a 549 nm.

Microscopio electrdénico de barrido (SEM)

Uno de los posteriores analisis fue la observacidn con microscopio

electrénico de barrido para obtener datos como:

- Profundidad de la capa afectada.

- Composicién final de la vitrocerdmica tras la fusion.
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- Estudiar la morfologia, es decir, qué estd ocurriendo exactamente en una

escala micrométrica.

Es decir, se determinara si tras el tratado con el ldser de CO2 se
consigue depositar parte de Erbio o si por el contrario ha desaparecido todo

nuestro idon luminiscente.

La preparacion de las muestras tiene lugar en tres fases:

i. Embutir la muestra en un portamuestras:

Para poder observar en el SEM las muestras, hay que embutirlas en un
portamuestras cilindrico con una mezcla de resina y endurecedor. De modo

que uno de los requerimientos es su tamafio.

Lo primero que hay que hacer es cortar las muestras al tamafio

adecuado siendo el tamafio maximo de 32 mm.

Para realizar este paso es necesario hacer uso de dos cortadoras, una
manual y otra electrdénica que se explican en el anexo | “Equipos”. La eleccién
de los discos lo determina el material a cortar. Por cuestion del tamafo de las

muestras, se usaron una u otra cortadora indistintamente.

Seguidamente se preparé la mezcla de resina y endurecedor en
proporcién 4 a 10. Es importante realizar la mezcla con cuidado para que no
aparezcan burbujas y consiguiendo la mayor homogeneidad posible. Una vez
listo se vierte despacio en el portamuestras preparado ya con las muestras.
Tras 24 horas, se seca y endurece por completo quedando perfectamente

embutido.
ii. Pulido:

El pulido es una fase muy importante a la hora de visualizar la muestra
en el microscopio. Es preciso obtener una superficie lisa para que cuando
incidan los electrones en la superficie se reflejen correctamente, ya que si hay

irregularidades la observacién de las fases y analisis quimico no seran validos.
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Puesto que la zona tratada de las muestras corresponde al borde de las
mismas, es importante no deteriorarlo para posibilitar su observacién en el

microscopio.

Capa depositada y cristal

Probeta vitroceramico desprendidos

ecanizada

Superficie tratada con mezcla de polvo
vitrocerdmico y éxido de erbio depositados

Figura 2. Muestra cortada donde se observa la profundidad del tratamiento.

El pulido se realiza en dos fases.

Inicialmente se utilizan lijas de carburo de silicio en tamafio
decreciente de grano. Los nUmeros de grano utilizados fueron 180, 320, 600,
800, 1200, 2500. Cuanto menor es el nimero de grano, mayor es éste, y por
tanto mas basto serd el lijado. De este modo al final de la fase se consigue
eliminar los picos mas pequefios de la superficie. Durante el lijado se
humedecen constantemente las lijas con agua evitando que las lijas se
deterioren rapidamente, permitiendo una mejor eliminacién del polvo

ocasionado y disminuyendo el calentamiento de la muestra.

La segunda fase es el pulido con pafios para conseguir un pulido
mucho mas fino que una lija no puede proporcionar. Los pafos estan
fabricados con un material suave que aguanta bien el roce y el desgaste. Se
humedecen con un spray que contiene particulas de diamante en suspensién.

Se usaron 3 tamafios de particulas: 3, 1y 0,5 um.
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Para avanzar en el pulido, se observaron las muestras con lupa para
comprobar que el pulido se realiza adecuadamente. El modo de pulir
correctamente es realizar el mismo lijado cada vez en una direccion
perpendicular al anterior. De este modo, al observarlo con la lupa en cada
fase es preciso que no aparezcan lineas sobre la superficie de la muestra del

tratamiento anterior.

iii. Recubrimiento

Esta fase la realizan los responsables del microscopio y su
procedimiento se explica en el anexo V “Microscopio electrénico de barrido

(SEm)”.
Difraccion de rayos X

La difraccion por rayos X es un método capaz de identificar las fases

cristalinas presentes en la muestra a analizar.

El Instituto de Carboquimica del CSIC en Aragdn, dispone de un
difractdmetro de polvo policristalino Bruker D8 Advance Series 2. El equipo esta
formado por una fuente rayos X con blanco de cobre y un detector de

centelleo.

Las longitudes de onda de los rayos X empleados son del mismo orden
gue las distancias interatémicas de los cristales, que actlan como redes de
difraccion: difractan los rayos X en direcciones y con intensidades
determinadas. Normalmente se utilizan radiaciones de Cu, Co, Fe y Cr, cada uno
de ellos tiene diferente poder de difraccion al poseer longitudes de onda
caracteristicas. El andlisis se realiza en funcién de la disposicidén de los cristales

respecto a los haces incidente y difractado.

20
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Experimentacion

Una vez planteado de forma general cdmo abordar las partes de este proyecto,

a continuacion se desarrolla detalladamente el trabajo realizado.

1. Aplicacion de los iones

Preparacion de las probetas

B/S/H proporciond para el desarrollo del proyecto el cristal vitroceramico
Clear- Trans y Ceran-Supreme que ofrecen a sus clientes. Todos los ensayos se

realizaron sobre estos cristales comerciales.
Corte

Dentro de los distintos formatos con los que trabaja B/S/H, fue

seleccionado el tipo domind por ser sus dimensiones mas reducidas.

El primer paso es reducir el cristal a probetas con un tamafio aproximado

de 5x5 cm ya que este tamafio facilita el posterior tratado con el laser.

Para realizar el corte, se utilizd un cortador manual ceramico que se detalla

en el anexo | "Equipos".
Mecanizado

Para facilitar la inclusién de la mezcla depositada en las probetas, se realizd

un mecanizado en la superficie de algunas.

Se hizo uso de un laser de Nd:YAG situado en el departamento de
materiales del Centro Politécnico Superior. Se realiz6 una ablacion del material a

modo de guias a lo largo de las probetas.

Se valoré que una profundidad de medio milimetro seria suficiente para

gue el polvo permaneciera en la guia. Los pardmetros seleccionados en el laser
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para todas las muestras a las que se le realizd el mecanizado se comentan a

continuacion.

Se ajustd la distancia focal a la superficie ya que la vitroceramica es
parcialmente transparente a la radiacién del laser de la longitud de onda emitida
por el equipo y si es ajustada por debajo de la superficie se realizaria un marcado

interior.

Se determind realizar las vias con unas medidas de 3,5 cm de largo y de 0,8
mm de ancho. Se selecciond una separacion entre cada pasada de haz laser de 25
um, lo que implica un total de 32 pasadas para cubrir la anchura total. En cada

probeta se mecanizaron 16 vias.

La velocidad seleccionada fue de 5 mm/s. Se realizd6 dos veces toda la
operacion con el fin de conseguir la profundidad deseada. Finalmente se consiguio
una profundidad aproximada de 250 um y aun siendo menor que lo planteado, se

considerd adecuada.

El mecanizado es un proceso lento. Para hacer las 16 vias en una placa se

necesitaron alrededor de dos horas.

Figura 3. Muestra Ceran Supreme lisa y mecanizada.
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Deposicidon del material luminiscente

Mezclas de trabajo:

En el laboratorio de materiales ubicado en el Centro Politécnico Superior
de la universidad de Zaragoza, se dispone de distintos compuestos con los que fue

posible trabajar, asi como distintos utensilios de trabajo.

Se prepararon distintos grupos de mezclas para que fueran depositadas

sobre las probetas.
Mezcla 1: Polvo vitroceramico del vidrio comercial Clear Trans.

Fue necesario moler el polvo vitroceramico para conseguir un diametro de
grano menor de 40 micras. Es un factor importante que no aparezcan cristales

depositados sobre las muestras. La molienda se realizo en tres fases:

- Una primera fase manual con un mortero de aliumina para reducir los
cristales de mayor tamafio.

- La segunda fase consistié en el uso de un moledor automatico Restch MM
2000 donde se colocaron los polvos durante una hora y media y con una
amplitud de movimiento entre 65-70. Puede consultarse informacion del
moledor en el anexo | “Equipos”.

- Finalmente se moli6 de nuevo manualmente para dispersar los

aglomerantes.
Mezcla 2: polvo vitroceramico y oxido de boro.

El cristal vitroceramico funde a una temperatura de unos 1300 oC. Se
propuso realizar ensayos con 6xido de boro para disminuir el punto de fusion de la
mezcla. El cambio de fase para este material es sensiblemente inferior, situdndose

sobre los 450 oC.

En el laboratorio se disponia de mezcla de polvo vitroceramico y oxido de
boro en proporciones 8% y 15% del 6xido y se hizo uso se ellas para intentar

conseguir disminuir la temperatura de fusion.

23



Marcado superficial de placas vitroceramicas con elementos luminiscentes

Mezcla 3: Oxido de erbio.

Puesto que el i6n luminiscente es el erbio, se propuso realizar ensayos

sobre el 6xido de erbio y tener asi un 100% catiénico de Er**.

En el laboratorio se dispone de Oxido de erbio de férmula Er,Os y de

pureza 99,99% de los laboratorios Sigma-Aldrich.
Mezcla 4: mezcla de polvo vitroceramico y éxido de erbio.

Se prepararon varios grupos de mezclas con distintos porcentajes en éxido
de erbio. Se decididé preparar distintos porcentajes de erbio cationico desde 1%, a
4,5%. A continuacion se explican los calculos realizados y el porcentaje

experimental con el que se trabajo.
Calculos

En estudios anteriores se determind que la cantidad minima para obtener

luminiscencia del erbio era un 1% catidnico.

En base a estos estudios se prepararon mezclas de polvo vitroceramico y
oxido de erbio con distintas proporciones, desde un 1% hasta un 4,5% de Ertt para

observar el comportamiento de la placa vitroceramica en los distintos ensayos.

Como se ha calculado antes, la siguiente ecuacién permite sustituir el
porcentaje de erbio catidnico que se desea preparar (X) y se obtiene el porcentaje

de 6xido de erbio (y) que debe de contener la mezcla con el polvo vitroceramico.

_ 1327327,05« X
~4083,996 + 9189,2745 * X

y

El siguiente paso es fijar los gramos totales de mezcla que deseamos vy
utilizando el calculo hecho del porcentaje de éxido de erbio, calcularemos los
gramos exactos que debemos pesar tanto del éxido como de la vitroceramica en

la balanza analitica electréonica Gram ST-210.
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A continuacién se muestra una tabla con las cantidades pesadas de polvo

vitroceramico y oxido de erbio indicando a su vez el porcentaje de erbio catidnico

de trabajo.
Cantidades pesadas de polvo vitroceramico y de 6xido de erbio para realizar la
deposicién con el porcentaje catidnico de Er** deseado.
Gramos Gramos de Gramos de ,
, % Er>*
% Er’* Tedrico totales a polvo oxido de
Experimental
depositar vitroceramico erbio
2,593 2,511 0,082 0,995
1
4,008 3,872 0,136 1,069
2 2,086 1,901 0,185 2,907
2,018 1,798 0,22 3,306
3 2,023 1,820 0,203 3,318
2,018 1,798 0,220 3,628
4,5 1,994 1,729 0,265 4,503
Tabla 2. Composicion de las mezclas de polvo vitroceramico y éxido de erbio.
Deposicion

Se valoraron distintas técnicas para realizar la deposicion.

La deposicién mediante proyeccién térmica podria resultar adecuada en
algunos aspectos, pero existe un gran inconveniente, el equipo sdlo puede

utilizarse con mezclas comerciales y no con la disolucidn de trabajo.
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Se pensd entonces en la utilizacién de un aerégrafo. Se realizaron unos
ensayos con el aerdgrafo ubicado en el departamento de materiales del centro
politécnico superior de la universidad de Zaragoza, pero se perdia gran parte de la
mezcla utilizada y las capas homogéneas resultantes no tenian el espesor

suficiente, de modo que se deseché la utilizacién del aerdgrafo.

Se optd por realizar la deposicion manualmente. De esta forma se
condiciona la caracteristica final de la deposicidn, asi que se intentd conseguir la
mayor homogeneidad posible de la mezcla depositada sobre la superficie

siguiendo las mismas pautas con todas las muestras.

Utensilios del laboratorio

Para poder llevar a cabo la preparacién de las mezclas se hizo uso de
distintos elementos, como vasos de precipitado, vidrios de reloj, pipetas,

espatula, mortero, etc.

Método de trabajo.

Para evitar factores que pudieran modificar el resultado final de las
distintas mezclas depositadas sobre el cristal, se siguié el mismo procedimiento

para todas las muestras.

- Inicialmente se prepararon las mezclas antes mencionadas pesando en una
balanza analitica las cantidades correspondientes de cada sustancia como
se ha expuesto en una tabla anteriormente.

- Se diluyé la mezcla con etanol de 96°. Puesto que ni los polvo
vitroceramico ni el 6xido de erbio se disuelven con facilidad, lo que se
obtiene al intentar disolverlos con etanol es una suspension. Teniendo esto
en cuenta se controld la cantidad de etanol que se afiadia a las mezclas
para que no fuera en exceso ya que eso no ayudaria a la mejora de la

disolucion.
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- Se sometié la suspensién a agitaciéon con el fin de homogeneizarla al
maximo ya que en las soluciones las particulas se sedimentan al dejarlo en
reposo.

- Se deposité la suspensidon mediante pipeta sobre la superficie de la placa
vitroceramica.

- Se dejo secar y se repitid el proceso hasta obtener el espesor de capa
deseado.

- Por ultimo, se hizo uso del horno. El resultado esperado en las muestras
gue llevaban tratamiento con horno, era una mejor fijacion de la mezcla

sobre la superficie del vidrio vitroceramico.

Si la deposicidn no era realizada con rapidez la mezcla se separaba del
etanol y al depositarlo habia partes de la muestra con concentracion

heterogéneas.

Tras realizar la primera deposicion de material, quedaba sobre Ia
superficie de las probetas una ligera capa blanca o rosacea en el caso de que la
mezcla contuviera oxido de erbio. Se comprobd que al aumentar la cantidad de
material depositado realizando sucesivas deposiciones, la capa antes
depositada se desprendia o agrietaba si se realizaba la deposicién con la capa
anterior seca. Por el contrario, si las siguientes deposiciones se realizaban sobre

la capa mojada, la mezcla depositada no se desprendia de la superficie.

Calidad de la deposicidn

Si en la deposicidon no se evita que aparezcan pequeiios cristales en las
muestras, los datos obtenidos no son fiables. Los resultados varian desde la
fusiéon de la placa hasta la fusion Unicamente de la capa superficial e incluso a la

limpieza de la capa depositada.
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Figura 4. Muestra con numerosos cristales vitroceramicos sobre la superficie.

2. Fusion

El tratamiento dado a las distintas muestras y los resultados se exponen

en el anexo IV “Muestras procesadas”.

Se procede a exponer los resultados mads representativos y la evoluciéon

en el tratamiento con el laser de CO,.

Los parametros del laser que se ajustaron a las necesidades de los

ensayos y sus unidades son las siguientes:
= Ladistancia focal de la lente utilizada es de 1650 mm.

= Duty cycle: expresado como porcentaje (%) es la razon entre el tiempo de

pulso y el periodo (el periodo es la inversa de la frecuencia).

= Frecuencia: medida en kHz refleja el nUmero de pulsos que tienen lugar en

la unidad de tiempo.

* Velocidad: medida en m/s. El usuario introduce un valor y el software del
laser asigna por defecto el valor de trabajo de los que dispone mads préximo

al solicitado.

Es necesario encontrar el equilibrio entre la potencia aplicada y la

velocidad de recorrido del haz. Si la velocidad es muy elevada y no se aplica
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energia suficiente, tan solo la capa superficial se vera afectada (zona A). Hay que
conseguir que haya fusidén entre la capa depositada y el cristal vitroceramico de
modo que la fusién de la interfase sea homogénea (zona C) y las muestras no se

vean dafiadas por unos parametros demasiado agresivos (zona B).

Se le aplica la energia

Solo Ialc_apa necesaria para que funda
superficial A c la interfase entre la capa
se ve afectada.

B depositada vy el cristal.

Figura 5. Modo de afectacién del haz laser sobre las muestras.

El ideal seria trabajar con velocidades muy bajas y que la energia se
aportara poco a poco, pero el [dser no puede trabajar con velocidades menores a
las utilizadas (0,0183 m/s). Al tener que tratar las muestras con velocidades muy
superiores a lo deseado, es necesario trabajar con potencias mayores para evitar
la situacion sefialada en la imagen como A (fusién muy superficial). Por tanto hay
que compensar las variaciones entre potencia y velocidad para equilibrarlas. El
duty cycle acorde con el rango minimo de velocidades se encuentra, segln las

experiencias realizadas, entre un 10 y un 20 %.

Sin embargo altas velocidades y energias conllevan un choque térmico
mayor ya que la energia es depositada rapidamente en la muestra provocando

altos gradientes de temperatura entre la zona afectada y la adyacente.

Condiciones de la capa

A continuacién se comentan las condiciones que debe de tener la capa

depositada sobre el cristal vitroceramico.
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Cantidad de mezcla depositada

Se realizaron ensayos sobre muestras con distinto espesor de capa y el
resultado es que a mayor espesor no hay fusion de la interfase, tan solo se funde
la capa superficial o aparecen gotas en la superficie. Si por el contrario la capa es
demasiado fina, al paso del haz laser el material se dispersa de la superficie del
cristal. De este modo hay que controlar la capa depositada en la superficie de las

probetas.

En la siguiente imagen se muestran dos muestras se tratadas con los
mismos parametros y con distinto espesor de capa. Se fijan la distancia focal en
1450 mm vy la frecuencia en 20 kHz. Se combianan las velocidades 0,0549, 0,0366
y 0,0183 m/s con duty cycle 10, 15 y 20% como se indica en la figura.

mm» _0,0549 m/s
S,

E 0,0366 m/s, & ;.
0,0183 m/s C-:
¥ s e ‘ il Ay !

20%

Espesor
de capa
adecuado

Espesor de capa elevado

Figura 6. La figura de la izquierda contiene un 0,995% Er y la de la derecha un 1,069% Er¥,

La figura de la izquierda contiene un espesor de capa adecuado y se
observa que hay fusién de la interfase para los tres casos. Sin embargo, para la
muestra de la derecha, que ha sido tratada con los mismos parametros pero
contiene un espesor de capa elevado, se observa como para la velocidad mayor
practicamente todo el material se ha perdido al paso del haz y el cristal no se ha

visto practicamente afectado. Para la velocidad intermedia y mayor duty cycle ha

Velocidades

30



Marcado superficial de placas vitroceramicas con elementos luminiscentes

guedado algo de material retenido y en el caso intermedio el cristal se ha visto un
poco afectado. Para la menor velocidad la muestra se ha visto mds expuesta y si
se observa fusion, pero es Unicamente del cristal vitrocerdmico y queda un poco

del material depositado entre las zonas fundidas del cristal.

Otro ensayo realizado se hizo sobre el cristal vitrocerdmico con polvo
vitroceramico y 6xido de boro en un porcentaje del 15% sin horno. Como se
muestra en la siguiente figura, la misma muestra contenia cuatro espesores de

capa distintos.

4 capas

3 capas

2 capas

Figura 7. Muestra con distitno espesor de capa de polvo vitrocerdmico depositado.

Los parametros utilizados son en toda la muestra de distancia focal 1685
mm, duty cycle 20%, frecuencia 10 kHz y velocidad 0,0366 m/s. En este caso la
fusidon entre la capa depositada y el cristal no tuvo lugar. Pero se puede observar
como para la zona con mayor espesor de capa aparecen un gran numero de gotas

sobre la superficie.

Cantidad de erbio cationico depositado

Se observa en los distitnos ensayos realizados que a medida que se
aumenta el porcentaje catidnico la fusién es mas dificil de conseguir. Al fundir la

vitrocerdmica a una temperatura mucho menor que el dxido de erbio, al
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aumentar el contenido de 6xido de erbio en la mezcla éste se integra peor en la

fusion del polvo vitrocerdmico y no se obtienen buenos resultados.

El resultado general es la pérdida del material y el cristal vitroceramico en
ocasiones se ve afectado por el paso del haz, dependiendo en este caso de la

cantidad de material depositado en la superficie.

La fusion conseguida para un porcentaje del 1% catidnico en erbio resulté

ser bastante buena para los parametros aplicados (dentro de los rango dptimos).

0,018

0,03

Figura 8. Muestra con 4,503% Er**

Pardmetros utilizados en la muestra de la figura 8: distancia focal 1650 mm, duty cycle 10%, frecuencia 25
kHz y velocidades de 0,0183, 0,0366, 0,0549 y 0,0915 m/s.

En esta otra muestra se observa que la fusidén es Unicamente del cristal y
en los bordes del paso del haz queda polvo retenido y en algunos casos fundido. El

resto del material se ha desprendido de la superficie.
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Figura 9. Muestra con 3,628% Er®

Parametros utilizados sobre la muestra de la figura 9: distancia focal 1650 mm y frecuencia 20 kHz. Las
series de datos de izquierda a derecha: duty cycle 10, 15y 20% y velocidades de arriba a abajo de 0,549, 0,0366 y
0,0183 m/s.

Oxido de boro

Dado que las temperaturas de fusidon tanto de la vitroceramica como del
oxido de erbio son tan elevadas, 1300°C y 2500°C aproximadamente, se valora la
posibilidad de afiadir a la mezcla un elemento que disminuya el punto de fusién
como es el Oxido de boro. Se realizaron unas pruebas para valorar el
comportamiento del cristal vitroceramico con polvo vitrocerdmico y éxido de boro

enun 8%y un 15%.
No se aprecié diferencia con las muestras que no contenian éxido de boro.

Puesto que los resultados son similares con y sin 0xido de boro, se decide

no hacer uso de él en mas ensayos.

Muestras tratadas con horno

Para mejorar la adherencia de la capa depositada sobre el cristal
vitroceramico se introdujeron parte de las muestras en el horno. En unas se utilizo
una rampa de 5°C/min hasta 800°C y tras 24 horas se descendié la temperatura a

10°C/min. Y en otros casos las muestras se introdujeron a temperatura constante
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de 800°Cen el horno entre 4 y 5 horas. Se calienta hasta 800°C ya que a 900°C

ocurre la recristalizacion de la vitroceramica.

En ambos casos se observa que la vitrocerdmica no se ve afectada, por lo

que no es necesario usar el horno con rampa.

Los resultados obtenidos para el tratamiento con horno desvelaron que no
mejoraba la adherencia sino que ademads, la capa depositada se agrietaba vy
rompia despegandose de la superficie del cristal. En otras ocasiones aparecian una
gran cantidad de poros que en la deposicién no se habian apreciado ya que las

burbujas debian quedar bajo el polvo depositado.

Figura 10. Muestra tratada con horno tras la deposicidn. Se observan burbujas en la superficie.

Tratamiento superficial

Se determiné el movimiento del haz sobre la superficie de las muestras como se

indica a continuacidon con el fin de determinar un patrén.

Figuras con relleno.

Se realizaron figuras con el software proporcionado por el laser. Los
cabezales realizan en primer lugar el perimetro del rectangulo y posteriormente
realizan el relleno. Este tratado superficial se utilizd en las muestras

mecanizadas como mas adelante se vera.
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Figura 11. Muestra con tratamiento superficial realizado con el software del laser de CO,.

Lineas ligeramente solapadas.

Se realizaron lineas a lo largo de las muestras y se considerd la mejor
opcién. Conforme avanzaron los ensayos se aproximaban mas o menos unas a
otras. Es importante solapar las lineas lo suficiente para evitar tensiones y que
se deteriore el cristal ya que la fusién podria resultar demasiado agresiva si no

se controla.

Conforme avanzaban los ensayos, se cred un dibujo con el software del
laser de CO, para poder utilizar los 9 pardmetros que mas adelante se exponen
en una misma placa vitrocerdmica. De este modo es posible comparar en la
misma muestra todos los resultados en un golpe de vista. Una forma de
optimizar tanto el tiempo invertido en el marcado, como la obtencién de

conclusiones, es ejecutar el laser en modo de capas.

DC = 15 DC = 20

DC = 10
l l

= 0,0594

i

V =0,0366

l

vV =0,0183

l

Figura 12. Representacion del modo de tratar las muestras.
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Este método de trabajo ofrece la posibilidad de asignar a las distintas

partes del dibujo distintos parametros.

Esta resulta una recreacion mas real de lo que esta sucediendo, ya que
aunque el tratamiento seguido para todas las muestras en la deposicién ha sido
el mismo, al realizar la deposicién manualmente las capas pueden variar de una
muestra a otra y de este modo visualizamos las nueve combinaciones de

pardametros sobre la misma muestra y los resultados son mas fiables.

Figura 13. Dos muestras con las nueve combinaciones de parametros.

Se limito el recorrido del haz.

Se observé que al incidir el haz en el borde de las muestras la capa de
polvo vitroceramico depositada una vez fundida salta con parte del cristal
vitrocerdmico. Si no se llega al borde de las muestras se evitan tensiones y la

fusidon mejora.

Figura 14. Muestra de 8% de o6xido de boro y 92% de polvo vitroceramico

Parametros de fusidn utilizados en la muestra de la figura 14: distancia focal 1685 mm, duty cycle 40%,
frecuencia 1 kHz y velocidad 0,0366 m/s. Se consigue que fundan la interfase, pero al enfriarse se despega parte del
sustrato una capa de la placa vitroceramica junto con el material fundido. Aparecen gotas en la superficie
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Comportamiento de recubrimiento de 6xido de erbio

Se realizaron ensayos sobre el cristal vitrocerdmico con polvo de éxido de

erbio depositado.

El objetivo de este ensayo es ver el comportamiento de la muestra, ya que
es necesario evitar el quenching del erbio catiénico y para ello el erbio debe de

estar en una concentracion adecuada.

El quenching es una disminucién de la intensidad de fluorescencia debido a

un proceso de reabsorcion al estar muy proximos unos cationes de Er’* de otros.

La fusion del éxido de erbio con el cristal vitroceramico es deficiente. Esto
es debido a la gran diferencia entre la temperatura de fusion del cristal y del

oxido.

Figura 15. Muestra con éxido de erbio

Pardmetros de fusion para la muestra de la figura 15: distancia focal 1685 mm, duty cycle 20%, frecuencia
10 kHz y velocidad 0,0366 m/s.

Cuando la energia aportada es suficiente para la correcta fusién del
recubrimiento, el sustrato vitroceramico sufre demasiados dafios, y si no es
suficiente el recubrimiento presenta una fusion heterogénea en forma de gotas, y

sin adherencia con la muestra.
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Busqueda de pardmetros

Choque térmico / influencia de la temperatura

Con el laser se alcanzan temperaturas muy elevadas en unos segundos
(mds de 1300°C) y el enfriamiento es muy brusco al pasar a temperatura
ambiente. Esto ocasiona en las muestras un choque térmico que se traduce en el
agrietamiento de las muestras y desprendimiento de la capa superficial que se ha

visto afectada por el laser.

Con velocidades elevadas el tiempo que estd en contacto la energia
aportada con las muestras es menor que para velocidades bajas y por lo tanto la
afectacién es mayor. Mientras tiene lugar el pulso, la zona afectada se calienta y
se dilata y la zona donde no ha incidido el Iaser no lo hace y se fractura, siendo
este efecto mayor para velocidades altas. Con velocidades bajas la energia esta

mejor distribuida y se le supone un menor choque térmico.

Se hace un ensayo sobre el cristal para estudiar su comportamiento frente
a velocidades elevadas al variar el duty cycle y se observa que las lineas realizadas
por el haz son muy finas y muy superficiales, pero dafian mucho la probeta

agrietandola debido al choque térmico.
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Figura 16. Cristal vitroceramico tratado con velocidades elevadas.

Parametros de fusién utilizados en la figura 16: se fij6 la distancia focal en 1685 mm y la frecuencia en 10
Khz. El resto de parametros utilizados fueron: duty cycle 10% y velocidad 0,9150 m/s, duty cycle 10% y velocidad
0,8972 m/s, duty cycle 25% y velocidad 0,8972 m/s, duty cycle 50% y velocidad 0,8972 m/s

Para evitar el choque térmico, una posibilidad seria calentar las muestras
(por debajo del punto de fusién a una temperatura elevada) durante del uso del

laser, pero las instalaciones no permiten realizar este tratamiento.

Se optd por realizar un calentamiento progresivo de las muestras
realizando varias pasadas con el laser seleccionando una baja potencia y con
velocidades elevadas. Con las sucesivas repeticiones se espera un calentamiento
lento de las muestras disminuyendo el choque térmico. Con velocidades elevadas
las muestras no se ven tan afectadas como a velocidades lentas vy
consecuentemente el choque térmico es mayor pero al realizar varias pasadas no

deberia ser tan grande.

Pero este tratamiento no subsand el problema sino que acentud los
efectos anteriores. Las muestras se agrietaban y se desprendia parte de la

superficie.
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Figura 17. Cristal vitrocerdmico agrietado.

Parametros de fusion utilizados sobre la muestra de la figura 17: distancia focal 1800 mm, duty cycle 10%,
frecuencia 10 kHz y velocidad 0,0183 m/s. Inicialmente parece que hay fusidn superficial del cristal, pero al cabo de
unos segundos comienza a agrietarse la muestra.

Figura 18. Muestra con 3,306% Er¥,

Parametros de fusion utilizados sobre la muestra de la figura 18: distancia focal 1405 mm, duty cycle 10%,
frecuencia 20 kHz y velocidad 0,0549 m/s. Se realizan dos pasadas con el laser y el material depositado se
desprende de la superficie.

Parametros

El software del que dispone el equipo esta preparado para el marcado de
tejidos y los parametros del Iaser van en consonancia para su uso por lo que no

fue posible trabajar con los parametros deseados.
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El primer paso es realizar ensayos para encontrar el equilibrio entre la
velocidad de recorrido del haz y el duty cycle. Una vez encontradas estas parejas
de valores se observa su comportamiento al variar tanto la frecuencia como la

distancia focal.

Duty cycle y velocidad

El duty cycle representa a efectos practicos la potencia de salida del haz
laser. En este equipo una mayor duracion del pulso laser implica una mayor
emision de energia, a diferencia de otros equipos, como el usado para el
marcado, donde la duracién de los pulsos no varia tanto. En esos equipos la

potencia se controla a través del bombeo.

Al aumentar este parametro se aumenta la duracion del pulso y casi
proporcionalmente su energia. Ademas la escala de duracién de los pulsos es
de microsegundos, provocando bdsicamente un calentamiento. Es necesario
llegar a tiempos de interaccidn laser - materia de nanosegundos para producir

otros efectos como los buscados en el marcado.

Acorde con esta energia liberada es necesaria una velocidad adecuada
gue permita que el tiempo interaccion sea suficiente para que la energia

alcance la profundidad adecuada.

Se realizaron ensayos con velocidad de 0,0183 m/s y se varié el duty
cycle de 25 a 35%. El resultado fue la completa retirada de la mezcla depositada
por evaporacién afectando en exceso el sustrato. Asi que se determind que

seria mejor trabajar con duty cycle menores de 25% para esta velocidad.
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Figura 19. Muestra con 1,069% Er¥,

Parametros utilizados sobre la muestra de la figura 19: distancia focal 1450 mm, duty cycle 25, 30y 35%,
frecuencia 20 kHz y velocidad 0,0183 m/s. En esta muestra se depositaron cuatro capas sobre la superficie. La
mayor parte del material depositado se evapora y una pequefia parte del polvo se fusiona con el cristal.

Sin embargo si se aumenta la velocidad, el duty cycle debe aumentar
también. De este modo se trabaja con tres velocidades bajas, 0,0183 m/s,
0,0366 m/s y 0,0549 m/s y un duty cycle de 10%, 15% y 20% respectivamente.
Se trabajé con una combinacion de estas series de pardmetros para comparar

resultados.

Se observa que para velocidades mayores de 0,0549 m/s con la
adecuada potencia aplicada, sélo funde la capa superficial sin afectar al cristal
vitroceramico. El desplazamiento del haz es demasiado rapido y resulta
complejo llegar a afectar la suficiente cantidad de material sin que la capa

depositada se vea dafiada.
Frecuencia

El duty cycle con el que se trabaja es demasiado bajo para trabajar con
frecuencias mayores de 30 kHz. A partir de la informacién técnica disponible
para este equipo es de esperar que una variacion de frecuencia no presente
grandes cambios en la muestra, por lo que se ha experimentado con este
pardmetro en la fase final del estudio (el rango de los pulsos, del orden de
microsegundos, implica interacciones similares y ademas se esperan potencias

medias poco variables). Estos estudios se muestran a continuacién:
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Se realizaron ensayos fijando la velocidad (0,0366 m/s) y la distancia
focal (1650 mm) y variando la frecuencia para unos duty cycle de 15, 20 y 25%.
Se comprueba que para el mayor duty cycle la muestra se ve afectada en todos

los casos ya que se le aporta demasiada energia.

DC=20%

Figura 20. Variacién de la frecuencia sobre muestras con polvo vitroceramico depositado.

Las frecuencias para las tres muestras de la figura 19 son las mismas. El valor inferior de la izquierda para
cada muestra es 1 kHz y ascendiendo 2 y 5 kHz. En la zona de la derecha en el mismo orden son 10, 20 y 30 kHz.

En otro ensayo realizado se observa el comportamiento para unas
frecuencias elevadas, para lo que es preciso aumentar el duty cycle y la
velocidad para mantener el equilibrio e intentar asi que la fusién sea
homogénea. El resultado es que a mayor frecuencia mads drdstico es el cambio

de duty cycle.

100 kHz
_—
0,0366m/s

75 kHz

—_—
0,0366m/s

25%

20 kHz 25%

25%

Figura 21. Muestra con polvo vitrocerdmico depositado sobre la superficie del cristal.

Al aplicar las potencias mas elevadas se pierde la capa depositada y sélo

se obtiene la fusidn de la placa vitroceramica.
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Distancia focal

La distancia focal de la lente utilizada es de 1650 mm. Esta distancia es
suficientemente elevada para que variaciones moderadas no provoquen una
gran dispersiéon en la distribucidon de potencia sobre la muestra. Para que
realmente afectara la desfocalizacion en el tratado de las muestras habria que
salir del foco una distancia razonable y esto no tiene sentido puesto que se
perderian muchas propiedades del haz. Se realizaron ensayos para comprobar

este efecto sobre sobre muestras recubiertas con polvo vitroceramico.

Distancia Focal
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1650mm 1750 mm
20% 0,0366m/s
20% 0,0183m/s
15% 0,0183m/s

Figura 22. Muestra con polvo vitroceramico depositado en la superficie del cristal.

Como se puede observar en la figura, al variar la distancia focal no se
aprecia cambio en la distribucion de la energia mas allad de una ligera afectacion

rodeando la zona tratada.

También se observé la influencia de la distancia focal en una muestra
con polvo vitroceramico y oxido de erbio depositado con un porcentaje
catidnico de 3,306% de erbio. Como se observa en la figura los resultados son
muy parecidos. Para las velocidades mayor y media no hay fusion, tan solo se
funde la capa superficial y se desprende de la superficie sin afectar el cristal.
Para la velocidad menor la fusién no es muy buena pero hay zonas en las que

ha pasado el haz y si hay una ligera fusion de la interfase.
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Rk

DF = 1654 mm DF = 1550 mm

|V =0,0183m/s ek

V =0,0366m/s &

|V =0,0549m/s

Figura 23. Muestras con 3,306% Er3+, en las que se varia la distancia focal y la velocidad.

Parametros utilizados sobre la muestra de la figura 23: se varia la distancia focal desde 1654 a 1405 mm
para duty cycle 10% y frecuencia 20 kHz y velocidades 0,0183, 0,0366 y 0,0549 m/s tal y como se indica en la figura.

Mecanizado

Los resultados hasta el momento no resultan completamente
satisfactorios. El problema recurrente al tratar las muestras es la pérdida de
material con el paso del haz laser. Se opta por cambiar el método de trabajo y
realizar sobre la superficie de las muestras un mecanizado donde depositar la
mezcla. De este modo la fusidn de la vitro deberia encerrar el polvo vitroceramico

evitando que éste escapara.

Se comprobd que la direccién del haz laser tiene una gran influencia en

funcién de la direccién de las guias mecanizadas en las placas.

Figura 24. Representacion del paso del haz sobre las guias mecanizadas
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Al pasar el haz laser en la misma direccién del macanizado el material

depositado escapaba o si fundia se desprendia, mientras que al hacerlo

perpendicularmente se controla que la mezcla fundida quede adherida e incluso

gueda material encerrado dentro de la guia bajo la fusion.

Se muestra en la siguiente
figura como salta toda la capa
fundida con el cristal al realizar la
fusion en la misma direccién que el

mecanizado.

Los dos rectangulos de la izquierda
estan hechos en la direccion del mecanizo y
se observa como se ha desprendido el
primero de ellos. Para los dos de la derecha

se observa una buena adherencia.

Figura 25. Muestra mecanizada de
0,995% Er’".

La muestra de la figura 25 fue tratada con
los siguientes parametros: distancia focal 1650
mm, duty cycle 20%, frecuencia 20 kHz y velocidad
0,0183 m/s.

Figura 26. Probeta mecanizada con 0,995% Er3+).

La muestra de la figura 25 fue tratada con los
siguientes parametros: distancia focal 1650 mm, duty cycle
20%, frecuencia 20 kHz y velocidad. 0,0183 m/s.

Con el mecanizado se subsané el problema de la pérdida de material con el

paso del haz. En pocos ensayos se consiguieron muy buenos resultados y se

utilizaron estas muestras para ser analizadas con el microscopio electrénico de

barrido como mas adelante se explicara.

Sin embargo este método implica una mayor fusién del sustrato alrededor

de las guias practicadas, aumentando las posibilidades de dafiar el material,

ademas de requerir un tiempo de procesado previo considerable.

Se realizaron ensayos para 0,995% y 3,318% de erbio catidnico. La

distancia focal se fijo en 1650 mm y la frecuencia en 20 kHz y se variaron tanto

velocidad como duty cycle. Los resultados obtenidos son muy satisfactorios.
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Se seleccionaron para el microscopio aquellas muestras que mejor fusiéon
presentaban vy se realizé una deteccion optica de luminiscencia, que mas adelante

se explicard, que influyé en la seleccidén de las muestras a observar.

Como puede observarse en la siguiente imagen, la capa superficial del
cristal funde con la mezcla depositada y encerrando parte del polvo dentro de la
guia. Al estar la pieza mecanizada el material no escapa tan facilmente como en

los ensayos sobre las probetas lisas.

Parametros de la zona superior: distancia focal 1650 mm, duty cycle

M15%, frecuencia 20 kHz y velocidad. 0,0183 m/s. Se observa un ligero color

§rosaceo

Parametros de la zona inferior: distancia focal 1650 mm, duty cycle

-20%, frecuencia 20 kHz y velocidad 0,0366 m/s. Esta zona presenta una

mejor emision.

Figura 27. Probeta mecanizada con 0,995% Er¥,

Se observa que para un porcentaje catidonico mayor, (3,318% Er’). para
una frecuencia de 20 kHz al aumentar el duty cycle a 20%, unas velocidades

superiores a 0,0183 m/s resultan inadecuadas.
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Figura 28. Muestra con 3,318% Er¥,

Parametros de la zona superior:
distancia focal 1650 mm, duty cycle
20%, frecuencia 20 kHz y velocidad.
0,0183 m/s.

Hay fusiéon del material depositado. No se
ve tanto polvo encerrado bajo la fusion como en
otras muestras de menor porcentaje de Er**. Hay
emision en la zona superior

Parametros de la zona inferior:
distancia focal 1650 mm, duty cycle
25%, frecuencia 20 kHz y velocidad
0,0183 m/s.

La fusidn de la interfase es mejor en esta
zona, no se aprecian tantas grietas en la fusion.
Pero 6pticamente en esta zona no se apreciaba
emision.

Al combinar una frecuencia de 20 Khz con un duty cycle del 20%, al utilizar

una velocidd de 0,0366 m/s, el material depositado en las guias sale de ellas y sélo

se parecia una fusidon heterogénea de la zona superficial de la vitroceramica y el

respectivo hueco de las guias. Se aprecian surcos de fusion en las guias.

Cambio de sustrato: tratamiento sobre placa vitrocerdmica

transparente lisa

Dentro de la vitroceramica comercial, conjuntamente con la Ceran

Supreme se encuentra la vitrocerdmica transparente Clear Trans, la cual tiene

propiedades similares a la negra. En el estudio realizado se opta por utilizar este

sustrato esperando que se comporte de forma similar al utilizado inicialmente,

pero debido que tras la fusidn la vitroceramica se ve afectada, se espera que para

la vitroceramica transparente los dafios sean mas visuales.
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La experiencia muestra resultados diferentes a lo esperado. En estas
muestras no se llegd a conseguir una buena fusion entre la capa depositada y la

probeta. De modo que se probd a variar algunos pardmetros.

Se realizan ensayos con distintos porcentajes catidnico, 1,069, 3,306, 4,503
y 100% de Er’*. EI comportamiento general para todas las muestras es una
pérdida del material depositado sobre el cristal, siendo mas acentuado en los
casos de mayor porcentaje. Los mejores resultados se obtienen para las muestras

con el menor porcentaje catidnico.

Se varid la frecuencia para la muestras de la fotografia para una distancia
focal de 1650 mm. Tan solo se consigue una minima fusién para frecuencias y

velocidades bajas o bien para duty cycle altos.

DC=10% DC=10 %

TR0

F=5kHz

F=1kHz AL iy e
0,0183m/s 0,0366m/s 0,0549m/s
F=20kHz F=20kHz

DC=20%

DC=15%

DC=10% |

B et T
SRR, SRS A

0,0183m/ 0,0366m/s

Figura 29. Muestras con 4,503% Er.

Se comprueba que para unos parametros de frecuencia 20 kHz y velocidad
0,0183 m/s el uso de duty cycle comprendido entre 25 y 35% el sustrato se

oscurece como se puede apreciar en la imagen.
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Figura 30. Muestras con 1,069% Er.

Se combinan los nueve parametros habituales para un bajo porcentaje
catidnico. Para este sustrato, el mejor resultado se obtiene para la combinacién
de los valores intermedios. Para el menor duty cycle, se funde sélo el cristal
vitrocerdmico y para el mayor valor, no hay fusion de la interfase y el cristal se ve

muy afectado.

0,0549m/s

0,0366m/s

0,0183m/s

Figura 31. Muestra con 1,069% Er’".

La muestra de la figura 31 fue tratada con los siguientes parametros: se ajusta la distancia focal a 1650
mm y la frecuencia a 20 KHz y se varia el duty cycle y las velocidades como se indica en la figura.

Para un mayor porcentaje catiénico (3,306% Er’*) se aprecia Gnicamente
fusion de la capa depositada pero no de la interfase. Se repitid el ensayo
solapando ligeramente las lineas de fusion y el resultado es que tanto en la capa
superficial como en el borde del paso del haz hay fusidn pero finalmente el

material fundido se desprende vy el cristal vitroceramico se ve afectado.
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Figura 33. Muestra con 3,306% Er.

Figura 32. Muestra con 3,306% Er.

Pardmetros utilizados sobre la muestra de la figura
33: se ajusta la distancia focal a 1650 mm, el duty cycle a 10%
y la frecuencia a 20 kHz. La velocidad de la zona superior es
0,0183 m/s y de la zona inferior 0,0366 m/s.

Parametros utilizados sobre la muestra de
la figura 32: distancia focal 1650 mm duty cycle 10%
y la frecuencia a 20 KHz. y velocidad 0,0183 m/s.

Puesto que conseguir la fusién de la interfase resulta tan costoso, se
centraron los ensayos en la vitroceramica negra. Ademds, con el tratamiento con
el laser el cristal deja a la vista pequefios defectos que con la vitroceramica

transparente es imposible de disimular.
3. Analisis

Se procede a explicar los analisis realizados a determinadas muestras

para obtener informacién adicional.

Medidas opticas

Una vez conseguidas muestras con buenas condiciones de fusién, se
procede a observar realizar un analisis espectrofotométrico sobre algunas de

esas muestras seleccionadas.

Este anadlisis se realiza con caracter cualitativo para complementar el
estudio sobre una correcta fusidon ya que por muy buena que esta sea si no

presenta luminiscencia no se consigue el objetivo buscado.
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La deteccion de la emisidn del erbio no resulta facil en general, ya bien
debido a que se pierde parte de la capa en la fusién o a que los atomos de erbio

pueden cambiar de estado o estructura.

Segun unos estudios realizados al excitar con una lampara a 383 nm el
erbio se observa una emisién a unos 549 nm siendo visible para el ojo humano

(el rango visible de 400 a 750 nm).

Se realizd una prueba para averiguar si el polvo de éxido de erbio emite
como tal y el resultado es que no con una gran intensidad, pero emite. Asi que el
hecho de que quede polvo encerrado en las guias bajo sin llegar a fundir no

evitara que aparezca emision.

No se dispone del equipo adecuado para excitar a la longitud de onda
concreta las muestras, ya que con solo podemos excitar al erbio parcialmente
por lo que la excitacion no tiene lugar en el maximo de absorcion del erbio sino
en las cercanias y de este modo podemos estar perdiendo informaciéon. Se
necesitaria un equipo laser concreto cuya emisidn correspondiese exactamente

con la de la absorcion del erbio.

Un ejemplo de los resultados obtenidos se muestra en la siguiente figura:
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Figura 34. Grafica de emisidn de las muestras analizadas.

Se excitaron tres muestras, dos de ellas con un pequefio laser de diodos

de 408 nm y una tercera con una ldmpara que excitaba a 383 nm. Como puede

observarse en la grafica en las tres muestras se observa emision a los 549 nm

pero la calidad de esta emisién varia. En el caso del uso del laser, cercano a la

emisién se observa un ruido de fondo que modifica la sefial, mientras que en la

representacion de la lampara no existe este tipo de ruido debido a la red de

monocromadores que se utiliza. También se observa que para la [dmpara el pico

de emisidon es mas estrecho gracias al monocromador que filtra la radiacién. Otra

diferencia apreciable es la intensidad de emision, debido probablemente a la

existencia de ese ruido de fondo no identificado completamente.
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Microscopio electronico de barrido

El siguiente paso es preparar las muestras seleccionadas para observarlas

con el microscopio electrénico de barrido (SEM).

Las muestras que se cortaron contenian un 3,318% y un 0,995% de erbio
catidnico y habian sido tratadas con diferentes parametros de fusién como se

detalla a continuacion.
Muestra 1

El primer porta muestra contiene tres trozos de muestras, todas ellas con
un 3,318% de erbio catidnico y con las distintas condiciones de fusién como ahora

se indica.

Condiciones 1: duty cycle 15% y velocidad 0,0183 m/s. Nomenclatura

utilizada en el anexo VI "Informe del microscopio electrénico de barrido”: 3ma.

Condiciones 2: duty cycle 20% y velocidad 0,0183 m/s. Nomenclatura

utilizada en el anexo VI "Informe del microscopio electrdnico de barrido”: 3mb2.

Condiciones 3: en una misma tira de cristal hay dos grupos de
parametrosm las condiciones 2 ("Informe del microscopio electrénico de barrido”:
3mb21), y ademas duty cycle 25% y velocidad 0,0183 m/s. Nomenclatura utilizada

en el anexo VI "Informe del microscopio electrénico de barrido”: 3mb22.

Muestra 2

Se prepara otro portamuestras con dos trozos de cristal vitrocerdmico con
un porcentaje de erbio catidénico de 0,995%, siendo estos los que mejor
comportamiento dptico presentaron. Los pardmetros de fusién se detallan a

continuacion.
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Condiciones 4: duty cycle 15% vy velocidad 0,0183 m/s. Hay capa rosacea
en las vias. Nomenclatura utilizada en el anexo VI "Informe del microscopio

electrénico de barrido”: 1p.

Condiciones 5: duty cycle 20% y velocidad 0,0366 m/s. Trozo grande.
Parece que ha fundido mejor aunque se sigue apreciando polvo bajo la capa
superficial fundida. Esta parte emite mejor. Nomenclatura utilizada en el anexo VI

"Informe del microscopio electrénico de barrido”: 1g.

Con el andlisis del microscopio electrénico de barrido se obtuvieron los
resultados que se muestran en las tablas y graficas del anexo VI “Informde del
Microscopio Electrénico de Barrido”. A continuacidn se explica lo observado en la

sesion y los datos extraidos del informe.

Aparecen fracturas a lo largo de las muestras debido al choque térmico. Estas
grietas son muy rectas y todas similares. Al incidir el laser de CO,, las muestras
se calientan rdpidamente y se vuelven a enfriar provocando la fractura. Esto
podria evitarse si se mantuvieran la muestras calientes a unos 800°C durante la

fusion.

Figura 35.Muestra “1g”: 0,995% Er3+, duty cycle 20% y velocidad 0,0366 m/s.

El Erbio escapa de la muestra difundiendo al exterior ya que se encontré erbio

a 108 micras de espesor y mas internamente no se detecto.
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Figura 36. Muestra 3mb21: 3,318% Er3+, duty cycle 20% y velocidad 0,0183 m/s.

La muestra con mds cantidad de erbio catiénico depositado es la que mayor
porcentaje de erbio alberga pero la menos profunda, alcanzando sélo 42,9 um.
Contiene un 76% del erbio depositado. (las condiciones de ese trozo fueron
duty cycle 15% y velocidad = 0,0183 m/s).

Se observan muchas burbujas en las muestras que han podido producirse en la

deposicion.

Figura 37. Muestra 3mb: 3,318% Er3+, duty cycle 20% y velocidad 0,0183 m/s

Se observan grietas en la parte mas interna de la muestra, pudiendo ser el
reflejo de la creacion de cristales o bien la fractura de la capa de carbono que
se le pone a las muestras antes de meterlas en el microscopio.

Ademas de la zona blanca donde se detecta el erbio, se aprecian dos escalas de
grises en algunas muestras. Esta diferencia entre las dos fases no refleja en

analisis quimico un cambio de composicion.
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Figura 38. Muestra 3mb22: : 3,318% Er3+, Figura 39. Muestra “1p”: 0,995% Er3+,
duty cycle 25 % y velocidad 0,0183 m/s. duty cycle 15% y velocidad 0,0183 m/s.

Se planted la posibilidad de que las muestras no produjeran la emision deseada
por la formacién de un policristal, pero en el andlisis posterior de difraccion de

rayos X no se detectaron nuevas fases.

Difraccion de rayos X

Puesto que no se obtuvieron resultados concluyentes, se considerd
necesario realizar una caracterizacién estructural de las muestras con el fin de
identificar las nuevas fases cristalinas creadas al fusionar el 6xido de erbio con la
vitroceramica respecto a la vitroceramica pura. Para ello se optd por realizar una
difraccidn de rayos X a las muestras ya que la seial de difraccién de un sdlido es
reflejo de su estructura cristalina y cada sustancia en estado cristalino tiene un

diagrama de rayos X que le es caracteristico.

Se selecciond para el andlisis la capa fusionada entre el cristal
vitrocerdmico y la mezcla con 6xido de erbio con un porcentaje de 0,995% de
erbio catidnico y que presentaba un color rosdceo en la fusion de la interfase. Los
parametros del laser utilizados sobre la muestra fueron distancia focal 1650 mm,

frecuencia 20 kHz, duty cycle 15% y velocidad 0,0183 m/s.

Los resultados se representan en forma de bandas o lineas especificas de
la estructura cristalina de la muestra. El técnico identifica los picos del
difractograma, la variacién de la posicion de los picos con respecto a identificacion

de fases cristalinas.
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En la muestra llevada el erbio no forma ninguna fase nueva en la

vitrocerdmica. Solo se aprecia una fase, el aluminosilicato de magnesio. El tamafio

de cristal (35 nm) se ha calculado con el pico mayoritario.
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Figura 40. Grafica del analisis de difraccion de rayos X de la muestra analizada.
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Resumen de resultados

Corte y deposicion

Las muestras deben ser cortadas con unas dimensiones adecuadas para el
posterior analisis con el laser de CO, ya que como se ha visto, es preferible barrer
los distintos conjuntos de parametros sobre la misma muestra para evitar la

influencia los resultados con variaciones en la deposicion.

Estas son las caracteristicas deseables de la capa depositada sobre las

probetas:

La capa debe de ser homogénea.

- El tamano de las particulas de la vitroceramica deben de ser lo menores

posibles para evitar la aparicion de cristales en la superficie.

- Es preciso controlar el espesor de la capa para evitar que se desprenda de la
superficie con facilidad o bien que sdlo se fusione in interaccionar con el

cristal vitroceramico.

- La cantidad de erbio catidénico presente en la capa debe de ser lo menor

posible para facilitar la fusién (minimo 1% Er®*).

Fusion

Es dificil determinar a simple vista si la fusion que se aprecia en las
muestras es entre el polvo depositado y la muestra, o si por el contrario la mezcla
depositada ha sido arrastrada por el laser y lo que se ve es Unicamente la fusién
de la placa vitroceramica. Es necesario realizar analisis posteriores para confirmar

los resultados.

El equipo utilizado presenta desventajas en cuanto al tratado que se
necesita dar a las muestras. Se necesitaria trabajar con velocidades inferiores a las

utilizadas y con una baja potencia aplicada, para obtener mejores resultados.
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Las mejores condiciones para la fusion y los parametros mdas adecuados

para el equipo laser utilizado se exponen en la siguiente tabla.

Pardmetros éptimos para el ldser de CO, utilizado:

Distancia focal (mm)

Duty cycle (%)

Frecuencia (kHz)

Velocidad (m/s)

1650 10 20 0,0183
1650 15 20 0,0366
1650 20 20 0,0549

Tabla 3. Pardmetros 6ptimos de fusion.

Los mejores resultados se obtuvieron para aquellos porcentajes de erbio

catidnico cercanos a 1% y para un maximo de un 3% resultaron aceptables.

Las muestras mecanizadas permiten un tratamiento mas agresivo y por
tanto la fusion en el cristal fue méas completa. La ventaja del mecanizado es que
retiene el material depositado en la superficie y de este modo se puede aplicar
mas energia sin perder gran parte de la capa. Al aplicar mas energia se favorece la
fusidn, pero el problema se encuentra en que el cristal vitroceramico se ve mas
afectado debido a que la fusién no resulta tan superficial como en las muestras sin

mecanizado.
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Medidas opticas

Destaca la emisidn detectada en las muestras preparadas con un 0,995%
de erbio catidnico. El tratamiento que se dio a estas muestras se detalla en la

tabla siguiente:

Distancia focal| Duty cycle (%)| Frecuencia (kHz)| Velocidad (m/s)
1650 20 20 0,0183
1650 20 20 0,0366

Tabla 4. Pardmetros de fusidn de las muestras que presentaban luminiscencia.

Se encuentra en las muestras analizadas lo esperado, picos de emision a
549 nm. El Unico inconveniente es no poder realizar la deteccion de luminiscencia
con la excitacion adecuada debido a la falta de un laser cuya emisidn coincida con

la longitud de onda de absorcion del erbio.

La luminiscencia observada es muy inferior a lo esperado si se tiene en
cuenta la cantidad de erbio retenido encontrado en las muestras analizadas con el
microscopio electrénico de barrido. Esto puede deberse a que se pierde una parte
importante del material depositado o bien a que los iones luminiscentes sufren

una transformacién que reduce su emision.

Microscopio electronico de barrido

Las muestras que fueron analizadas corresponden a las muestras
mecanizadas que presentaron una mejor calidad en la fusién entre la capa

depositada vy el cristal vitroceramico.

Del andlisis realizado con el microscopio electrénico de barrido se extrae
informacién valiosa. En la siguiente tabla se muestra la concentraciéon final de

erbio catiénico que permanece en estas cinco muestras tras la fusién:
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3+ 3+
Nomenclatura % Er’ Duty Velocidad Maximo Minimo %,E.r % Fr
utilizada en el cycle Er¥trasla | Er¥ftras | Maximo | minimo
. inicial m/s . L
informe del SEM % fusion la fusion retenido | retenido
3mb22 3,318 25 0,0183 1,26 0,71 37,97 21,40
3mb21 3,318 20 0,0183 2,03 1,80 61,18 54,25
3ma 3,318 15 0,0183 2,52 - 75,95 -
1g 0,995 20 0,0366 0,79 0,37 79,40 37,19
1p 0,995 15 0,0183 0,53 - 53,27 -

Tabla 5. Datos obtenidos del analisis realizado con el microscopio electrénico de barrido.

Es evidente que se consigue retener erbio en la vitroceramica en las
muestras mecanizadas. Y puesto que se encuentra erbio a una profundidad mayor

gue la de las guias, se concluye que el erbio difunde en la vitroceramica.

Difraccion de rayos X

El andlisis realizado a la muestra de un 0,995% de erbio catidnico cuyo
tratamiento con el laser fue de una distancia focal de 1650 mm, una frecuencia de

20 kHz, un duty cycle del 15% y una velocidad de 0,0183 m/s, no presentd ninguna

fase nueva en la estructura de la vitroceramica.

De este resultado se concluye que la muestra que fue analizada no se
detectaron estructuras cristalinas formadas a partir del erbio afadido. El espectro

obtenido no presentaba diferencias respecto al de la vitrocerdmica comercial sin

modificar.
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Ensayos futuros

Este proyecto continda una linea de trabajo de investigacion donde el
principal reto es suplir las faltas de conocimiento en el tema. La falta de
informacién del material vitrocerdmico comercial y la carencia de experiencia en
esta linea impulsa un gran nimero de vias a través de las cuales obtener mejoras

e informacion adicional.

Seria interesante trabajar con la mezcla depositada en la superficie
vitroceramica para cambiar su composicion y con ello mejorar tanto las

condiciones de deposicion como de posterior fusion.

Para que tenga lugar la fusidn es importante controlar la velocidad y la
potencia aplicadas a las muestras. Es imprescindible disponer de un equipo que
permita trabajar con velocidades inferiores a las utilizadas en este proyecto y que
permita trabajar con unas potencias acordes con las velocidades de trabajo. El
departamento dispone de un equipo laser CO2 continuo con una mesa de

movimiento, pero durante la realizacidn del proyecto no estuvo disponible.

También seria recomendable llevar a cabo estudios mas concretos para
obtener informacién sobre si la luminiscencia se pierde porque el erbio adquiere

estructuras que no favorecen la luminiscencia.
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Conclusiones

Se determinaron las condiciones adecuadas en cuanto a cantidad y calidad del

material depositado.

La fusidén de la mezcla depositada depende en alto grado de las condiciones de
deposicidon. Se encuentra que el polvo es muy dificil de fijar como capa en la superficie

del cristal vitroceramico.

Se traté de mejorar la adherencia de la capa depositada sobre el sustrato

mediante el presinterizado en horno.

Se modifico la composicion del polvo depositado para disminuir su temperatura

de fusion y facilitar el proceso de unién con el sustrato.

Se realiz6 un mecanizado a las muestras para favorecer la permanencia del

polvo anadido durante el procesado por laser.

Se determinaron unos pardmetros Optimos de trabajo con el laser de CO,
utilizado, y se concluyeron posibles condiciones alternativas mas adecuadas para la

fusion.

Se comprobd que las condiciones de fusidon son mas dificiles de obtener para el

cristal vitroceramico tranparente.

Se realizaron analisis adicionales para corroborar la existencia de erbio en las

muestras tras la fusion.

A pesar de optimizar el proceso de preparacion se observa una luminiscencia
menor a la esperada para un dopante como el erbio. En esta linea se han planteado

también una serie de posibles estudios posteriores para mejorar este resultado.
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