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RESUMEN

Fabricacién por solidificacion direccional mediante fusién zonal por laser
en geometria plana a velocidades de 180 y 720 mm/h del compuesto
eutéctico Al,Os — Er,0s.

Posterior produccion de pastillas de este compuesto y fusion de una de
sus caras mediante laser a velocidades de 180y 720 mm/h.

Caracterizacion éptica y microestructural tanto de las pastillas, como de
la superficie fundida.

Estudio de la dependencia de la emisividad captada con el angulo de
posicionamiento de la sonda receptora.

Estudio de la dependencia de la emisividad con la temperatura mediante
la medicién de la potencia del laser.

Comparacién de las emisividades de las distintas muestras tanto en sus
zonas normales como en sus superficies fundidas.

Comparacién de emisividades de las muestras eutécticas con la de sus
polvos constituyentes.
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Capitulo 1
INTRODUCCION

Los combustibles fésiles son fuentes de energia no renovables debido a que se
encuentran en una cantidad finita en nuestro planeta, emitiendo ademas una alta
cantidad de contaminantes durante su uso, por lo que se hace necesario aprovechar al
maximo estos combustibles y usar energias renovables para poder mantener un
desarrollo tecnolégico estable en el futuro. Para optimizar el uso de estos combustibles
todo lo posible, se ha de aumentar la eficiencia energética de su combustion, tanto en
motores como en turbinas de gas, la cual se encuentra limitada por el ciclo térmico de
Carnot, segun el cual, al aumentar la temperatura de trabajo, se aumenta la eficiencia, y
a su vez, se reduce la emision de gases contaminantes. Esto ha producido que se haya
estado investigando mucho en los ultimos afios en materiales capaces de trabajar a muy
altas temperaturas, obteniéndose como resultado superaleaciones metélicas que
permiten temperaturas de trabajo de hasta ~ 1000°C.

A su vez, los materiales ceramicos parecen ser los candidatos ideales para este
tipo de componentes (alabes de turbinas, inyectores, etc.), ya que tienen un alto punto
de fusion que permite trabajar a muy altas temperaturas y muy buena estabilidad
quimica que permite que trabajen en atmdsferas oxidantes. Por otro lado, pese a que
presentan estas propiedades ventajosas, tambien muestran un comportamiento mecanico
inferior al de las superaleaciones metéalicas, por lo que la investigacion se ha estado
centrando en los materiales cerdmicos eutécticos, ya que estos presentan un
comportamiento mecanico mejor que las cerdmicas convencionales. Para aplicaciones a
altas temperaturas, una de las mejores opciones es la de los eutécticos solidificados
direccionalmente basados en Al,O3 (LLorca y Orera, 2006; Waku et al., 1998; Sayir et
al., 1995), ya que presentan una notable resistencia mecanica a la fluencia a la vez que
una buena resistencia a la degradacion ambiental y estabilidad microestructural a las
temperaturas deseadas. Ademas, la solidificacién de estos eutécticos permite controlar
la microestructura, y con ello, las propiedades del material, obteniéndose por ejemplo,
resistencias a la flexion que aumentan cuanto menor es el tamafio de las fases eutécticas
(Salazar et al., 2005; Pastor et al., 2005).

Recientemente, han aparecido estudios en nuevas ceramicas eutécticas basadas
en AlLOsz que incorporan Oxidos de tierras raras como Er,0s;, Yb,O3, M0,O3; con
elevadas resistencias mecanicas a temperaturas de 1450°C (Yoshikawa et al., 2000). El
interés que han despertado estos eutécticos es doble: a la posibilidad de ser utilizados
como material estructural a alta temperatura se le une su posible uso en aplicaciones
funcionales, en particular, en sistemas de generacion de electricidad termofotovoltaica.
Los iones Er*", Yb**, Mo**, presentan fuertes bandas de emisién que pueden ser
excitadas térmicamente a alta temperatura permitiendo su uso como fuente de radiacién
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en estos dispositivos (Chubb et al., 1999). El eutéctico binario Al,03-Er;Als01, ha sido
estudiado por Nakagawa et al. (2005) mostrando una fuerte banda de emisiéon a 1.55um
coincidente con la regién sensible de algunas celdas fotovoltaicas como las de GaSb,
InGaAs, o Ge, haciendo de él un buen candidato como emisor para este tipo de
generacion de energia.

La cerdmica eutéctica binaria Al,O5-ErsAlsO12 (Waku et al., 2001; Martinez-
Fernandez et al., 2003) ha sido fabricada con distintas técnicas de solidificacion
direccional y caracterizada mecanicamente, habiéndose obtenido resultados
prometedores. El estudio de la resistencia a la flexidn en barras de este material,
procesadas con la técnica Bridgman, ha dado como resultado valores de 0.4 GPa (Waku
et al., 2001). Asi mismo, el estudio de la resistencia a la fluencia a altas temperaturas
(1400°C — 1527°C) en barras procesadas con la técnica de fusién por zona flotante han
dado como resultado valores de la resistencia a la fluencia comparables a los del eje ¢
de la alimina (Martinez-Fernandez et al., 2003).

En este trabajo nos centraremos en el estudio del eutéctico Al,O3-ErsAlsO;;
solidificado direccionalmente. Como objetivo fundamental estara el desarrollar
materiales ceramicos eutécticos nanoestructurados basados en Al,Os;, que incluyan
Er,O3 en su composicion eutéctica, para ser usados en aplicaciones a altas temperaturas
tanto estructurales como funcionales, estudiando asi su posible uso como emisor
selectivo en celdas fotovoltaicas.

De esta forma, la memoria quedara dividida en diversos capitulos, de los cuales,
el primero es la presente introduccion. En el capitulo 2 se hablard méas en profundidad
de los materiales eutécticos, dejando para el capitulo 3 las técnicas experimentales de
fabricacion y caracterizacion de las muestras. Por ultimo, en el capitulo 4 se mostraran
los resultados obtenidos y se hard una breve discusion de estos, y en el capitulo 5 se
presentaran las conclusiones de este trabajo.



Capitulo 2
MATERIALES

2.1 INTRODUCCION

El objetivo de este capitulo es presentar el material procesado y caracterizado en
este trabajo: el eutéctico solidificado direccionalmente, DSE, Al,03-Er;AlsO1.

Los DSE son materiales compuestos producidos in situ a partir del fundido, que
como Ya se ha visto con anterioridad, poseen muchas propiedades ventajosas, como por
ejemplo, su microestructura eutéctica muy homogénea y de fino tamafio de las fases.
Esto provoca que los materiales eutécticos presenten muy buenas propiedades
estructurales y funcionales (LLorca y Orera, 2006).

Existen diversas técnicas para conseguir elaborar DSE, siendo la fusién zonal
asistida por laser la empleada con las muestras estudiadas en este documento. Pese a
ello, se describiran brevemente otras técnicas de obtencion de DSE.

Para finalizar, se describird el material objeto de este estudio: el eutéctico
binario Al,O3-Er;AlsO;;.

2.2 MATERIALES EUTECTICOS

Los materiales eutécticos son materiales compuestos, producidos in-situ a partir
de la solidificacion de sus fundidos. Estan constituidos por la alternancia de dos o mas
fases cristalinas con uniones fuertes a nivel atdbmico e intercaras estables y libres de
impurezas. Los espaciados tipicos son de tamafio micrométrico, ajustable hasta cierto
punto, controlando la velocidad de solidificacion.

Un sistema eutéctico binario esta formado por dos componentes sélidos, Ay B,
con un diagrama de equilibrio de fases de tipo eutéctico, como el que se representa en la
figura 2.1. Dicho sistema se caracteriza por poseer un punto invariante E, de
composicion Cg, denominada composicion eutéctica y temperatura Tg, denominada
temperatura eutéctica, que se define como la temperatura mas baja a la cual se pueden
fundir los s6lidos A y B (Callister et al., 1995).
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Figura 2.1. Diagrama de equilibrio de fases de un sistema eutéctico

2.3 EUTECTICOS SOLIDIFICADOS DIRECCIONALMENTE

Cuando el liquido de composicién Cg disminuye su temperatura hasta Tg, se
produce a la vez la solidificacion del liquido en las dos fases solidas, a y B, dando lugar
a la reaccion eutéctica. El solido eutéctico se produce a partir del crecimiento
simultaneo de las dos fases cristalinas, el cual se da a una temperatura T’= Tg-AT por
debajo de la temperatura eutéctica, siendo AT el subenfriamiento, el cual consiste en
tres aportaciones distintas: una debida a las variaciones de composicion en el frente de
crecimiento, AT, otra debida a la curvatura de las laminas de a y de B, también llamado
efecto de capilaridad, AT,, y una ultima debida a la cinética del crecimiento, ATy. Si
ademas de esto, para dar lugar al solido se produce la extraccion del calor del fundido a
lo largo de una direccion, se obtendrd como resultado un sélido eutéctico solidificado
direccionalmente que presentara una tendencia al alineamiento y continuidad de sus
fases segun el eje de crecimiento.

Al poseer los DSE distintas fases, la microestructura eutéctica puede encontrarse
en una gran variedad de disposiciones geométricas. Si primeramente, atendemos a la
periodicidad o a la no periodicidad de las fases presentes en la microestructura, los
eutécticos pueden clasificarse como regulares o irregulares respectivamente. Sin
embargo, no siempre es tan sencillo clasificar la microestructura de un eutéctico, ya que
en ocasiones pueden presentar estructuras irregulares en zonas amplias, y regulares en
zonas mas pequefias.

Las microestructuras regulares pueden clasificarse a su vez segln la geometria
de la distribucion de sus fases, distinguiéndose entre eutécticos laminares cuando la
fraccion volumétrica de las fases cristalinas presentes en la microestructura es similar, y
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eutécticos fibrilares cuando por el contrario, una de las fases presenta una fraccion de
volumen inferior al 30%. Respecto a las microestructuras irregulares, las hay de
diversos tipos, pero un ejemplo tipico es el de la microestructura interpenetrada
conocida como “Chinese script”, que consiste en una red tridimensionalmente
interpenetrada de las distintas fases eutécticas.

2.4 TECNICAS DE OBTENCION DE DSE

Existen distintas técnicas de solidificacion direccional con las que se realiza el
crecimiento de los DSE. En este apartado se hablara de tres técnicas en concreto, siendo
estas la técnica Bridgman, la técnica LFZ (Laser Floating Zone, Fusion por Zona
Flotante asistida con Laser), y por ultimo, la técnica usada en este proyecto, la fusion
zonal mediante laser. En la figura 2.2 se pueden observar estas tres técnicas de
solidificacion direccional.

- (b) (c) Iésoer
v —
]
1 B —
ﬁ ﬁ %enisco & t
horno <—crisol | 18ser muestra
Vv

Figura 2.2. Distintas técnicas de solidificacidn direccional: Técnica Bridgman (a), técnica LFZ
(b), y técnica de fusidn zonal mediante laser (c).

La técnica Bridgman es una técnica de solidificacién direccional en un crisol.
Este método consiste en partir del material fundido en un crisol refractario e inerte, e ir
sacando el crisol del horno donde se encuentra para dar asi la solidificacion direccional
del eutéctico. La principal ventaja de este método es que el volumen de las barras
eutécticas solo esta limitado por el tamafio del crisol. Por otro lado, la utilizacion de
crisoles no permite obtener gradientes de temperatura superiores a 10° K/cm
repercutiendo en el tamafio de las fases (A > 10 pm), al tener que utilizar bajas
velocidades de crecimiento.

La técnica de fusidn por zona flotante asistida con laser, o LFZ, es una técnica
de solidificacion direccional a partir de menisco auto-soportada en la ceramica
precursora, que solventa el problema de los bajos gradientes térmicos asociados a los
procesos de solidificacion en crisol, ya que se alcanzan gradientes de hasta 10* K/cm,
permitiendo solidificar a mas altas velocidades. Esta técnica consiste en la fusién
mediante la utilizacion de un laser, de un pequefio volumen de material que se mantiene
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suspendido por tensién superficial entre el cristal que se crece y el precursor. El
desplazamiento de la zona fundida a lo largo de todo el precursor permite obtener como
resultado la solidificacion direccional de la barra. La principal desventaja de este
método, es la limitacién en tamafo de las barras fabricadas, pudiéndose alcanzar sé6lo
pequefios diametros de unos pocos milimetros.

La técnica de fusion zonal mediante laser es la técnica usada en este estudio, y
no usa ni un crisol como en el caso de la técnica Bridgman, ni un menisco, como en el
caso de la LFZ, sino que simplemente consiste en la fusidbn mediante laser de una
pequefia zona en la superficie de la muestra. Se consiguen asi altos gradientes térmicos
al usar como fuente de calor un laser, en este caso de CO,, y por tanto altas velocidades
de procesado, lo cual proporciona una microestructura muy fina y con buenas
propiedades mecénicas. Sin embargo, esta técnica solo afecta a la superficie de la
muestra a tratar, por lo que es necesario aplicar varias pasadas para fundir grandes areas
de material, ademas de hacerse necesario el separar las zonas tratadas de las no tratadas
en cada pasada, lo que convierte a este en un proceso lento y tedioso al proporcionar
solo finas laminas de material eutéctico.

2.5 MATERIAL PROCESADO: Al,03-Er;Als01,

El material procesado en este estudio es el eutéctico Al,O3-ErsAlsO;, (AE). El
diagrama de fases del sistema binario Al,Os/Er,O3 fue investigado experimentalmente
por Mizuno (1979), a después, termodinamicamente por Wu y Pelton (1992). Se puede
observar en la figura 2.3.
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Figura 2.3. Diagrama de fases del sistema Al,Os/Er,0s. La linea sélida corresponde a los
datos dados por Wu y Pelton (1992), y los circulos a los datos experimentales de Mizuno (1979)



En este diagrama de fases, se puede observar como se forman tres compuestos
que funden de forma congruente: ErsAl,Oq, ErAIO; y Er3AlsO5,. También se puede
observar la presencia de cuatro puntos eutécticos, los cuales se presentan en la tabla 2.1
escogiendo los datos de Wu y Pelton.

Eutéctico | T. (2C) C. (% mol) Reacciéon
AlLO; | Er,0;
E; 1905 22 78 L ¢ Er,Al,Oq + Er,O3
E, 1916 43 57 L ¢ ErAlO; + Er,Al,0q
E; 1930 55 45 L € Er;Al;04;, + ErAlIO;
E4 1802 81 19 L &> Al,0; + ErsAls04;

Tabla 2.1. T,, temperatura eutéctica, C., composicidn eutéctica, y reacciones eutécticas del
sistema Al,O5/Er,04 (WU y Pelton, 1992)

De los cuatro eutécticos del sistema, el que ha sido el centro de este estudio es el
cuarto, E4, debido a que es el que contiene Al,O3 como una de las fases de la mezcla
eutéctica, ya que esta fase es de gran importancia para conseguir unas buenas
propiedades mecanicas. Las dos fases que se obtienen en la solidificacion eutéctica son:
la alimina, Al,Os3, y el granate de erbio, ErsAlsO1, (EAG).



Capitulo 3
TECNICAS EXPERIMENTALES

3.1 INTRODUCCION

El objetivo de este estudio es el procesado y la caracterizacion de muestras
eutécticas del sistema Al,O3/Er,Os. En este capitulo se exponen los detalles
experimentales del método empleado para el procesado de las muestras eutécticas, asi
como de las distintas técnicas utilizadas para la caracterizacion de las mismas.

En la primera parte del capitulo se explicard el método de obtencion de las
muestras, incluyendo tanto los procesos previos de creacion del precursor ceramico
como la solidificacion direccional mediante laser explicada en el capitulo anterior, pero
esta vez profundizando un poco mas en el proceso seguido y las maquinas y programas
utilizados.

El resto del capitulo consistird en explicar la caracterizacion de las muestras,
tanto microestructuralmente como su composicion mediante un microscopio
electronico, y también opticamente mediante la medida de la emision termoestimulada
de las muestras.

3.2 FABRICACION DE LAS MUESTRAS EUTECTICAS

La técnica de solidificacion direccional empleada para el procesado de todas las
muestras ceramicas es la fusion zonal mediante laser. La fabricacion de la ceramica se
encuentra dividida en dos partes, una primera parte que consiste en la preparacion de los
precursores ceramicos y una segunda parte que consiste en la solidificacion direccional
con laser. Los detalles experimentales de ambas partes son los que se describen en este
apartado.

3.2.1 Fabricacion de los precursores ceramicos

La fabricacién de las muestras ceramicas que hacen de precursores en la
solidificacion direccional se realiza siguiendo el procedimiento que se describe a
continuacion.

Lo primero que se hace para fabricar los precursores ceramicos es preparar el
material. Para ello, se utilizan polvos comerciales de Er,03 (99,99%) y Al,O3 (99,99%)
en una composicion de 81% mol de Al,O3 y 19% mol de Er,Os. Teniendo en cuenta la



masa molar de cada uno: Al = 26,98 g/mol, O = 16,00 g/mol y Er = 167,26 g/mol, y la
siguiente ecuacion:

(% mol * Peso Molecular)goiyto

% peso =
0 PeSOsotuto (% mol * Peso Molecular)soiyeo + (% mol * Peso Molecular) gisorvente

Obtenemos como resultado que las muestras han de tener un 53,19% de Al,O3; y
un 46,81% de Er,O3 en peso.

Una vez pesados los polvos y mezclados en su proporcién correspondiente en un
mortero de alimina, son pasados a un crisol de alimina y se someten a un tratamiento
térmico a alta temperatura para producir la reaccion de los materiales de partida. Este
proceso se realiza en un horno (de la empresa Carbolite) y en este caso, consiste en
elevar la temperatura primeramente hasta 500°C con una subida de 5°C/min, mantener a
esa temperatura durante una hora para eliminar posibles residuos organicos, y luego
elevarla hasta 1500°C con una rampa de 5°C/min, manteniendo la maxima temperatura
durante 12 horas. Una vez pasado este tiempo, se disminuye la temperatura hasta la
temperatura ambiente, 25°C, con una bajada programada de 25°C/min, aunque muy
posiblemente, el horno no sea capaz de bajar tan rapido la temperatura, por lo que la
bajada es algo mas lenta en realidad. Este proceso se puede ver mejor en la figura 3.1.

T(2C)
150002 | T 1
- 12 h o

s52C/min | 1 252C  min

5002 | . '
_|1 h__
202 52C/min _
t (h)

Figura 3.1. Esquema de sinterizacién
3.2.2 Procesado por fusion con laser mediante solidificacion direccional

Una vez salen del horno, los polvos se pasan a un recipiente metalico y se
someten al proceso de fusion zonal mediante laser, produciendo una solidificacion
direccional del eutéctico. Los principios de este método ya han sido descritos en el
capitulo anterior, por lo que en este se limitara a explicar el método exacto y realizacion
del proceso.

Para llevar a cabo este procedimiento, se hacen necesarios dos elementos
fundamentales: un foco de energia que eleve la temperatura por encima de la
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temperatura de fusion de los polvos, cuya funcion cumple el laser de CO, Blade 600 (de
la empresa Electronic Engineering), y algo que permita o bien el desplazamiento del
laser a lo largo del contenedor metalico donde se encuentran los polvos, o bien que
permita el desplazamiento del contenedor metalico, de tal forma que el laser acabe
dando una pasada a la superficie de los polvos a la velocidad deseada, para conseguir
asi un DSE con las propiedades microestructurales que se deseen. Finalmente se opta
por la opcion de usar una plataforma movil mediante el software PolluxTerm, que es
capaz de moverse a las velocidades requeridas de 180 mm/h y 720 mm/h, introduciendo
en el programa velocidades de 0,05 mm/s y 0,20 mm/s respectivamente.

Para conseguir la fusion de los polvos, el laser se configura para operar a una
potencia aproximada de 70W, por lo que es necesario que trabaje con 3 fuentes de las
multiples disponibles. Gracias a la lente cilindrica usada para concentrar el laser, esta
potencia es suficiente para conseguir una temperatura mayor de 1802°C, que es la
temperatura de fusion del eutéctico. La potencia mostrada en la pantalla del laser oscila
ligeramente (3 W), por lo que es dificil asegurar que se trabaje a una potencia en
concreto, siendo mas correcto dar un intervalo de potencia, en este caso de 69 W — 72
W.

Debido a que la longitud de onda del laser, 10,6 um, entra dentro del rango de
deteccion de la camara termografica disponible en el laboratorio, no se ha podido medir
la temperatura ni de este proceso ni de la emisividad, por lo que se dejaran los datos
referidos a la potencia del laser, tal y como hizo también Marchenko (2006, 2007) para
sus estudios sobre el Er,0Os.

Una vez obtenida la capa de eutéctico, ésta se retira de los polvos con cuidado,
intentando separar la mayor cantidad y extrayendo Unicamente el material resolidificado
que se guarda en otro recipiente. Una vez se ha conseguido, se procede a hacer otra
pasada del laser sobre los polvos para conseguir una nueva capa de material eutéctico, y
se repite este proceso hasta tener todo el material necesario.

Se ha optado por esta técnica en vez de por la LFZ debido a que la dureza de las
barras fabricadas de esta forma es excesiva como para poder reducirlas luego a polvos
de una manera sencilla para su posterior conformado en pastillas.

3.2.3 Fabricacion de las pastillas eutécticas

Una vez obtenido el material eutéctico, se pasa a fabricar pastillas con él, sobre
las cuales se haran las mediciones y caracterizaciones necesarias. Para ello, se han de
realizar dos procesos: conformacion mediante presién axial y un tratamiento de
sinterizado.

Para realizar la conformacién mediante presién axial, se recurre a usar una
prensa manual. Primero se tritura el material en un mortero de alimina hasta reducir su
tamafo a polvos, después se le aplican unas gotas de aglutinante, en este caso alcohol de
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polivinilo (PVA), y se dispone a homogeneizar la mezcla en el mismo mortero para
darle consistencia y cohesidn al material triturado y evitar asi el desmoronamiento de la
pastilla una vez compactada. Finalmente se usa la prensa a 10 toneladas y se mantiene
esta presion durante 1 minuto para obtener la pastilla eutéctica en verde de
aproximadamente 20 mm de largo, 10 mm de ancho y 5 mm de alto.

El Gltimo paso para obtener las pastillas eutécticas finales es la sinterizacion,
cuyo objetivo es reducir la porosidad de la pieza en verde. El sinterizado es el proceso
de densificacion, que implica someter a la pieza en verde a temperaturas lo
suficientemente elevadas pero por debajo de la temperatura de fusion, en este caso
1802°C, de tal modo que pueda producirse por difusidon transporte de masa de los
intersticios de la pieza y asi disminuir su porosidad. Pese a ello, el objetivo principal en
este caso no es tanto disminuir la porosidad de las muestras, sino conseguir que tengan
la suficiente consistencia como para manipularlas sin que se desmoronen.

Después de aplicar este proceso, la densidad de las pastillas eutécticas es de 4,40
g/lcm®, superior a la de una pastilla fabricada del mismo modo, pero siendo sélo de
polvo sinterizado (no se ha sometido al proceso por el cual se consigue el eutéctico),
que es de 4,22 g/cm®. Si ahora se comparan estas densidades con la densidad teérica que
tiene el eutéctico, que es de 6,15 g/cm®, se obtiene una densidad relativa de la pastilla de
polvo eutéctico del 71,59 %, y una densidad relativa de la pastilla con polvo sinterizado
del 68,66 %.

Para este proceso, se utiliza el mismo horno y con las mismas rampas, tiempos
de espera y temperaturas que los utilizados en los polvos precursores.

3.2.4 Creacion de capa eutéctica fundida

Una vez obtenida la pastilla de material eutéctico, se pasa crear una capa fundida
en una de sus caras planas longitudinales. Como disponemos de dos piezas, una cuyos
granos eutécticos han sido creados a una velocidad de 180 mm/h, y otra a 720 mm/h, se
decide crear en cada pieza una capa fundida que contenga dos velocidades de avance
distintas, que vuelven a ser 180 mm/h y 720 mm/h. Asi, se podra apreciar las distintas
propiedades no sélo del polvo eutéctico a dos velocidades de crecimiento muy distintas,
sino que también podremos comparar las capas fundidas de cada tipo de polvo a esas
dos velocidades.

Para conseguir esta capa de material fundido se realiza el mismo procedimiento
que el seguido para obtener el eutéctico: fusion zonal mediante laser. La diferencia en
este caso es que una vez recorrida la mitad de la pastilla, se cambia la velocidad de
avance de esta, consiguiendo asi una sola capa fundida, pero con dos velocidades de
avance distintas. También cabe destacar que en esta ocasion, la capa fundida se queda
perfectamente adherida a la pastilla, al contrario de lo que ocurre con los polvos, ya que
estos se alejan de la zona donde incide el laser, creando asi éste un surco en los polvos
donde solo queda material eutéctico.
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3.3 TECNICAS DE CARACTERIZACION MICROESTRUCTURAL

Debido al tamafio tan pequefio de las fases de la cerdmica base de este estudio,
se debe realizar el estudio microestructural con una herramienta que posea la suficiente
resolucion como para poder analizarla. Por lo tanto, la caracterizacion microestructural
de las pastillas eutécticas se ha realizado con microscopia electrénica de barrido, ya que
el uso del haz de electrones permite obtener resoluciones muy superiores a las
conseguidas con la microscopia Optica. Los detalles experimentales de esta técnica son
los que se explican a continuacion.

3.3.1 Microscopia electrénica de barrido

Para la observacion de la microestructura se ha empleado un microscopio
electrénico de barrido, también llamado SEM (modelo JSM6400 con analizador EDX
de la marca Jeol), el cual posee una resolucion de unos 3,5 nm. Cabe destacar que en
este microscopio, se produce el haz de electrones a partir de la termoionizacion de un
filamento de tungsteno.

Las partes de cualquier microscopio electrénico de barrido son las siguientes:
una cdmara de vacio con la muestra, un chorro de electrones que barre la muestra, y por
altimo, un detector de sefiales que forma la imagen. En este caso, se hace uso de un
detector de electrones retrodispersados, el cual provoca que las imagenes creadas
presenten distintos contrastes, de manera que las fases méas ligeras se ven méas oscuras
que las fases pesadas.

Las muestras a observar con microscopia electrénica deben ser preparadas
previamente como se describe: primero se seleccionan y cortan partes de las muestras
en las cuales esté la microestructura que se desea observar mediante una cortadora de
precision de la marca Accutom. En segundo lugar, se empastillan con resina epoxi estas
partes cortadas en un portamuestras de laton previamente mecanizado para que presente
los huecos apropiados para colocar las muestras. Finalmente se procede a dejar
completamente lisa la superficie a observar, desbastandola mediante lijas de diamante y
SiC, y después eliminando las rayas de la superficie mediante un pulido de pafios con
abrasivos finos de diamante, dejando un acabado final de 0,25 um.

3.4 ANALISIS COMPOSICIONAL

El andlisis composicional de las pastillas eutécticas se ha realizado mediante
EDX (Espectroscopia de Rayos X). Los detalles experimentales se describen en el
siguiente apartado.

3.4.1 Espectroscopia de Rayos X

Los rayos X son una radiacion electromagnética con una longitud de onda de
unos pocos A, siendo asi del mismo orden de magnitud que los parametros de red de los
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cristales. Esto hace que los cristales sean capaces de difractar los rayos X.

De los experimentos de difraccion de rayos X en una muestra policristalina se
obtienen unos espectros de difraccién que consisten en un conjunto de picos frente al
angulo de difraccion 26. El estudio de estos picos (posicion, forma e intensidades) y el
fondo continuo del espectro, permite caracterizar estructuralmente la muestra.

Para realizar el analisis composicional, se usa el microscopio electrénico de
barrido usado para la caracterizacion microestructural, SEM (modelo JSM6400 con
analizador EDX de la marca Jeol). El analizador EDX es lo que permite llevar a cabo
este proceso, ya que realiza un microanalisis por energia dispersiva de rayos X
caracteristicos, lo cual permite conocer los elementos presentes en las muestras, con una
resolucion en energia de 133 eV a 5,9 KeV.

3.5 TECNICAS DE CARACTERIZACION OPTICA
3.5.1 Emision termoestimulada

Una de las principales aplicaciones del material eutéctico estudiado en este
trabajo es su posible utilizacion como emisor selectivo en distintas celulas fotovoltaicas.
Por ello, se ha estudiado su emision cuando es calentado a altas temperaturas, es decir,
su emision termoestimulada.

Para poder realizar el estudio de la emision termoestimulada de una muestra, se
necesitan los siguientes elementos: una fuente para excitar térmicamente la muestra, que
en este caso sera el laser de CO, usado para el resto de procesos de este estudio; un
medidor de temperatura para determinar la temperatura a la que se encuentra la misma;
y un espectrometro con el que se captura el espectro de radiacion térmica que la muestra
emite al ser calentada, siendo en este experimento un espectrometro NIR256 de la
empresa Ocean Optics, con fibra Optica de deteccion, detector de InGaAs y rango de
deteccidn de 750 nm a 2650 nm. EI medidor de temperatura no ha sido posible utilizarlo
en este estudio debido a que las longitudes de onda del laser y de la camara
termografica disponible eran muy similares y se podria dafiar esta Gltima, y por otro
lado, los pirémetros de dos colores eran ineficaces al basarse en la medicion de la
emision a dos longitudes de onda donde suelen mostrar mucha fluctuacion en este
eutéctico, por lo que se ha realizado el estudio en base a la potencia del laser, como ya
han hecho otros autores como Marchenko (2006, 2007).

Los experimentos de emision termoestimulada han permitido obtener espectros
de intensidad en unidades arbitrarias en funcién de la longitud de onda. Los espectros de
emision estimulada se han obtenido para potencias comprendidas entre 31W y 83W, sin
llegar en ningun caso a la temperatura de fusién del eutéctico, y usando para ello el
programa informatico Spectrasuite de la empresa Ocean Optics.
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Capitulo 4
RESULTADOS Y DISCUSION

4.1 MICROESTRUCTURA Y COMPOSICION

Para realizar la caracterizacién microestructural del eutéctico Al,O3-Er;AlsO;;
se ha partido de pastillas fabricadas a partir de polvos eutécticos que se han obtenido
por solidificacion direccional a velocidades de 180 mm/h y 720 mm/h. Estas se
sometieron a su vez a un proceso de refusion de una de sus caras, también a velocidades
de 180 mm/h'y 720 mm/h.

En la figura 4.1 se observa el corte transversal de una de las muestras
solidificadas direccionalmente en la que se aprecian los polvos eutécticos de partida
(parte inferior) y la capa obtenida con el procesado laser (parte superior).

Tmm

Figura 4.1. Micrografia tomada con SEM de la seccion transversal de la pastilla eutéctica
procesada a 180 mm/h y refundida a 180 mm/h.

Se puede observar que los polvos eutécticos presentan una gran heterogeneidad,
ya que podemos encontrar zonas en las que se encuentra eutéctico de microestructura
interpenetrada (o “Chinese Script”) de tamafio muy fino, mientras que en otras zonas
predomina una de las dos fases. También debido a que se parte de polvos eutécticos
prensados Yy sinterizados se puede apreciar la porosidad del material.

Por otro lado, observando la capa refundida, se aprecia el aumento de la
homogeneidad de fases, ya que sblo se obtiene microestructura eutéctica de tipo
interpenetrada de pequefio tamafio de fases y casi libre de defectos, habiendo muy pocos
poros, pero sin bandas (zonas de las pastillas donde la microestructura sufre
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engrosamientos siguiendo el frente de solidificacion), ni colonias (zonas donde la
microestructura sufre engrosamientos y en su interior posee una microestructura con
tamarfio de fases menor), ni fases proeutécticas. Cabe sefialar que los pequefios defectos
observados en la capa fundida, no se deben al proceso de refusion, sino al proceso de
corte de las muestras, por lo que no se tienen en cuenta como defectos debidos al
proceso de fabricacion de éstas. Tanto la microestructura de los polvos eutécticos, como
de la capa refundida se puede apreciar mejor en la figura 4.2, siendo esta igual a la
microestructura estudiada anteriormente partiendo de polvo sinterizado (M. Cristina,
2012).
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Figura 4.2. Micrografias tomadas con SEM de secciones transversales de la pastilla eutéctica
procesada a 180 mm/h y refundida a 180 mm/h: polvos eutécticos (izquierda) y capa refundida
(derecha).

A la hora de presentar los resultados de las distintas muestras, se llamaran a las
zonas donde no se ha hecho refusidon como pAE, seguido de un 1 en caso de ser polvos
procesados a 720 mm/h, o seguido de un 2 en caso de ser polvos procesados a 180
mm/h. Las muestras obtenidas mediante el proceso de refusion con laser, se designaran
como AE, seguidas primeramente de 720 o 180 para indicar la velocidad, en mm/h, a la
que ha sido procesada la capa, y después seguidas de un 1 o un 2 para indicar los polvos
de los que se ha partido.

En la figura 4.3 se presentan las micrografias de los polvos eutécticos a las
velocidades de 180 mm/h y 720 mm/h con los mismos aumentos para facilitar la
comparacion. En esta misma figura se puede distinguir la presencia de dos fases, y los
contrastes son debidos a la dependencia del nimero de electrones retrodispersados con
el nimero atomico.

Se puede apreciar que todos los polvos eutécticos crecidos a 720 mm/h (a y ¢)
presentan unas fases eutécticas mas finas, de 276,5 + 50 nm, mientras que las de los
polvos crecidos a 180 mm/h (b y d) presentan unas fases eutécticas mas gruesas, de
636,6 + 100 nm. Esta disminucion del tamafio de las fases con el aumento de la
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velocidad de crecimiento concuerda con lo predicho por la ley de Hunt-Jackson
(Jackson y Hunt, 1966): 22* vy = cte, siendo / el interespaciado, y v la velocidad.
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Figura 4.3. Micrografia tomada con SEM de las secciones transversales de los polvos
eutécticos a velocidades de: 720 mm/h (a'y c) y 180 mm/h (b y d).

Para apreciar mejor esta diferencia de tamafio, se puede observar la figura 4.4.

Figura 4.4. Ampliacion de la micrografia tomada con SEM de las secciones transversales de
los polvos eutécticos a velocidades de 720 mm/h (a) y 180 mm/h (b).

Se han identificado las fases eutécticas utilizando microandlisis por EDX,
determinando asi que la fase negra corresponde a Al,O3 y la fase clara a ErsAlsO12, las
dos fases esperadas en el eutéctico. Esto se puede ver con mayor detalle en la figura 4.5
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y en la tabla 4.1, donde se muestra el % atomico de cada elemento presente en las
muestras.

Ca

Tmm ' 2-180x50_f1

Figura 4.5. Micrografia tomada con SEM de la seccion transversal de la pastilla eutéctica
procesada a 180 mm/h y refundida a 720 mm/h.

Spectrum @) Al Er

1 50.48 40.10 9.42
2 52.63 37.62 9.75
Tabla 4.1. Andlisis composicional de las muestras

Como se puede apreciar en la tabla, la concentracion de Aluminio es
aproximadamente 4 veces mayor que la de Erbio, lo cual concuerda con lo que deberia
obtenerse, ya que la composicion del eutéctico es de 81 % en mol de Al,O3, y un 19 %
en mol de Er,0s.

Ademas, se ha analizado mediante Difraccion de Rayos X la composicion del
polvo sinterizado, el polvo eutéctico procesado a 180 mm/h y el polvo eutéctico
procesado a 720 mm/h. Se puede observar en la figura 4.6 como para el polvo eutéctico
procesado a 180 mm/h aparecen las fases Al,O3 (rojo) y ErsAlsO1, (azul), que es lo
esperado, mientras que para el polvo sinterizado y el polvo eutéctico procesado a 720
mm/h, también aparecen las fases Er,Oz (verde) y ErAlOs/Er,O3-Al,03 (rosa). La
presencia de estas fases en el polvo sinterizado era de esperarse ya que no se ha
sometido a la muestra a una fusion que provocara la aparicion sélo de las fases
eutécticas, sino que s6lo se ha sometido a un calentamiento en el horno. Por otro lado,
que aparezcan estas fases en la muestra procesada a 720 mm/h indica que esta velocidad
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es demasiado répida para poder producir la reaccion de los componentes y que al final
solo se den las fases esperadas (Al,O3 y Er;AlsO012).
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Figura 4.6. Espectro de difraccién de Rayos X de polvo sinterizado y polvos procesados a 180
mm/h 'y 720 mm/h.
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En cuanto a la capa refundida, se puede apreciar el tamafio de las fases
eutécticas en la figura 4.7, donde aparecen las cuatro capas objeto de este estudio a la
misma resolucion.

(a) AE_180 1 [ ace (b) AE_180 2

SO

60pm

Figura 4.7. Micrografias tomadas con SEM de las secciones transversales de las capas
refundidas a velocidades de 180 mm/h (ay b), y a 720 mm/h (c y d).

Se han obtenido las distancias entre fases de las distintas capas, haciendo la
media de diez medidas del interespaciado en la parte mas exterior de las capas, las
cuales se presentan a continuacion: Aag 180 1 = 952,4 £150 nm, Aae 180 2 = 703,5 + 100
nm, Aag 720 1 = 517,2 + 100 nm, Aae 720 2 = 444,4 + 100 nm. Se puede observar que las
capas refundidas a una velocidad de 180 mm/h, presentan un tamafio de fase mayor que
las capas refundidas a una velocidad mayor, 720 mm/h. Ademas, cabe destacar que en
ambos casos al realizar la refusion, se obtienen fases eutécticas mas pequefias para los
polvos procesados a 180 mm/h.

En cuanto a la forma de la capa refundida, se puede observar en la figura 4.8 que
su espesor es bastante uniforme en todas las muestras, siendo sus valores los siguientes:
ESpeSOI'AE_lgo_l = 170 + 40 pm, ESpeSOI‘AE_lgo_z =225+3 pm, ESpCSOI’AE_720_1 = 196
+ 5 um y Espesorag 720 2 = 163 + 2 um. Esta variacion de espesor puede ser debida a la
variacion de la potencia del laser, ya que da una potencia con un error de +3 W.
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(d) AE_720 2

Figura 4.8. Micrografias tomadas con SEM de las secciones transversales de las capas
refundidas a velocidades de 180 mm/h (ay b), y a 720 mm/h (c y d). Comparacion de las capas.

En todas las muestras se ha podido observar el engrosamiento de las fases
eutécticas al acercarse a la interfase entre la capa refundida y el polvo eutéctico,
llegando a crear en algunos casos una capa de ErsAlsO;, que las separa. Este
engrosamiento de las fases es debido al gradiente téermico que sufre el material en el
proceso de refusion, variando este gradiente con el espesor de la capa refundida. Debido
a esto, la superficie externa es la zona que mas rapidamente se enfria, lo que conlleva
que conforme mas alejado esté el material de esta zona, menor velocidad de
enfriamiento presente, y por tanto de lugar al engrosamiento de la microestructura.

Para finalizar, se han medido la dureza y el mddulo de Young mediante
nanoidentacion de las capas refundidas de polvos procesados a 720 mm/h, y de los
polvos eutécticos procesados a 180 mm/h, cuyos valores se pueden observar en la tabla
4.2.

Muesta Dureza (GPa) Mddulo de Young (GPa)
AE_180_1 17,6 264,9
AE_720_1 17,72 293

2,59 46,8
pAE_2
1,1 30,6

Tabla 4.2. Dureza y médulo de Young de las capas refundidas AE_180_1, AE_720_1y los
polvos eutécticos pAE_2.
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Como se puede apreciar en la tabla, las capas refundidas analizadas, presentan
una mayor dureza y modulo de Young que los polvos eutécticos, siendo casi un orden
de magnitud mayores. Este resultado era de esperar, al ser las capas refundidas mucho
mas compactas que los polvos, y presentar una microestructura homogénea sin defectos.
Dentro de las capas refundidas analizadas, se puede observar que para un mismo polvo
de partida (en este caso procesado a 720 mm/h), la capa que ha sido tratada a mayor
velocidad (AE_720_1) presenta una dureza y modulo de Young ligeramente mayor que
la capa refundida a baja velocidad (AE_180_1). Esto es debido a que al procesar las
capas a una velocidad mayor, el tamafio de sus fases es menor, y por lo tanto mejoran
sus propiedades mecanicas. En cuanto a los polvos eutécticos, se ha analizado el polvo
procesado a 180 mm/h, observandose ademas de una menor dureza y menor médulo de
Young que las capas refundidas, una ligera variacion en los valores obtenidos, lo cual es
debido a la gran heterogeneidad que presentan los polvos.

4.2 EMISION TERMOESTIMULADA

El objetivo de este estudio es caracterizar la emision termoestimulada selectiva
del ion Er®* en el eutéctico Al,O3-ErsAls01,, analizando en qué condiciones la emisién
es mas eficiente. Para ello se ha estudiado la influencia de la velocidad de procesado de
la capa y de los polvos eutécticos de partida en la emision termoestimulada.
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Figura 4.9. Irradiancia absoluta de un cuerpo negro, un cuerpo gris y un emisor selectivo.

En la figura 4.9 se muestra la irradiancia absoluta de un cuerpo negro, un cuerpo
gris y un emisor selectivo, quedando perfectamente reflejada la diferencia entre los
distintos tipos de emisores. En el caso de usar como emisor un cuerpo gris 0 un cuerpo
negro, sus espectros de emision son un continuo, y esto implica que se deban usar filtros
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para evitar que la radiacion de longitudes de onda distintas a las de la regién sensible de
la célula fotovoltaica produzca un calentamiento de la misma y reduzca su eficiencia.
En el caso de usar un emisor selectivo, su espectro de emision es en forma de bandas
estrechas para determinadas longitudes de onda, lo que implica que el calentamiento de
las células fotovoltaicas se reduce muchisimo, aumentidndose la eficiencia de las
mismas Yy pudiendo resultar en algunos casos prescindible el uso de filtros.

Para el andlisis del efecto del tamafio de la fase en la emision termoestimulada,
se han estudiado dos tipos distintos de polvos eutécticos: polvos de velocidad de
procesado a 720 mm/h (pAE_1), y polvos de velocidad de procesado a 180 mm/h
(PAE_2). A su vez, se han estudiado las distintas capas refundidas sobre estos polvos,
siendo éstas procesadas a velocidades de 720 mm/h (AE_720 1 y AE_720 2) y 180
mm/h (AE_180 1 y AE 180 2). A su vez, también se han analizado polvos de
composicién eutéctica sinterizados, para comprobar la diferencia en la emisién
termoestimulada producida por usar material eutéctico.

Todos los estudios se han realizado en funcion de la potencia del laser. Se ha
medido la emision termoestimulada calentando las muestras a potencias entre 31 W y
83 W. Los espectros de emision termoestimulada en el rango de interés de los
dispositivos termofotovoltaicos (IR cercano) de cada uno de los eutécticos, son los que
se presentan en la figura 4.10.

Como se puede observar en la figura, todos los espectros de emisién poseen el
mismo aspecto. En lugar de observar una emision continua correspondiente a un cuerpo
gris, se comprueba que la emision térmica que poseen los iones Er®* es una emision
térmica selectiva aun cuando se encuentra en concentraciones elevadas, como es el caso
de este eutéctico. Los espectros poseen una estrecha banda de emisidn intensa en 1,55
um y otra banda mucho menos intensa en 1 um. La transicion 4I13/2—>4I15/2 es la
responsable de la banda intensa, mientras que la transicion *l11,—"115:; es la responsable
de la banda menos intensa.
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Figura 4.10. Emision termoestimulada de los eutécticos AE_180 1, AE 180 2, AE_720 1,
AE_720 2, pAE_1y pAE_2.

Ademas, al igual que en el caso del cuerpo negro, conforme aumenta la
temperatura a la que se encuentra la muestra cuando es excitada térmicamente, la
intensidad de los espectros de emision termoestimulada aumenta, las bandas de emision
se ensanchan, y la intensidad de la emision no selectiva aumenta (Sai et al., 2000;
Nakagawa et al., 2005; Chubb et al., 2001). También cabe destacar que en ambas
bandas se observa la formacion de picos y hombros, los cuales se corresponden a las
componentes Stark, y en el caso de la banda de 1000 nm, se puede observar un doblete,
y en el caso de la banda de 1500 nm, la formacion de cuatro picos de intensidad en la
emision. Todo esto es importante, ya que estas componentes no se habian observado en
estudios anteriores.

Una vez analizada la forma de los espectros medidos y la dependencia con la
temperatura, se pasa a examinar como afecta el tamafio de las fases a la emision
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termoestimulada. Para ello, en la figura 4.11 se han representado a 46 W, 56 Wy 83 W
los espectros de pAE_1y pAE_2.
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Figura 4.11. Emision termoestimulada de los polvos eutécticos pAE_1y pAE_2a 46 W, 56 Wy
83 W.

Se puede observar como para las potencias del laser de 56 W y 83 W, los polvos
procesados a menor velocidad (180 mm/h) presentan una mayor emision, pero sin
embargo, para la potencia de 46 W, son los polvos procesados a mayor velocidad (720
mm/h) los que presentan mayor emision. Esta incongruencia es debida a que el estudio
se ha hecho tratando de conseguir la misma potencia, pero esta presenta fluctuaciones
de +£3 W, por lo que no se consigue en las medidas la misma temperatura, y por lo tanto
no se pueden comparar los espectros de emision absolutos. También cabe destacar que
el posicionamiento de la sonda receptora (tanto angulo como distancia a la muestra)
influye en la emisidn absoluta recogida, y con el sistema empleado, el posicionamiento
varia de un experimento a otro.

Debido a todos los factores sefialados con anterioridad, se hace imposible en este
estudio comparar medidas absolutas de emisividad entre distintas muestras, pero lo que
si se puede hacer es comparar la forma de las curvas normalizandolas para observar si
hay cambios en éstas al cambiar la microestructura y la temperatura, como se puede
apreciar en la figura 4.12. Aun asi, se puede observar como con el aumento de la
temperatura se muestra la segunda banda de emisividad en 1000 nm, que empieza a
mostrarse a partir de los 56 W.
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Figura 4.12. Emisién termoestimulada normalizada de los polvos eutécticos pAE_1y pAE_2 a
46 W, 56 Wy 83 W.

Se observa que al normalizar las graficas de la emisividad de los polvos
eutécticos, estas apenas muestran cambios apreciables, siendo incluso en el caso de la
potencia de 56 W casi idénticas para ambos polvos. Los cambios méas apreciables son
que la banda de emision de 1500 nm es ligeramente mas estrecha con los polvos
procesados a 720 mm/h a las potencias de 46 W y 83 W, ademas de presentar en la
banda de 1000 nm mas intensidad a 83 W. Ademas, los dos picos en la banda de 1000
nm para el polvo procesado a menor velocidad aparecen a menor temperatura que en los
polvos procesados a gran velocidad, y para ambos polvos, la intensidad de esta banda
aumenta conforme aumenta la temperatura.

Se puede apreciar mejor en la figura 4.12 la aparicion de la banda de emision en
1000 nm, que esta perfectamente definida a 83 W, asi como el aumento de la emisividad
del fondo, debida en gran medida al Al,Os.

Si ahora se compara la forma de las graficas de los polvos eutécticos con las de
los polvos de composicion eutéctica sinterizados, figura 4.13, se puede apreciar que en
este caso si que hay una clara diferencia en la forma de las curvas. En los polvos
sinterizados la banda de emision situada entre 1600 nm y 1800 nm es de menor
intensidad, aunque entre 1400 nm y 1600 nm presentan el mismo comportamiento que
los polvos eutécticos. También cabe destacar que el background, o fondo, es de mas
intensidad en los polvos sinterizados.
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Figura 4.13. Emisién termoestimulada normalizada del polvo sinterizado y de los polvos
eutécticos pAE_1y pAE 2a46 W, 56 Wy 83 W.

Si finalmente, se comparan los polvos eutécticos a las distintas potencias y
normalizando las gréaficas, se puede observar el cambio de forma que sufren las curvas,
figura 4.14.
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Figura 4.14. Emision termoestimulada normalizada de los polvos eutécticos pAE_1y
pAE_2 a 46 W, 56 Wy 83 W.

Como ya se ha mencionado con anterioridad, se puede apreciar a partir de 56 W
la aparicion de la banda de emisiéon de 1000 nm, ademas del incremento de la
emisividad del fondo debida al Al,O3 y el ensanchamiento de las bandas de emision de
1000 nm y 1500 nm conforme aumenta la temperatura. También cabe destacar en la
banda de 1500 nm que conforme aumenta la potencia, disminuye la intensidad a
mayores longitudes de onda (disminuye el Gltimo pico de intensidad, situado entre 1600
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nmy 1650 nm), y por el contrario, aumenta para menores longitudes de onda (el primer
pico, situado entre 1450 nma 1500 nm).

Una vez estudiada la emisividad de los polvos eutécticos y habiéndolos
comparado con el polvo sinterizado de composicion eutéctica, se pasa a estudiar las
capas refundidas de material eutéctico. Para ello, al igual que con los polvos, se trabaja
con las gréficas de las emisividades normalizadas, para poder comparar sus formas y
estudiar si hay algin cambio significativo en ellas.
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Figura 4.15. Emision termoestimulada normalizada de las capas refundidas AE_180 1,
AE_180 2, AE_720 1y AE_720 2a46 W, 56 Wy 83 W.

Como se puede apreciar en la figura 4.15, para baja velocidad de procesado de la
capa refundida (180 mm/h), se observa que la fabricada con polvos de partida de
velocidad de procesado mayor (720 mm/h), presenta a bajas temperaturas (46 W y 56
W) una intensidad de fondo menor en la zona de emision no selectiva de longitudes de
onda de 1700 nm a 2400 nm que la capa refundida fabricada con polvos de partida de
velocidad de procesado menor (180 mm/h). Este efecto sin embargo no se observa en
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las capas refundidas a la velocidad rapida (720 mm/h), donde ambas muestran el mismo
comportamiento independientemente de la temperatura.
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Figura 4.16. Emision termoestimulada normalizada de las capas refundidas AE_180_1,
AE_180 2, AE_720 1y AE_720 2a46W, 56 Wy 83 W.

En esta ocasion, en la figura 4.16 se han comparado las capas refundidas a
distintas velocidades pero procedentes de los mismos polvos eutécticos, y se puede
observar que la emisividad de fondo en la zona de emisidén no selectiva de 1700 nm a
2400 nm es mayor a velocidades de refusion mayores (720 mm/h) en el caso de las
capas refundidas procedentes de polvos eutécticos procesados a alta velocidad, y en el
caso de los capas refundidas procedentes de polvos eutécticos procesados a baja
velocidad, se observa lo contrario, ya que la emisividad en esta zona es mayor a
velocidades de refusion menores (180 mm/h). Esta variacién en la emisividad de fondo,
se ve mitigada con el aumento de la temperatura, llegando a igualarse las intensidades a
altas temperaturas. También se puede apreciar la aparicion de picos mas acusados en la
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banda de emision de 1500 nm en las muestras con polvos eutécticos de baja velocidad
de procesado.

Una vez vistos los resultados, se puede concluir que tanto la velocidad de
procesado de los polvos eutécticos estudiados, como la velocidad de fabricacion de la
capa refundida, apenas influyen en la forma de las curvas de la emisividad (recordar que
no se sabe si influyen en la emisividad absoluta, ya que ha sido imposible medirla
correctamente). Sin embargo, si que se ha observado una clara diferencia en las curvas
de la emisividad comparando estas muestras con los polvos sinterizados.

Para finalizar el estudio de la emisividad térmica, se procede a analizar la
influencia del angulo de recepcion de la sonda para posiciones de 0°, 30° y 60° tal y
como muestra la figura 4.17.

Laser de CO2

602

o [ =

Muestra

Figura 4.17. Posicién de la sonda para medir la emisividad de las muestras a 0°, 30°y 60°.

Debido a la complejidad de mantener la distancia de la sonda a la muestra
constante, y a la dificultad de conseguir a 0° que la sonda enfoque al mismo punto de las
muestras (a esta posicién corresponden los datos mostrados hasta el momento), se
prepara en el laboratorio un dispositivo capaz de mantener la distancia de la sonda
practicamente constante y variar el angulo de captacion de emisién de la sonda. En la
figura 4.18 se muestran algunos resultados representativos de la dependencia del angulo
de la sonda en la emisividad absoluta medida.

29



30000

25000

20000

15000 4

10000 4

Intensity (Arb. Units)

5000

J

AE_180_1

—46 W 0G
—46 W 30G
— 46 W 60G

800

70000 -

60000

50000 -

40000

30000 -

20000

Intensity (Arb. Units)

10000+

Wavelength (nm)

AE_180_1

T T T T 1 T i
1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200 2400 2600

—56 W 0G
— 56 W 30G

220000
200000 -
180000 4
160000 4
140000 4
120000 4
100000 4
80000
60000
40000 4
20000

Intensity (Arb. Units)

Wavelength (nm)

AE_180_1

800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200 2400 2600

—83WO0G
—— 83 W 30G

Wavelength (nm)

800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200 2400 2600

Intensity (Arb. Units)

Intensity (Arb. Units)

200000
180000 -
160000 -
140000 -
120000 -
100000 -

Intensity (Arb. Units)

22000 -
20000 -
18000
16000
14000
12000 4
10000 4
8000 -
6000 -
4000

2000 -
|

AE_720_2

—46 W 0G
—— 46 W 30G
— 46 W 60G

Y 7 T

800 1000 1200 1400 1600 180!

60000 -
55000 -
50000 -
45000
40000
35000 -
30000 -
25000
20000 4
15000 4
10000 4

50004 /..
v N\

T T T

Wavelength (nm)

AE_720_2

// N\

= T T T 1
0 2000 2200 2400 2600

—56WO0G
— 56 W 30G
— 56 W 60G

0 T T
800 1000 120

80000
60000
40000 -
20000 /M

Wavelength (nm)

AE_720_2

—— T e T T d
0 1400 1600 1800 2000 2200 2400 2600

—83WO0G
— 83 W 30G

Wavelength (nm)

800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200 2400 2600

Figura 4.18. Emision termoestimulada de los eutécticos AE_180 1y AE_720_2 con la sonda

en angulos de 0°, 30° y 60°.

Como se puede observar en la grafica, la dependencia de la emisividad absoluta
captada por la sonda es muy alta con el angulo de posicionamiento de esta, llegando a
ser un orden de magnitud mayor la emisividad captada a 60° comparada con la
emisividad captada a 0°.

Como se ha hecho con anterioridad pasamos a normalizar las graficas para
observar si hay algin cambio en la forma del espectro al variar el &ngulo, figura 4.19.
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Figura 4.19. Emision termoestimulada normalizada de los eutécticos AE_180 1y AE 720 1
con la sonda en &angulos de 0°, 30°y 60°.

Se puede observar que pese a que con el angulo de la sonda varia la emision
absoluta registrada, no varia apenas la forma de las graficas salvo en el caso de la banda
de emision de 1000 nm, la cual se va definiendo mejor y va incrementando su
intensidad conforme aumenta la temperatura, aunque esto se debe a las propias muestras
estudiadas y no al posicionamiento de la sonda. Por todo esto, se puede concluir que el
angulo de posicionamiento de la sonda influye principalmente en la cantidad de energia
captada, pero no modifica la forma de las curvas de emision.

En vista de todos estos resultados, este material eutéctico a priori podria ser
utilizado como emisor selectivo de dispositivos termofotovoltaicos. En la figura 4.20, se
muestra la absorcion de distintos semiconductores  utilizados en dispositivos
termofotovoltaicos. De acuerdo con esta figura y los resultados obtenidos en las
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medidas de emision termoestimulada, este eutéctico podria ser utilizado como emisor
selectivo de dispositivos termofotovoltaicos con células fotovoltaicas tanto de Ge como

de InGaAs.
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Figura 4.20. Absorcion de distintos semiconductores empleados en células fotovoltaicas (Palik,
1985).
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Capitulo 5
CONCLUSIONES

El objetivo de este trabajo ha sido el estudio de muestras eutécticas del sistema
Al,Os3/Er,03 solidificadas direccionalmente. Concretamente, se han procesado pastillas
del eutéctico binario Al,03 — ErsAlsO1, con la técnica de solidificacion direccional en
geometria plana mediante laser, utilizando un laser de CO; y velocidades de procesado
de 180 mm/h y 720 mm/h. Estas pastillas se han sometido después a un proceso de
refusion de una de sus caras, también a velocidades de 180 mm/h y 720 mm/h. La
utilizacién de distintas velocidades de procesado ha permitido obtener eutécticos con
distintas microestructuras.

Tras el procesado de las muestras eutecticas se ha realizado la caracterizacion de
las mismas estudiando su microestructura, sus propiedades oOpticas (emision
termoestimulada), y sus propiedades mecanicas (dureza y médulo de Young). Los
principales resultados de esta caracterizacion son los presentados a continuacion.

En el caso de los polvos eutécticos, para ambas velocidades, presentan una gran
heterogeneidad, ya que se pueden encontrar zonas con material eutéctico de
microestructura interpenetrada de tamafio muy fino, y a la vez, zonas donde predomina
una de las dos fases. Por otro lado, en el caso de las capas refundidas, se aprecia el
aumento de la homogeneidad de fases, ya que sélo se obtiene microestructura eutéctica
de tipo interpenetrada de pequefio tamafio de fases y casi libre de defectos.

Con respecto al tamafio de las fases, se ha observado en el polvo eutéctico un
afinamiento de la microestructura con el aumento de la velocidad de procesado segun la
ley 2% * v = C. En cuanto a las capas refundidas, se ha observado que las que partian de
polvos eutécticos procesados a mayor velocidad tenian una microestructura mas fina, y
cabe destacar que para ambos polvos de partida, al realizar la refusion, se obtienen fases
eutécticas mas pequerias para los polvos procesados a velocidades mas bajas.

De la caracterizacion mecanica de las capas refundidas se pueden extraer las
siguientes conclusiones: las capas refundidas analizadas, presentan una mayor dureza y
mddulo de Young que los polvos eutécticos, siendo casi un orden de magnitud mayor.
Esto se debe a que las capas refundidas son mucho mas compactas que los polvos, y
presentan una estructura homogénea y sin defectos. A su vez, partiendo del mismo
polvo eutéctico, las capas refundidas a mayor velocidad, presentan unos valores
ligeramente méas altos de dureza y modulo de Young que las capas refundidas a
velocidades mas bajas. Esto es debido a la microestructura mas fina que se obtiene al
procesar la capa refundida a mayor velocidad, lo cual le da mejores propiedades
mecéanicas.
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En cuanto a la caracterizacion mecénica de los polvos eutécticos, se ha
caracterizado s6lo el polvo eutéctico procesado a baja velocidad, observandose valores
mas bajos de dureza y modulo de Young que las capas refundidas, presentando ademas
una variacion en los valores obtenidos, debida a la gran heterogeneidad que presentan
los polvos.

La emision termoestimulada se ha medido para todos los casos usando potencias
de entre 31 W y 83 W. En todas las muestras se ha observado una emisién
termoestimulada selectiva, consistente en una banda intensa en torno a 1550 nm y otra
mucho menos intensa en torno a 1000 nm. Al comparar la emisién termoestimulada de
las diversas muestras, se ha observado que las muestras con polvo eutéctico presentan la
banda de 1550 nm mas ancha, y con menos emision de fondo que la muestra constituida
de polvo sinterizado, lo cual es mas beneficioso para ser usado como emisor selectivo.

También se ha estudiado la influencia de la posicion de la sonda en la emision
captada, comprobando que ésta influye en la intensidad de la emisién medida, siendo
mayor la intensidad cuanto menor es el grado de separacion entre el haz incidente y la
posicion de la sonda, pero que apenas influye en la forma de la curva de la emision.
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