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Procesado, microestructura y propiedades opticataddibras ceramicagl , O 5 - GdAIO; : Eu®*

1. INTRODUCCION

Actualmente, con los grandes esfuerzos de invesbigeen el campo de los
materiales, encontramos un apartado dedicado ada@micos, puesto que poseen
propiedades interesantes para su estudio, comtasgropiedades mecanicas, con las
cuales existen diversas aplicaciones estructuraledtas temperaturas, debido a su
elevada resistencia a la fluencia, asi como esatabilestructural. Pero también nos
podemos encontrar otro tipo de propiedades, comola® funcionales, destacando
propiedades tanto eléctricas, como magnéticasicadpt

Pero existe un problema con estos materiales cevanue pese a sus diversas
propiedades, siempre esta presente, y es la tadily la moderada resistencia
mecanica, por eso se utilizan eutécticos ceramiEpgjecir, microcomposites que se
forman a partir del fundido de la cerdmica, dandxyan estabilidad y unién entras las

fases que se forman en ellos.

En este caso, este estudio se centra en eutébasaslos en ADs, materiales
que poseen muy buenas propiedades mecanicas. dfstadisistemas binarios vy
ternarios basados en 28B, nos encontramos con varios estudios realizado®sn
sistemas AdO3-Y203 y Al203- Y203- ZrOz, en donde las composiciones eutécticas de
estos sistemas han permitido obtener materialeselewadas propiedades mecanicas
(Parthasarathy et al., 1990; Matson y Hecht, 19&mnirez-Rico et al., 2006). Las
propiedades mecéanicas de dichos eutécticos resulpaesentar una fuerte dependencia
de la microestructura, apareciendo mejores resadtatk resistencia a la flexion a

medida que disminuye el tamafio de las fases (Satah, 2005; Pastor et al., 2005).

Ademéas de su excelente rendimiento como materidtuatsral, si se le
incorpora tierras raras en el sistema eutéctico, pseede extendersu uso a
aplicaciones funcionales, como por ejemplo intreehdo erbio, que puede ampliar el
campo a aplicaciones termofotovoltaicas, pero eticpdar, la incorporacion de tierras

raras, como es el caso del europioen su composio® hacen candidatos a

- . - 7 - -z +
ser materiales con interesantes propiedades opEcaparticular, el ion EU presenta
aplicaciones como fésforo y puede ser utilizado@oma fuente de luz roja excitandolo

con luz UV.
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Para este estudio, se trabajé con barras euté&ie@s-GdAIOs dopadas con
europio, donde estos fueron procesados mediaméenéca de fusidn por zona flotante
(LFZ) asistida con laser. Este método presenta fitaptes ventajas, como el caso de
gue no es necesario un crisol, evitando de est® haodontaminacion de las muestras.
Ademas, la atmosfera de crecimiento puede ser madd yse pueden lograr
grandes gradientes térmicos que crecer a elevaltaddades de procesado y, con ello,

obtener microestructuras submicrométricas.

El objetivo de este proyecto es el estudio de bast#écticas AD3-GdAIOs
dopadas con europio procesadas por fusiéon zondhsen Se ha procesado a distintas
velocidades de procesado para ver el efecto eiclaestructura y propiedades épticas.

Se ha caracterizado la microestructura utilizarldmieroscopio electronico de

barrido y el comportamiento Optico a partir de expentos de emision y excitacion.
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2. MATERIAL

2.1. INTRODUCCION

El material que va a ser objeto de este estudi pll sistema ADz — GAOs
(1% EuwOs), en el que 1% de los atomos de Gd van a sertsde8 por Eu, para

conferirle propiedades oOpticas de interés.

A continuacion se describe brevemente cada unosdeomponentes del sistema

y el elemento con el que hemos dopado:

e El 6xido de aluminio o alumina (&Ds), patentado en 1889 por Karl
Bayer, se extrae del mineral conocido como baugit@a natural),
utilizandose tanto de forma cristalina como de foamorfa, y se puede
encontrar en herramientas de corte, productos isbsagodamientos,
valvulas vy, al ser biocompatible, es ampliamentdizatio en

aplicaciones biomédicas.

 El oxido de gadolinio (GfDs) es un elemento quimico metalico,
perteneciente al grupo de las tierras raras. Seallasi en honor del
cientifico sueco J. Gadolin. Este 6xido,,G¢ en forma de polvo, es

blanco y las soluciones de sus sales son incoloras.

* El Europio (Eu) es un elemento quimico que fornréepdel grupo de las
denominadas tierras raras, es ampliamente usado o com
sustancia fluorescente en los aparatos de telaws@bmo un activador
de otros fosforescentes basados en elitrio. Esn& reactivo y

luminiscente de todos los elementos de las tiearas.

Con la presencia de oxigeno, reacciona rapidamfmrtaando el 6xido
de Europio (EeO3).
Con el oxigeno, se encuentran dos estados de oxd@ty Ill), con los

gue se producen los colores azul y rojo, respeoivde.
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El europio (ll) es poco estable y tiene tendenciexialarse a europio
().

De este modo, el analisis de este proyecto somphsaciones en el
campo optico.

2.2. DIAGRAMA DE FASES

El diagrama de fases del sistema binario que foreladxido de aluminio
(Al203) y el 6xido de gadolinio (G(3) se muestra en lagura 1y fue calculado
termodindmicamente (Wu and Pelton, 1992), siendo pgantos en el diagrama

correspondientes a datos experimentales obtenatdgliguno et al. (1977).

2500 rrrrrrrrer | RAARARARN |BARRARARA IMAARAASS: RRAAANZA | SARRARARSE e ARARARRS | EARARRAL  RARRRRRAS
NG}
2400% <-—--2410 ©  Mizuno et al (15) -
¢ <----2366° O Budnikov et al (41)
0
2300 |
L 2200
~
1]
C
>
¥ 2100
[
['}]
a L
g L
2 2000
~ 1804° 0.235
1300 a]
1 " .
[ N o (1807°
1800 [ = ol e
< 3 3
3 @ 5}
1700 Loaws N UV FUUVIUI 1 AU TEDTS TS 2
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6
60203 Mole fraction A]203
Figura 1, Diagrama de Fases Sistema binario2Al — GadOs calculado

termodinamicamente (Wu y Pelton, 1992).

El diagrama de fases se representa graficamentiviasas fases presentes en

un sistema, en este cas@@ — GOz, a varias temperaturas y composiciones. Este
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diagrama es de gran importancia porque existe siecha relacion entre la
microestructura y las propiedades mecanicas, y ugor@l desarrollo de la

microestructura esta relacionado con las caratitassde su diagrama de fases.

En él encontramos varios puntos eutécticos o pumtioémos que alcanza la
linea de liquidus (por encima de ella las fase@nesh estado liquido) en su interseccion
con la linea de solidus (por debajo de ella las§&stan en estado solido).

En este punto o puntos, la solidificacion se reakz una sola temperatura
especifica, la temperatura eutécti¢&), que es la mayor temperatura a la que se puede
producir la mayor cristalizacién de liquido y sdljd la temperatura mas baja a la cual

se puede fundir la mezcla de dichos componentés aemposicion fija.

Como se puede ver en el diagrama de fases, emnsidtenario AYOs — GOs3
tiene tres puntos eutéctico8l E2, E3, puntos en el que el liquido solidifica dando
lugar a dos fases sélidas €k solido 1 + sdlido 2), cuyas composiciones y terapgas

eutécticas teoricas son las siguientes:

* Punto eutéctico E1

Temperatura eutéctica 1904 °C
Composicion eutéctica 23.5 % mol AtOs — 76.5 % mol GgDs
Fases solidas eutécticas GOz — GdiAl 1209

* Punto eutéctico E2

Temperatura eutéctica 1946 °C
Composicion eutéctica 36 % mol AbOs — 64 % mol GelOs
Fases sélidas eutécticas GdiAl 1209 — GAAICs

* Punto eutéctico E3

Temperatura eutéctica 1742 °C
Composicion eutéctica 76 % mol AbOs — 24 % mol GelOs
Fases sdlidas eutécticas GAAIOz — Al203
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Para el desarrollo de este proyecto se va a esteldpunto eutéctic&3, en el
que la fase liquida mencionada se transforma effedes soélidas (ADs y GdAIOs). La
eleccion de este eutéctico es debido a la aparitgda fase AO3 que dara al eutéctico
las esperadas propiedades a altas temperaturasisiemcia a la fluencia y estabilidad
microestructural.

Ademas, un 1% de GOz sera sustituido por 1% de & para introducir el ion
Eu* como dopante en el material y poder ampliar elpzage aplicacion del material

al optico, gracias a sus propiedades luminiscentes.

2.3 ESTRUCTURAS CRISTALINAS DE LAS FASES EUTECTICAS

La alimina, AtOs, presenta una estructura trigonal en la que lossi@mxigeno
forman una red hexagonal compadigura 2 (a),y los iones aluminio ocupan dos
tercios de los intersticios octaédricos de la red.

La fase GdAI@:Eu*" presenta una estructura de perovskita distorsimath
simetria ortorrombicafigura 2 (c) En la perovskita cubicdjgura 2 (b) el i6n
Gd* Eu* se encuentra en el centro de un cubo con un entimaecaédrico de oxigeno

gue se encuentran en el centro de las aristagn@dargo, en la simetria ortorrémbica,

los cationes GU y los iones de oxigeno estan desplazados de sigignes cubicas.
Los cuatro iones de gadolinio se encuentran encipogis especiales, este
desplazamiento de los iones tiene como consecudacidistorsion del poliedro
provocando que las distancias de enlace Gd-O camhbie cambio los oxigenos del
octaedro que rodea al Alson afectados en menor grado manteniendo la forma
octaedral, es decir, la estabilidad del octaedrOsAds retenida mientras que la del

poliedro GdQ:z es deformada.
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(b) Perovskita cubica. (c) Perovskita ortorrombica.

Figura 2, Estructuras cristalinas.
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3. PROCESADO DE LAS FIBRAS EUTECTICAS

3.1. INTRODUCCION

Procesar los materiales tiene como fin la obtendénla forma final del
componente, del que partimos de la materia primali€ho caso, en el de los productos
ceramicos, se fabrican compactando polvos o p&atiae los diferentes materiales que
componen la forma final entre si, y sinterizandsté&abtener la microestructura final
deseada.

Este procesado lo podemos dividir en varias etdgssuales son:

1) Preparacion del material.

2) Compactacion isostatica.

3) Sinterizado.

4) Fusion por laser.

A continuacion se presentan detalladamente lasagtppra obtener la forma

final a estudio.

3.2. PREPARACION DE LA MEZCLA EUTECTICA

La preparacion de la mezcla eutéctica consistébtamer el tamafio de particula
mas adecuado para tener homogeneidad de la prezielanque en este caso como los
materiales son comerciales, la granulometria esri@ecta para poder mezclar los tres

materiales seleccionados para este estudio emlpasicion eutéctica.

Los materiales comerciales en este caso son:

MECANICA -8-
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o Al20s, 99.99 %> Sigma — Aldrich.
* GOz, REacton ®, 99.99 % (REG» Johnson Matthey Company.
¢ EwO0s, 99.99 %> Aldrich.

Si no hubiera sido el caso de que los materialeBi@i@n comerciales, con lo
que no tuvieran la granulometria adecuada parartgactacion, podemos obtenerlos
mediante tres procesos simples como son: la tritutmade las materias primas, el
fraccionamiento de la molienda obtenida en dissittonafios de grano y la adicién de
elementos como aglutinantes y lubricantes, que g@quegr mezclados en seco 0 en

humedo.

Para la preparacion de los materiales, lo primasrgps tenemos que fijar es en
el diagrama de fases, en el cual obtendremos taatarcomposicion de nuestra mezcla

a estudio, la cual es:

e 76 % mol AbOs.
e 23 % mol GdOs.
e 1% mol EuOs.

Una vez conocida la composicion deseada mediantkagtama de fases, el
paso siguiente que hay que realizar es la obterdg@biporcentaje en masa de los tres
componentes, pues en el diagrama obtenemos losntajes en moles, asi que con
unos sencillos calculos para pasar de porcentajeneles a porcentaje en masa,

obtenemos los siguientes resultados para una rawkss gramos:

- Porcentaje en mol (% mol): 76 % mob®@d
Z&émol GaOs3
1 % mol ExOs

- Masas Molares (g/mol): 101.96 g/mol deCAal
362.50 g/mol de GDs
351.92 g/mol de ExDs

MECANICA -9-
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0.76 x 101.96 = 77.4896 g de28B
0.23 x 362.50 = 83.375 g de faut Masa total = 164.3838 g.
0.01 x 351.92 = 3.5192 g de #

- Porcentaje en masa (% g):

™
774896 100 = 47.1394 9% g de ADs
164.383;
83375 5100 = 50.7197 % g de e >
164.383;
35192 X 100 = 2.1408 % g de BEQs
164.383;

_

- Muestra de 5 gramos:

0.471394 x 5 = 2.3569 g deaSk
0.507197 x 5 = 2.5359 g de &
0.21408 x 5 = 0.10704 g de £

Una vez realizados todos los céalculos, podemosr @asdilizar la bascula de
precision (0.0001 g) Sartorius TE 124i§ura 3 (a) la cual para un uso correcto,
mediremos los materiales sobre un papel dandoleafate recipiente, y una vez este
depositado en la bascula, ponemos la tara en c¢d#es @e comenzar a introducir
material en ella, para asi obtener una medidaaarre

Ya puesta a cero la bascula, limpiamos los utessdue se utilizan para cada
material con alcohol 96° y asi no contaminamosriateriales a mezclar.

Una vez medidos, se van depositando en un bote rgoellcual tras las
mediciones, lo agitaremos con fuerza para creamerxla homogénea.

El siguiente paso es insertar la mezcla en un moode agatdigura 3 (b) en el
cual también depositaremos unas gotas de polivaidohol (PVA)figura 3 (b) que

actlia como aglutinante y nos ayudara a compaggrdrticulas.
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GON FECHA 4111!2010 A B‘I’A IALANZA SELE nA
WECHO UNA

PUES‘I‘A A PUHTO

E RUEGA MANIPULARLA CON CUIDADO Y
MATENE—RMLM-. i

(b)

Figura 3,Béascula de precision (a) y mortero de 4gata coasgeVA (b).

3.3. CONFORMACION DE LA CERAMICA

Una vez obtenidos los polvos en la composicién taelafio adecuados, es el
momento de conformar la cerdmica.

De los diferentes tipos de conformacion ceramica guisten, tales como
prensado en seco, compactacion isostatica, compresi caliente, extrusién y moldeo
en barbotina, vamos a utilizar en este caso la aotapion isostatica, proceso en el que
el polvo ceramico se carga en una matriz flexildeex)figura 4, hermético, el cual se
deposita dentro de una camara de fluido hidraubicta que se le aplica presion. La
fuerza de esta presibn compacta el polvo uniforrégnen todas las direcciones,
puesto que estd con un material liquido, y finabemd¢oma la forma del contenedor
flexible.

Para realizar todo este proceso, se parte de umaad de latex, de forma
cilindrica con un didmetro de unos 5 milimetrosg longitud de unos 12 centimetros,
en el que vamos introduciendo los polvos de nues#ierial a estudio.

Para rellenar dicha funda, hay que introducir lolv@s poco a poco y dandole
pequefios golpes para que asiente correctamentergeseina mezcla homogénea en su
interior. Una vez rellenado, se colocan en cadaeexd unos tapones de laton
reforzados con teflon y fuertemente sujetos codasride plasticos para obtener una
muestra estanca y que no permita que entre nirigaidd que contamine la mezcla.
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Ya obtenida la funda completa, la cual, estababiedia con anterioridad por
una funda de latén con agujerfigura 4 (a),que permitird que el liquido de la prensa
pueda compactar homogéneamente toda la mezcld, memeento de introducir la
muestra en la prensa isostatfigura 4 (b) en la que se realiza una presion de 12
toneladas sobre la funda durante aproximadaments @res minutos. Una vez
transcurrido este tiempo, se va quitando la pregi@adualmente, ya que si se quita
rapidamente, se produciria roturas de la fundaj@oue entraria liquido en la muestra
y ya no serviria ésta.

Se extrae con cuidado la funda de la prensa ya=ege a extraer el precursor

ceramico que posteriormente serd utilizado paceegimiento con laser.

Estos precursores que obtenemos de la compaciaogtatica son muy fragiles
y porosos, con los que es necesario realizarlggaseso que les de mayor densidad y
resistencia. En este caso utilizaremos el processirderizacion que sera explicado a

continuacion.

@

Figura 4,Funda de latex y laton (a) y prensa isostatica (b).
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3.4. SINTERIZADO

Proceso donde se va a producir una densificacionlode precursores,
consiguiendo éstos una mayor manejabilidad, aséstie modo no sera necesario un

trato tan delicado aunque siempre precavido.

Observando la definicion técnica de sinterizddmra 5, tratamiento térmico de
un polvo a temperatura inferior a la de fusion pehcipal constituyente, con el
propdésito de aumentar su resistencia a través deida de las particulas, se explica el
proceso especifico que nuestros precursores vaafret para obtener una mayor
resistencia, en el que se consigue que pequefitisufEs del material se unan por
difusion en el estado sdlido, donde los iones depéaticulas se difunden primero a lo
largo de los limites y superficie de grano y hamsapuntos de contacto entre particulas,
proporcionando una conexién y un puente entrerasas individuales.

En conclusién, una mayor difusion de los limitesgiano cierra los poros,

compactando el material e incrementando la densidad

Sinterizado
M .
Pa rtlcu las de Poros

Figura 5, Proceso de sinterizacion.

En la siguiente graficdigura 6, observamos el proceso que se ha seguido para
la sinterizacion, en la que se ha elevado la teatpex hasta 500 °C a una velocidad de
3 °C/min y se ha mantenido durante 1 hora parareinel aglutinante organico (PVA).
Tras esta detencion, se eleva la temperatura ba8Sta°C a una velocidad de 3 °C/min
y se mantiene de nuevo durante 12 horas, pararaeafindo a una velocidad de 5
°C/min hasta temperatura ambiente. La sinterizas®dha realizado en un horno, marca
Hobersal MOD. XG8 - 16.
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g 3sey
S :* 12h F:
o
.E 3*C/min
i 5"C/min
5
=
500 |
3°C/min
0wy~
Tiempo (horas)

Figura 6, Gréfica del proceso de sinterizacion.

3.5. FUSION POR ZONA FLOTANTE ASISTIDA POR LASER

La finalidad de este proyecto es el estudio déibaas eutécticas, en especial su
microestructura y la influencia de los parametrelspdocesado. Esto se consigue con la
técnica de solidificacién direccional que se udilen este estudio, la técnica de fusion
por zona flotante (LFZ) asistida con laser ya qoe esta técnica se consiguen altos
gradientes térmicos que permite utilizar elevaddsciwades de crecimiento y con ello

obtener microestructuras finas con tamanos desfasmicrométricos.

La técnica de fusion por zona flotante (LFZ) adsstcon laser tiene como
funcionamiento la fusién de un pequefio volumen déeral a través de la accion del
laser.

En este caso se consigue que el fundido se manterggendido por tension
superficial entre el precursor ceramico y una dandiél mismo, donde se ha incidido

con el laser, y seguidamente se va desplazandeeelirgor para conseguir una zona
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fundida conjunta. Mediante este desplazamientoadeoha fundida, se consigue la
solidificacion direccional de la fibra.

Concretando mas acerca del proceso, éste consigiastadar una fuente de
energia, en este caso el laser, a lo largo daeleej;na muestra cilindrica anteriormente
creada.

En primer lugar, la barra se introduce en una carharmética, y sufrird los
movimientos producidos por un sistema mecanica fuénte de energia permanece
inmovil estableciendo una zona fundida, que edtardada por una fase fundida, una
fase solidificada de la fibra producida y una f@meseosa dentro del fundido. El
gradiente térmico de la interfase liquido/sélidomasy grande, lo que permite usar un
alto rango de velocidades de crecimiento y el obule la microestructura es posible en
una amplia variedad de parametros de crecimierdofubnte de energia, en nuestro

caso, corresponde a un laser de €@ya longitud de onda de emisién es de 10,6 um

Este proceso mediante laser, dispone de una cémeacaecimiento, que se
muestra en lfigura 7, que esta compuesta por unas mordazas para dgarrauestras,
las cuales se eligen segun el diametro de la naugsér continuacion se limpian con
alcohol para no contaminar las muestras y se colera el mecanismo ya con la
muestra, el cual esta asistido por ordenador, pierdb el movimiento vertical y la
rotacion de los mismos, ademas de espejos planmosieflexicono y un espejo
parabdlico que concentran el haz del laser formamdanillo alrededor de la barra de
material. Mediante este anillo de laser formadedsddor de la barra, se concentra el
calor en la periferia de la barra y se transfiéreeatro de la misma por conveccion y
conduccion.

Una de las particularidades de este laser es quénteara, al ser hermética,
dispone de un sistema de vacio, y ademas, permientrada de gas, pudiéndose
controlar de este modo la atmosfera con otro tpgak, como por ejemplo nitrégeno,
pero para nuestro estudio no es necesario un tadrda atmésfera, asi que se

realizaron todos los procesados en aire a pregsidoséerica.
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Ventana de entrada del laser.
Reflexicono.

Espejo plano.

w0 DN

Espejo parabdlico.

Figura 7,Camara de crecimiento.

Durante el proceso, ya con las muestras colocaglémmia vertical mediante las
mordazas ya citadas y fijadas por uno de sus egfgege sitlan casi en contacto tanto
la barra como la semilla. Tras su colocacién yea@idon mediante el control manual del
ordenador, se comienza a calentar localmente |la zfEn contacto de cada barra
mediante el laser, llegando a fundir cada extreara,pde este modo, ambas se unan
guedando una pequefia zona fundida entre ellas gusujgta mediante tension
superficial. Ya unidas, con el control automaticel ardenador se produce el
estiramiento de la fibra, es decir, con el programfarmatico del ordenador, se
programa el movimiento de las fijaciones para qeeda el Iaser sobre toda la longitud

de la muestra.

La etapa previa que se realiza consiste en queletas fijaciones se mueve a
mayor velocidad que la otra y con una contrarrotacconsiguiendo de este modo
densificar el precursor y disminuir la probabiliddd que aparezcan posteriormente
burbujas atrapadas en el interior de la fibraulal supondria un defecto de crecimiento.
Al mover, con distintas velocidades fibra y preoursse produce, asi mismo, una

disminucién del didmetro de la cerdmica.

Tras estirar, se cambia de sentido y se completarateso mediante el

desplazamiento de la zona fundida a lo largo de kadibra con un movimiento vertical
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hacia abajo de la misma, consiguiendo asi la §ichdion direccional de la fibra, sin
contrarrotacion, a distintas velocidades, contmdaan todo momento la zona fundida

para evitar engrosamientos y rotura de la misma.

3.6. CONDICIONES Y PARAMETROS DE CRECIMIENTO

Las distintas velocidades van a permitir estudosr defectos y controlar el
tamano de las fases presentes en la fibra. Lasigtaltes de crecimiento que se llevaron
a cabo en este proyecto son 25, 100 y 350 mm/h.

Para denominar las fibras se ha usado la siguremteenclatura: se utilizan las
siglas AGd para llamar a las fibras ya crecidasmpaiiadas de un nimero que indica la
velocidad a la que fueron crecidas cada una glasejemplo, AGd100 indica que la
velocidad de crecimiento para esa fibra fue der60h.

Para las etapas previas de estiramientos se uditizzotencias de 35 a 47 Wy
para el proceso final, potencias de 25 a 35 W amakamente. Esta diferenciacion
entre las etapas es de este modo puesto que pagtafms previas, la muestra ain es
“grande”” respecto del proceso final, en el qudi@hetro ha disminuido y presenta
mayor porosidad, lo que dificulta la conduccion cabr y fusion del centro de la fibra,
obligando a utilizar potencias mayores.

En este procesado el control de la muestra espeti@smuy importante, puesto
que para potencias altas, dara lugar a zonas famdndly largas, teniendo el peligro de
fractura, y con potencias bajas, se pueden proguoresados en los que la parte
interior de la fibra no se funda y no consigamas, tanto, la microestructura deseada
en toda la barra.

El control de la potencia se realiza observandongitud de la zona fundida,

teniendo ésta que estar comprendida entre 1 yeswaeaiametro de la fibra.
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4. CARACTERIZACION MICROESTRUCTURAL DE LAS FIBRAS
EUTECTICAS

4.1. MICROSCOPIO ELECTRONICO DE BARRIDO

Una vez realizado el procesado por laser, conuel g obtiene las fibras
eutécticas a estudio a las distintas velocidadesréemiento, se realiza el estudio

microestructural con el microscopio electronicdderido.

Puesto que el estudio es sobre microestructuranisidmeétricas, es necesario
tener una maquina o herramienta capaz de ayudarabsanzar ese grado resolutivo
para su analisis, que en este caso se ha utilglashicroscopio electronico de barrido
(SEM, modelo 6400, Jeol, Tokio, Japdn) cuya resétues del orden de 3nm y consiste
en la deteccion de los electrones que se reflgjata esuperficie de la muestra, que
comparando con un microscopio convencional, ésteles tener una resolucion de 0.2

pum.

El microscopio electrénico de barridiigura 8 que vamos a utilizar para esta
observacion esta compuesto por tres partes bieredifiadas, las cuales son: la camara
de vacio, donde introduciremos la muestra a amakt@horro de electrones, los cuales
actuaran sobre la muestra y el detector de sefipleses el encargado de formar la
imagen, existiendo tres tipos de detectores, Raydpara cada foton de rayos X
incidente el detector genera un impulso eléctriggacaltura sera proporcional a la
energia del fotdn), electrones secundarios (debit#obaja energia de los secundarios,
en su viaje hacia el exterior de la muestra vardipedo energia por diferentes
interacciones, de forma que solo los que estan pnayimos a la superficie tienen
alguna probabilidad de escapar del material y tlegauestro detector) y electrones
retrodispersados (a mayor numero atomico, mayansgiad. Este hecho permite
distinguir fases de un material de diferente conga@s quimica), siendo estos ultimos
los que se van a utilizar, que tienen el procesel gue tras la incision de los electrones
en la muestra, estos son retrodispersados mandeniera energia mas o menos alta y

emitidos a través de la superficie de la muestra.
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El proceso especifico de este microscopio eleaoote barrido consiste en:

* Focalizar con el haz de electrones sobre un punta chuestra.

* Los electrones se encargan de barrer toda la zeleac®nada y se

detecta la sefial en el detector de electronedigpersados.

» Visualizar en la pantalla dicha zona. En este adarse puede realizar
pequefias microfotografias para poder estudiarlastepormente y
también se puede realizar microanalisis por Raypsgué permiten

conocer las fases presentes en las muestras.

Filamento

Lentes
Electra-
hagnéticas

Eohinaz de
Barrico

A la bornba
de vacio

(@) (b)

Figura 8, Microscopio electronico de barrido (a) y fundaiosrde la técnica (b).

4.2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL DE LAS MUESTRAS

Para llevar a cabo nuestra observacion de las ragesttravés del microscopio

electrénico de barrido, es necesario preparar ragesiuestras especificamente para su

MECANICA -19 -




Procesado, microestructura y propiedades opticataddibras ceramicagl , O 5 - GdAIO; : Eu®*

analisis. De este modo se detallan los diversossppara la preparacion de dicha

muestra:

1° Cortar las fibras para la observacion longitadyntransversal.

Como primer paso, Unicamente tenemos que marcaurcaotulador el corte
sobre la fibra que vamos a realizar, para, unayaemarcado, pegar la fibra sobre un
prisma de acero con parafina, ya que la cortadof@osee ningun tipo de sujecion para
las fibras.

Para pegarlo, tan solo hay que darle calor a lafipary una vez caliente y en
estado semiliquido, depositar la fibra y con lageratura ambiente se va convirtiendo
en estado sdlido hasta quedar perfectamente pegado.

El siguiente paso es la colocacion del prisma eorfidra en la cortadora
(Struers, mod. Minitomfigura 9, y con un disco de diamante poco a poco ir coddad
fibora hasta obtener los diferentes cortes, para aweante analizar los cortes
transversales y longitudinales, obteniendo éstamalt desbastando la fibra

longitudinalmente hasta el centro de la misma.

Figura 9, Cortadora Struer Minitom.

2° Empastillado de las fibras.

Una vez cortadas las fibras, se realiza un portatragede laténfigura 10 el

cual hay que mecanizar especificamente para caddud de fibras a analizar.
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Ya mecanizado el portamuestras, colocamos las rmagesnh cada posicion
especifica y se endureceran para un perfecto acgpleresina epoxi, con la que la

dejaremos curar unas 24 horas para asegurarnomgetfecta fijacion.

Figura 10 Portamuestras.

3° Desbaste.

Ya fijadas las muestras con resina epoxi, tocaastabcon diferentes discos de
SiC para conseguir una superficie lisa y libremdpurezas.

Las lijas con las que se trabaja son de diferem@fio de grano, empezando por
el de mayor tamafio (320), disminuyendo el mism®,800, 1200) hasta llegar a la lija
mas fina de (2500).

Para la correcta ejecucion, se utiliza agua corfimeeante y a partir de la lija
de 800, no solo se limpia con alcohol 96 °C, sine se limpia con ultrasoniddigura
11, durante unos 10 minutos en cada cambio de Beg pvitar que queden particulas

del abrasivo anterior entre una lija y otra.

Figura 11, Maquina de ultrasonidos.
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4° Pulido.

El penultimo paso es para eliminar todas las rdgaa superficie de la muestra
gue se han ido generando en el desbaste. Paracesfm se utilizan pafios, y con
liquido de particulas de diamanfggura 12 de 3 um, 1 pum y 0.25 pm, que se pasan
sucesivamente por la superficie de la muestra.

En este caso, también se limpia con ultrasonidoso®rintercambios de los
distintos pafos.

Figura 12 Liquido de particulas de diamante.

5° Recubrimiento de carbono.

Para la observacion de la muestra en el microsacelpitironico de barrido, se
recubre la superficie con carbono, asi, de esteeragra superficie se vuelve

conductora y se puede generar las imagenes nexepara su analisis.
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4.3. OBSERVACION DE LAS MUESTRAS

Ejecutado ya el procesado por laser y depositadam anuestra en el
portamuestras, llega el momento de observar lauanflia de la velocidad de
crecimiento sobre la morfologia y el tamafio defdass, con la consecuente influencia
sobre las propiedades mecanicas y 6pticas erelmsnuestras obtenidas, las cuales han
sido realizadas a velocidades diferentes, 25, 18&0ymm/h.

Dependiendo de las velocidades de crecimiento,uselediferenciar distinta
morfologia y tamafio de las fases en cada unasaeuastras.

A continuacion se muestran diversas imagenes aasnion el microscopio
electronico de barrido para su analisis. Se disgutal y como se ha explicado, la
morfologia y tamafio de la microestructura, y sdizana la influencia de la velocidad
de solidificacion.

4.3.1. MUESTRA CRECIDA A 25 mm/h

Se pasa a estudiar la microestructura correspaedeerta fibra crecida a una
velocidad de 25 mm/h, AGd25 a partir de las midaifoafas obtenidas con el SEM.

En lafigura 13 se muestra el corte transversal y longitudinal alenuestra,
donde no se observa porosidad ni fases proeutgcties fibras para esta velocidad
tienen un didmetro de unos 1.23 mm.

600Hm a T 600pm

Corte transversal Corte longitudinal

Figura 13 Vista general cortes a 25 mm/h.
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En lafigura 14 se puede observar el con detalle el corte trasalven la zona
central (a) y en la zona periférica (b) de la rmaestGd25, donde no se observa ni
porosidad ni fases proeutécticas. Se muestra guréctaestructura consiste en una red
interpenetrada de las dos fases eutéctica§)sAhlumina, fase negra) y GAAIOEuU (
perovskita, fase blanca ). Asi mismo, comparandeetéeria y el centro queda patente
la gran homogeneidad en la microestructura de esiastras.

EHT = 250 kV WD =117 mm Signal A= ESB
ESBGrid= 720V Mag= 150KX Pixel Size=74.45nm
IProbe= 500pA Date:11May 2011 _File Name = AGd025TX1500_f4.tif IProbe= 500pA  Date:11May2011 File Name = AGA025TX1500_f1.if

@ (b)

EHT = 2.50 kV WD = 11.7 mm Signal A = ESB
ESBGrid= 720V Mag= 150KX  Pixel Size=7445nm

Figura 14 Zona central (a) y zona periférica (b).

La diferencia entre el corte transversal y longiat] figura 15, es la ligera
elongacion en la direccion de solidificacion que od¥serva en este ultimo, como

corresponde a la solidificacion direccional coqu& hemos procesado las fibras.
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Corte
longitudinal

IProbes_500pA

AmpllaC|on x8000 Ampliacion x1500

Corte
transversal

Ampl|aC|on x8000 Ampliacion x1500

Figura 15 Microfotografias del corte longitudinal y transsa.

Por dltimo gracias al microanalisis de Rayodi¥iira 16 con el que se realiza
un analisis composicional cuantitativo de la m@esgtrse ha determinado que la fase
negra corresponde a8k y la fase blanca a GdAKOEu tal y como se esperaba tras
ver en el diagrama de fases del eutéctico correlpate.

Pmcesing option | O vgan by stolchiom el v {Wommalizad)
Spactnem Insetz= Al Eu Gd La)

v GdA105
-~ - EE 000 1445  wm|
Spectn Spectm v (R4l _ANOI _(w Al

1
Spectien 2
Spectram 3 Yas (B3 Gda103 1338 a0
Spectram 4 Yas EE_AP0s U3l B0
. - Spectrum 5 Yes [(FE _apos UE W
Spectrum 54
Spectrum 1 h=x EE PRI 1442 kL
Min M 08 031 okl
All remlE i zbomicts

Spectrum 3|

6um ' AGd25TX10000_f1

Figura 16 Microanalisis de Rayos X.

MECANICA -25-




Procesado, microestructura y propiedades opticataddibras ceramicagl , O 5 - GdAIO; : Eu®*

4.3.2. MUESTRA CRECIDA A 100 mm/h

A continuacion, se pasa a estudiar la microestraatarrespondiente a la fibra
crecida a una velocidad de 100 mm/h, AGd100.

En lafigura 17 se muestra el corte transversal y longitudinal alenuestra,
donde, de nuevo, no se observa porosidad ni fasesitgcticas. Las fibras en este caso

tienen un didmetro de 1.2 mm.

600pm ! ' 600pm

Corte transversal Corte longitudinal

Figura 17, Vista general cortes a 100 mm/h.

En la figura 18 de nuevo se puede observar el corte transvardalzna central (a) y
longitudinal en la zona periférica (b) de la mue#tGd100, en donde estan ausentes las
porosidades y las fases proeutécticas, y se mupstrka microestructura es homogénea
con una microestructura interpenetrada de dos,fagey como ha ocurrido con la
velocidad de 25 mm/h, salvo en la zona periféricdaeque en algunas regiones se
observa la aparicion de microestructura fibrildnterpenetrada. En cualquier caso, la
estructura fibrilar es muy baja, practicamente tladeuestra presenta microestructura

interpenetrada.
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Interpenetrado

EHT = 0.75kV WD = 3.4 mm Signal A=ESB 7T

EHT= 0.75kV WD = 3.4mm Signal A= ESB N i
ESBGrid= 720V Mag= 250K X n , ESBGrid= 720V Mag= 250KX  Pixel Size = 44.67 nm L UniversidadZaragoza
IProbe=_ 202pA Date :11 May 2011 _13. IProbe= 202pA Date :11May 2011 File Name = AGd100TX2500_f6.tif

(b)

Figura 18 Zona central (a) y zona periférica (b).

De nuevo, la diferencia entre el corte transveydahgitudinal,figura 19,es la
ligera elongacién en la direccidn de solidificacigfure se observa en este ultimo, como
corresponde a la solidificacion direccional coqu& hemos procesado las fibras.

Corte
longitudinal
Ampliacion x8000 Ampliacién x2500
Corte
transversal

| e - Fi e w0 RS
Ampliacion x8000 Ampliacion x2500

Figura 19 Microfotografias del corte longitudinal y transse.
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4.3.3. MUESTRA CRECIDA A 350 mm/h

También se proceso a una velocidad de 350 mm/hukstmta AGd350. En este
caso el procesado, se llevo también a cabo en fgra@xidante, en aire.

En lafigura 20 se muestra el corte transversal y longitudinal alenuestra,
donde no se observan fases proeutécticas. Las fioraste caso tienen un diametro de
1.35 mm.

En el corte transversal se ve un pequefio poro ragwe en el longitudinal
esta libre de inclusiones gaseosas. La apariciqpodes a alta velocidad de procesado
gueda explicado al resultar mas facil que las Qasbdel fundido queden atrapadas en
el solido cuando crecen rapido ( Oliete y Pefia,7R0Bn cualquier caso, el % de
porosidad es muy bajo ( < 0.5 % ), con lo que sglpyasar por alto.

600um ! r 600um
Corte transversal Corte longitudinal

Figura 2Q Vista general cortes a 350 mm/h.

En lafigura 21, de nuevo se puede observar el corte transvensé& eona
central (a) y longitudinal en la zona periféricd ¢ la muestra AGd350, en donde
tampoco se encuentra porosidad y fases proeutgectinastrandose también una
microestructura en la que coexisten una microestragnterpenetrada de dos fases y
una estructura fibrilar. En este caso la estrudfibrédar aparece en mayor proporcion
que en AGd100.
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EHT = 250 kV. WD =11.6 mm Signal A=ESB Ty EHT= 250 kV WD = 11.5mm Signal A= ESB
ESBGrid= 720V Mag= 250KX  Pixel Size = 44.67 nm A ESBGrid= 720V Mag= KX  Pixel Size = 13.96 nm
IProbe=_ 500pA _Date :11May 2011 _File Name = AGA350TX2500_fd.tif IProbe= 500pA Date:11May2011 _File Name = AG4350LX8000_2.tif

(@) (b)

Figura 21, Zona central (a) y zona periférica (b).

De nuevo, la diferencia entre el corte transveydahgitudinal,figura 22,es la
ligera elongacién en la direccién de solidificacifure se observa en este ultimo, como
corresponde a la solidificacion direccional coqu& hemos procesado las fibras.

Corte
longitudinal

Ampliacion x8000 Ampliacion x2500
Corte
transversal

EWT=280kv  WD=116mm Signal A = ESB
ESBGrid= 720V Mag= 280KX  Pixel Size = 4467 nm
IProbe= S00pA _ Date 11 May 2011 _File Nar fait

P i

Ampliacion x8000 Ampliacién x2500

Figura 22 Microfotografias de los cortes longitudinalesansversales.
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4.4. DISCUSION DE LOS RESULTADOS DE LA MICROESTRUURA

En este trabajo se ha realizado el procesado desfidel sistema ADs- GkOs
con 1% EwrOs. Esta composicion fue procesada a diferentes idaldes: 25, 100 y 350
mm/h; estos cambios de velocidades influyen de rmaaneportante en la

microestructura de nuestras fibras, tanto en magfalcomo en tamafio de las fases.

En todas las velocidades de procesado obtenemomugnaestructura con las
dos fases presentes en el eutécticeQAYy GdAIOs: Eu. A bajas velocidades aparece
una microestructura interpenetrada, que aparedeseeutécticos binarios ADs-YAG
(Pastor et al, 2005) y AD3-ErAG (Mesa et al, 2010) hasta velocidades de 7%0hm

Sin embargo, en nuestro caso al aumentar la veldocanpiezan a aparecer
dominios fibrilares, que van creciendo a medida guenenta la velocidad de
crecimiento. La coexistencia entre microestrucfimaar e interpenetrada es clara en la

muestra crecida a 350 mm/h.

Por otro lado, la velocidad influye de manera digaiiva en el tamafio de las
fases, tamafo que se puede cuantificar con la ekt interespaciado o distancia

interlaminari, que mediante lgura 23se puede ver visualmente la medicion.

Figura 23 Distancia interlaminar.
Se ha comprobado que al aumentar la velocidad deegado, la distancia
interlaminar disminuye (Hunt y Jackson, 1966), esfacion queda reflejada en la

siguiente ecuacion:

MECANICA -30-




Procesado, microestructura y propiedades opticataddibras ceramicagl , O 5 - GdAIO; : Eu®*

A2 xv=C

DondeA es la distancia interlaminar,es la velocidad de procesado y C es una
constante que depende del material. Para estaaotashteresan valores bajos, ya que
daran lugar a microestructuras finas y, por tacto, mejores propiedades mecanicas.

Para calcular la distancia interlaminar, mencionada anteriormente, se han
utilizado las microfotografias del SEM. Como ciitepara la determinacion dese
define ésta como la distancia desde el centro dedanas fases blancas hasta el centro
de la siguiente fase blanca.

En concreto, para realizar estas medidas, se escemado las micrografias de
secciones transversales de las muestras.

Se ha calculado la distancia tanto en las zonaspenetradas, como en las
zonas de tipo fibrilar, utilizando métodos de iptetacion y el programa informatico

Digital Micrograph. Las medidas se realizan de la siguiente forma:

e En cada microfotografia se realiza un proceso ligraaion.

» Se traza sobre las micrografias un minimo de $im¢as de modo que

intersecten varias interfases.
* Realizada las trazas, se genera un histogramaveéesigrises de las

lineas que se han trazado, y a partir de dichacgr&e obtiene un valor

promedio de la distancia interlaminar.

A continuacion se muestra enfigura 24, micrografias de las mediciones de la

distancia interlaminar de las tres velocidadesrdegsado realizadas.
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Figura 24, Medicion de la distancia interlaminar.

MECANICA -32-




Procesado, microestructura y propiedades opticataddibras ceramicagl , O 5 - GdAIO; : Eu®*

En lafigura 25 se muestra un resumen donde se detallan los salede para

cada una de las fibras crecidas a distintas veldeisl

Velocidad (mm/h) Tipo de microestructura A (um)
25 Interpenetrada 24+0.5
Interpenetrada 1.3+0.3
100 _
Fibrilar 1.0+0.2
Interpenetrada 0.6+0.2
350 _
Fibrilar 0.4 £0.05

Figura 25 Resumen de los valoresde

Interpenetrado y fibrilar

I 25 mm/h

_ 2

51 1.5 1100 mﬁ——’/—

T T350 mmh | g = F 100 mmh
20 1T

® F350 mmh
EI T T T T T T
il 0.05 0.1 0,15 0.2 0,28 03 0,35 0.4

VA -112) [pmi g -142)

Figura 26 Representacioh— v (®) Puntos experimentales=) Ajuste lineal.

Como se puede observar, a medida que se aumemadedad de crecimiento,
el espaciado interfasico va disminuyendo.

Segun la ley de Hunt-Jackson, citada anteriormeetebserva una dependencia
lineal entre los dos parametrdigura 26 estimandose una constantekcv_@1 =C) de

6.4um? s? 6 40.5um*s™

Al comparar este resultado con los valores deubécécos AtOs- YAG, Al203
- ErAlsO12, con valores de C de 1310n® s™(Oliete et Pefia, 2007) y 136n° s™
(Mesa et al, 2010), se ve que es inferior, lo gquica que, para la misma velocidad,
conseguimos estructuras mas finas en el caso @eitésticos con perovskita que en los

eutécticos con granate.
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5. CARACTERIZACION OPTICA DE LAS FIBRAS EUTECTICAS

5.1. INTRODUCCION

Una vez realizada la caracterizacion microestrattde las fibras eutécticas
Al203 - GdAIGz: Eu, dependiendo de la velocidad de crecimiergohas realizado la
caracterizacion optica de las muestras a temparatbiente. Para la caracterizacion
Optica se ha determinado la luminiscencia utilizanth simple proceso con una luz

blanca, monocromadores y un detector para obssavamision, siendo en este caso el

responsable de dicha emisién ePEu

5.2. NIVELES ELECTRONICOS DEL Eli

Algunas propiedades de mayor importancia de losemasts sélidos son la
disposicion de los atomos y de las interacciones episten entre los atomos y las
moléculas constituyentes. Bien es sabido que loma@g constan de nucleos muy
pequefios que, a su vez, estdn compuestos de mgtoeatrones, todo esto rodeado de
electrones en movimiento.

Cada elemento quimico se caracteriza por el numerprotones del ndcleo o
numero atémico (Z), que en el caso de los atomédrelamente neutros, el nimero
atomico coincide con el nimero de electrones, ¢jfra asciende en nuestro caso a 63

para el Europio.

A finales del siglo XIX se establecié un conjuntatincipios y leyes conocido
como mecanica cuanticaLa primera consecuencia de la mecanica cuantieaefu
modelo atomico de Bohr simplificado, donde se sepgne los electrones giran

alrededor del nucleo atomico en orbitales discretos
Un principio de la mecanica cuantica estipula @sednergias de los electrones

estan cuantizados, es decir, los electrones sGolgoutener valores especificos de

energia. Resumiendo, un electrén puede cambiamergia, pero al hacerlo debera
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realizar un salto cuantico a valores de energianitidos, bien superiores (con
absorcion de energia), o bien inferiores (con @misie energia), lo que quiere decir
que, estas energias permitidas al electron estaciadas conniveles o estados

energéticos

Puesto que el modelo atdmico de Bohr presentabanadg limitaciones
significativas a causa de su incapacidad para @pliarios fendmenos relacionados
con los electrones, se encontré la respuesta & eéstiiciencias con la mecéanica
ondulatoria 'y un modelo més adecuado del 4&tomoelEmodelo de lamecanica
ondulatoria se considera que el movimiento de un electroneseribe mediante los

principios matematicos que rigen el movimientoatedndas.

Aplicando el modelo atomico de la mecéanica ondukatse puede caracterizar
gue cada electrén de un atomo esta definido pdracparametros, a los que llamamos
nameroscuanticos, que determinah tamario, la forma y la orientacion espacial de la
densidad electronica.

Estos numeros cuanticos separan los distintos asvehergéticos de Bohr en
otros subniveles.

Dichos niveles estan determinados pornémero cuantico principal, que

corresponden an: 1, 2, 3, 4, 5, etc.

El segundo, numero cuantico del momento angulaigifica el subnivel y esta
definido mediante una letra mindscula: s, @ @ (s> =0, p> I=1,d> =2, f >
|=3). El nUmero de estos subniveles esta restringad el valor de. (I > desde 0 hasta
n-1). El nUmero de estados energéticos para cémhveliesta determinado por el tercer
namero cuantico, m{m, - Desde -1 hasta +]).

Cada electron tiene asociado moemento de espin, que puede estar orientado
hacia arriba o hacia abajo. El cuarto nUmero coanti, esta relacionado con este

momento de espin y tiene dos valores posiplgsy 3t ), uno para cada orientacion

del espin.

Tras esta breve explicacion sobre las caractexsstie los modelos atomicos, se

va a concretar a este estudio, que en este casakea el Ed'.
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El europio tiene un total de 63 electronigura 27, cuya distribucion es la
siguiente: En la primera capa tiene 2 electrones$a segunda tiene 8 electrones, en su

tercera capa tiene 18 electrones, en la cuartale&tdrones, en la quinta capa tiene 8

electrones y en la sexta, 2 electrones. En este abser Ed’, el estado de oxidacion es
3, lo que quiere decir que 2 electrones de la 6apaotro electréon de la capa 4f que se
pierden, es decir, obtenemos una configuraciériréleica de 4f6, que quiere decir que
hay 6 electrones en la capa n = 4 dentro de |lagatab f, orbital obtenido mediante la
regla de Hund, la cual dice que al llenar los aitb# de igual energia, los electrones se
distribuyen, siempre que sea posible , con sumesmaralelos, queriendo decir que no

se cruzan y, de este modo, la particula subatéesicaas estable (tiene menos energia).

63: Europium 2,8,18,25.8,2

WebElements

Electronic configuration of europium

Sf [its}

i+ttt ———— 5d T
ad $h4- 44 44 5o
4 5=

e

“ gy PEHT

B 5154

LS )
5 This plot shows the ground state
*z? P configuration of neutral, gaseous atoms
3

s ™

Figura 27, Configuracion electronica de Eu y Eu

La designacion de los niveles de configuracion & (Eu®"), mediante la
degeneracién de espin , expresada por la sigumantenclatura:**'L,, en la que el

superindice, que contiene la S, la cual se descobgo el momento de espin total,
teniendo en este caso 6 espines orientados ertidimegscendente y paralelos, con un
valor de 1 cada espin, se obtiene un valor de momento de ¢spie 3. La L es el

momento angular orbital total, que define las posees en los orbitales del mismo,
obteniendo a través de la degeneracion (2L + Malor de L de 3, designado como F.

El subindice J o momento angular total, que seepbtpor el acoplamiento espin —

Orbita Q»[. §), se obtiene de la suma y resta de L (3) y spiBsto que va desde |L-S]|
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hasta L+S, obteniendo en este caso 7 niveles quelela0 al 6, siendo el O el nivel

fundamental, es decir, el que menor energia posee.

En este estudio, los niveles electronicos que emes del ién EX son los

representados enfigura 28

5

—
[}

25,000

E/cm’”

o

o
w

N

20,000

53

o

oo o

=)

15,000

10,000

5,000 +

I

Figura 28 Niveles de electronicos del ion Eu

5.3. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

Ya sabida la configuracion electrénica del ion Inisgente a estudio, se procede
a la explicacién del procedimiento experimentalapabtener las propiedades opticas

del Eu**. El esquema general del experimento se presenéafeyura 29

muestra ]j
[mmszrear)

hll;alllte luz (barrita)

anca

e monocro monocro

ﬁ
: mador
mador detector
luz luz
excitacion enutida

Figura 29 Esquema de la instalacion experimental para
estudiar la luminiscencia del material.
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Para la realizacion del estudio, una fuente de Hlanca emite hacia un

monocromador, el cual selecciona una longitud dadt), la inversa de la energia, que

excita a la muestra, y una vez esta muestra haegidtada, se desexcita emitiendo luz

hacia el segundo monocromador, que gracias altdetpermite observar la intensidad

de la luz emitida.

En este estudio se utilizan longitudes de oridadé luz visible, rango que

podemos observar enfigura 30

1

Espectro visible por el ojo humano {Luz]

]
400 nm 1450 nm |500nm !550nm |E00nm | ES0nm

[ 700 nm

Ay [T R % e Enfrerrajn | Eapar LHF
rhsmicny | Gamma I+ [ e
Hicroondas
1fm 1pm 1i 1nm 1um 1mm 1em 1m
- o - - - - - - - - - - -t -
';:f,!:‘:m.,l T T o B e T S A S e Ao, LA PR S A S A L AT Al AR
et B . ] | 13 18 11 16 1E 11 11 ¥ 1 18 H '
Frimjuincia (Hel 1n 1a 1a 10 1a 10 10 10 10 10 10 10 10 10 10 10
i1 Takha-Ha I1EraHs 11 Paks-H 11 Thra-H o 11 digaHa

Cinc medis
Onda oo Onda larga
Rada

Fraguenis
mxtremademante
Eals

1km 1mMm

1I11 :I.Di :I.II: :I.II" :I.II‘ lﬂ‘ J.IIII

1ﬂ1 lﬂ‘ 1ﬂ= lﬂ‘. lﬂ: 10
i1 MepaHa 11 Kile-H o

Figura 30 Rango de longitud de onda de luz visible.

Especificamente se utilizan las siguientes longsuide onda de fegura 31

violeta
azul
verde
amarillo
anaranjado

rojo

380450 nm
450495 nm
495-570 nm
570-590 nm
590-620 nm
620750 nm

Figura 31, Longitudes de onda analizadas.
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5.4. EXPERIMENTOS DE LUMINISCENCIA

El estudio se ha realizado sobre dos muestrastieassl , 0, - GdAIO, : Eu®,

las cuales han sido procesadas por laser a diésrgetocidades de solidificacion, una a
100 mm/h y otra a 350 mm/h.

Sobre estas muestras se ha realizado un experindenemision y otro de

excitacion, que se explican a continuacion.

5.4.1. EXPERIMENTO DE EMISION

La emision, es el proceso por el cual un atomo,nuimlécula o un nicleo, en un
estado excitado, pasa a un estado de energia mas $a puede observar el
experimento de emision facilmente enfigura 32 en la que un electréon emite

espontdneamente un fotén al efectuar un transideden estado excitado al estado

fundamental.
Antes Durante Después de la emision
E . e  EE—— . EE——
E_: e _t EEm—— E——
A o o SR ekl R oo el el

Figura 32 Secuencia de emision.

En el caso de nuestras muestras, hemos excitadazweioleta y observado una
emision roja. Se ha observado un maximo en la émisiilando se excita con uha
390 nm, el cual ha sido seleccionado mediante udbaen pantalla hasta encontrar la

sefial maximizada.
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Excitando con una fija de 390 nm y barriendo con el segundo monoeoion
la longitud de onda de la luz emitida obtenemasigliente espectro para las muestras
crecida a 100 y a 350 mm/h.

Con la realizacion del estudio con una excitaci@9@ nm, se recogi6 luz de
emision desde 400 hasta 800 nm. para las muestrasspdas con laser a velocidades
de 100 y 350 mm/h. Puesto que entre los valore®08ey 800 nm existe informacién
qgue no revela datos importantes, se han ajustadgddicas a valores de 590 y 750 nm,

figura 33

T T T T
04—

0.08 |- 4
L V=100 mmh 4 w_
008 [ ]
0.06 |- 4

0.06 n

0.04 —

Intensicad luminiscercla
Intensidad luminiscenclia

0.04 -

600 650 700 750 600 650

2 (nm) %(nm)

Luminiscencia a velocidad de 100 mm/h. Luminiscarcyvelocidad de 350 mm/h.

Figura 33 Comparacion luminiscencia a diferentes velocidade

Podemos observar que la emision es muy similandios eutécticos, en donde
para ambos la emisién mas intensa correspondé&ankicion®D, > 'F,, en 614 nm,

correspondiente al rojo intenso que se observaiisnte en el experimento, lo cual
indica que para el caso de propiedades Opticamnefio de la microestructura no
representa un parametro a considerar.

¢A qué es debida la emision observada? En printEpadribuimos al E& que
se ha introducido como dopante en el eutéctico.

Para entender el mecanismo por el cual excitanddwvioleta se obtiene la

luz roja, se va a los niveles de energia del iamniiscentefigura 34.
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5D4
5
25,000 - bl—e
s D
E/cm’” o B
D2
20,000 E
D1
5
DO
15,000
10,000
5004 —  F
PR 6
0 E

Figura 34, Niveles de energia del i6n luminiscente.

Con los niveles electronicos se puede observaabseleccionak = 390 nm en

la luz que llega a la muestra, el electron que @stdl nivel fundamentdlF, se excita
al nivel °L,. Desde alli se desexcita no radiativamente, @srale vibraciones de la

red, hasta el nivelD,. Desde ese nivel se desexcita hasta a los niFetesitiendo luz

correspondiente a las distintas energias. El segomzhocromador va seleccionando

las distintas\. de la luz de salida y se observan las distintssitiones desdeD, al
'F,'F,, 'R, 'F,, F..

Lafigura 35presenta el espectro de emision convenientemeqteeado.
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SDA
250004 & s
« 595nm=> °D, > F, 1 3 D,
5 7 200004 | %
* 614nm-> °D, 2> 'F, : _ D,
SDD
« 650 nm-> °D, > 'F, 15,000
« 700nm-> °D, > 'F, 10,000 -
« 750 nm-> °D, > 'K 5,000 E,
od = F

Figura 35 Valores energéticos.

5.4.2. EXPERIMENTO DE EXCITACION

Este experimento se realiza para la comprobacionquke los resultados
obtenidos son propios del i6n luminiscente quessz @nalizando, es decir, Eu

Para realizarlo, el proceso se realiza dejandovilmel primer monocromador,
que variara entre los 250 y 600 nm, y el segundoatromador se deja fijo”” a 615
nm, el cual sera el maximo de intensidad, y de mstdo se va obteniendo el espectro
de excitacion, el cual tiene que coincidir logicateecon el espectro de absorcion
propio del Ed*, figura 36 lo que significa que la luminiscencia correspoadeiestro

ion.
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5
— 5G,, 5L,
5 1]
250004 —41— Ls
; NIl "D
E/cm e
A D,
20,000 - .
AN 5D1
w, D,
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T
5000 - F.
od L 7

Figura 36, Espectro de absorcion.

A continuacion se muestran las graficas que ratifidicha prueba y similitud
con las intensidades del material a estudio:

Esta primera graficdjgura 37 recoge luz en 615 nm y excita entre 350 y 600
nm para la muestra realizada a una velocidad dento.
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5
L,
25 V=100 mmMh 1
Aemisi—n = 615 nm
m
b 2 - 7
5
=
5 15 | ]
b i
=
§ 1 ]
£ °D,
05 5 5 -
D, L D, 5D,
] P |M L . i _Ilﬂfu _,“ﬂ,_
350 400 450 500 550 600

A (nm)
Figura 37, Diagrama de niveles de luminiscencia a velocaad00 mm/h.

En esta segunda gréfidegura 38 recoge luz también en 615 nm y excita entre
350 y 600 nm para la muestra realizada a una dadae 350 mm/h.

[ . _
2r L, V=350 mmh ]
Aemisi—n = 615 nm
-
* 15 ]
<
E
=
xTF .
1]
Lt
[ )]
S 5
£ D,
a5
Dy D, ]
45D 500 550 600
A (nm)

Figura 38 Diagrama de niveles de luminiscencia a veloca@350 mm/h.
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En conclusion, como se observa rapidamente cogréias, la diferencia que
existe entre procesar una muestra a 100 mm/h co®®0anm/h, para pruebas de
luminiscencia, apenas se aprecia, puesto quetiEssidades son muy similares. De este
modo, no hay diferencia en luminiscencia segurelacidad de procesado.
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6. CONCLUSIONES

Durante el transcurso de este proyecto, se haregado y analizado fibras

ceramicas eutécticas 283-GdAIOs: Eu®*.

Se han procesado las fibras utilizando el métodaate flotante asistido por
laser a distintas velocidades de crecimiento, guedesde 25 a 350 mm/h, obteniendo
como resultado final, fibras cilindricas con el ailjo de analizar sus caracteristicas
microestructurales y sus propiedades opticas. iliaadion de esta técnica de procesado
ha permitido crecer a velocidades elevadas mam@aiel crecimiento eutéctico.

El estudio se centra en conocer como varian lgsqutades y caracteristicas en
funcién de los parametros de procesado, cuyo @bjets obtener un material con un
excelente comportamiento microestructural y optico.

En cuanto al estudio de la microestructura por SeMa encontrado para todas
las velocidades que las muestras se presentans lidee fases proeutécticas y
practicamente libres de poros, Unicamente se hervddo porosidad, inferior al 0,5 %,
en el caso de las muestras procesadas a 350 manrhictoestructura consiste en las 2
fases eutécticas, A3 y GdAICs: Eu. La morfologia y tamafio de las fases depende
fuertemente de los parametros de procesado. Pms\mocidades> microestructura
homogénea constante en una red interpenetrada dddaes.

A medida que aumentamos la velocidad de procespaie@ microestructura
fibrilar coexistiendo con la interpenetrada.

Asi mismo, el tamafio de las fases decrece al aamlantelocidad, siguiendo la
ley cuadratica de Hunt-Jacksbh x v = C, obteniendo un valor de C = 4@us° s™ |
muy inferior a los valores obtenidos en otros digés con fases granate, dando lugar
por lo tanto a microestructuras mas finas. El ejustdicha ley permite ademas, un
control microestructural a partir de los parametteprocesado.

Para obtener fibras con unas buenas propiedadesneegsaria una
microestructura completamente homogénea, fina e lide imperfecciones. Para
obtener una microestructura homogénea, so6lo esblposi bajas velocidades de
crecimiento (< 100 mm/h), dependiendo el tamafolade fases presentes de esa
velocidad, puesto que si se aumenta la velocidadarmeaiio de las fases de la
microestructura es menor. Ademas, para conseguar mitroestructura libre de

imperfecciones es fundamental asegurarse de questdeutilizando la composiciéon
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correcta, evitando asi la presencia de engrosamsigtd fases proeutécticas, las cuales
crean dificultades en las propiedades, obteniendlmsnresultados, por eso, se debe
realizar los crecimientos a bajas velocidades paitar que pueda quedar gas atrapado

en su interior al solidificar creando poros.
Como conclusién final podemos indicar que la mistagtura puede ser

controlada con los parametros de procesado, persitas propiedades opticas, que

han resultado practicamente independientes dddaigtad de crecimiento.
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