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RESUMEN

RESUMEN

El Garnet de Itrio y Aluminio (YAG), es ampliamente usado en la produccion de sistemas
laser en estado sdlido, en recubrimientos de dispositivos electronicos, como fosforo para
tubos de rayos catddicos y, ultimamente, se ha considerado como un buen material para
aplicaciones estructurales a elevadas temperaturas, como refuerzo de matrices ceramicas,
principalmente alimina y en la produccion de fibras. Existen una gran variedad de métodos
para la sintesis de YAG, desde el mezclado convencional de polvos hasta un gran nimero de
métodos mediante via humeda. Con la finalidad de reducir el tiempo de procesamiento, asi
como la temperatura de cristalizacion de la fase YAG, se ha empleado el secado mediante
pulverizacion. Los polvos resultantes, son principalmente esféricos, con un didmetro
aproximado de 1 pum. La temperatura de cristalizacion de la fase pura se ha observado por
debajo de los 850 °C de acuerdo con los andlisis térmicos y de difraccion de rayos X.

Se sintetizaron polvos con y sin adiciones de tierras raras con el objetivo de producir
fibras mediante el método de extraccion en fase liquida. Las fibras obtenidas tienen un
diametro promedio entre 20-30 um, el area transversal es casi circular, excepto donde la rueda
tiene contacto con la fibra durante la extraccion. El andlisis de difraccion de rayos X muestran
que las fibras son amorfas. Mediante la determinacion de las propiedades mecanicas se
encontrd que las fibras de YAG tienen un modulo eldstico de 78.7 GPa y una dureza de 5.4
GPa. La adicion de neodimio en un 2% sustituyendo al itrio, muestra que se incrementa el

modulo de elasticidad a 112 GPa y se obtiene una dureza de 8.7 GPa respecto al YAG puro.




OBJETIVOS

OBJETIVOS

Encontrar una modificacion a la ruta del citrato precursor para la preparacion de polvos
precursores del garnet de itrio-aluminio (Yttrium Aluminum Garnet- YAG) con y sin la
adicion de tierras raras, reduciendo el tiempo de las etapas de tratamientos térmicos, evitando
la segregacion de los componentes para obtener una fase pura de YAG.

Evitar etapas de molienda de las rutas tradicionales de polvos, logrando una distribucion
estrecha de tamafio de particula de los polvos finales.

Caracterizar los polvos mediante analisis termogravimétrico, termodilatometria, difraccion de
rayos X, microscopia electronica de barrido y microscopia electronica de transmision.

Obtener y caracterizar las fibras de la fase YAG pura y con adicion de 6xidos de europio y
neodimio en un 2 y 5% en sustitucion del Y,0s.

Determinar las propiedades mecanicas de las fibras de YAG mediante la determinacion del
modulo de elasticidad y dureza mediante la técnica de nanoindentacion.




INTRODUCCION

INTRODUCCION

El Garnet de Itrio y Aluminio (Yttrium Aluminum Garnet), es ampliamente usado en la
produccion de sistemas laser en estado so6lido, en recubrimientos de dispositivos electronicos,
como fosforo para tubos de rayos catddicos, y ultimamente se ha considerado como un buen
material para aplicaciones estructurales a elevadas temperaturas, como refuerzo de matrices
ceramicas, principalmente alimina y en la produccion de fibras[1]. Estas aplicaciones estan
intimamente relacionadas con sus propiedades Opticas, estabilidad quimica a elevadas
temperaturas, buena resistencia a la corrosion y propiedades mecanicas.

Existen varios métodos para obtener YAG, entre ellos pueden mencionarse el método
tradicional de mezclado de polvos y algunos mas complicados como el sol-gel, del cual se
obtienen polvos muy finos, el inconveniente es que se presenta la fase intermedia YAP
durante el tratamiento térmico de cristalizacion, que desaparece hasta aproximadamente 1000
°C. Otro de los métodos mas utilizados es la precipitacion homogénea, el procedimiento es
simple, el agente precipitante se genera de manera uniforme mediante un tratamiento térmico,
generando nucleos para la posterior precipitacion, sin embargo, lo mas complicado radica en
evitar segregaciones de los componentes, una vez que se tienen los precipitados se realizan
varios lavados subsecuentes, que consumen bastante tiempo. En la etapa de calcinacion
aparecen dos o tres fases intermedias, obteniendo la fase YAG pura cuando se alcanzan los
1100 °C[2]. En el presente trabajo, se propone una ruta simple de obtencion de la fase YAG
con un ahorro considerable de tiempo de procesamiento, utilizando el secado por
pulverizacion, donde los componentes en solucion tienen el mas alto grado de dispersion, y en
el momento de secado instantdneo de cada una de las gotas formadas se evita la segregacion
de los componentes, manteniendo un alto grado de pureza de los polvos obtenidos y una
distribucion homogénea de tamafio de los aglomerados.

Conjuntamente con la sintesis de polvos cerdmicos, se obtuvieron fibras con la
finalidad de reforzar matrices cerdmicas. Los materiales compuestos reforzados con fibras
ceramicas tienen menor densidad y alto punto de fusidon respecto a los materiales metalicos.
Las propiedades mecéanicas mejoran, por mencionar, la tenacidad a la fractura. Teniendo en
cuenta esto, se han desarrollado algunos métodos comerciales y a nivel laboratorio para la

produccion de fibras. La técnica sol-gel ha sido explorada ampliamente, simultaineamente se
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han utilizado, la extraccion en fase liquida en sus dos modalidades, Crucible Melt Extraction
(CME) y Pendant Drop Melt Extraction (PDME). En este trabajo se obtienen fibras de la fase
YAG pura y con adicion de tierras raras utilizando una variacion del método PDME.
Posteriormente, las fibras obtenidas son caracterizadas mediante MEB, DRX. Las propiedades
mecanicas son determinadas por la novedosa técnica de nanoindentacién en combinacidén con

microscopia de fuerza atomica.




ANTECEDENTES

CAPITULO1 ANTECEDENTES

En este capitulo se realiza una revision de los temas méas importantes relacionados con los
garnets, sintesis de polvos ceramicos Yy fibras, asi como propiedades mecanicas y métodos de
obtencion, entre otros temas relacionados. Uno de estos temas es la medicion de propiedades

mecanicas utilizando nanoindentacién, una de las técnicas mas innovadoras.

1.1. Garnets
1.1.1. Estructura cristalina

La determinacion de la estructura garnet se realizo en 1926 por Menzer[3], posteriormente, se
realizaron una serie de trabajos sobre el refinamiento de la estructura en cristales sintetizados
de YIG (Ytrium Iron Garnet) [3]. El grupo espacial que representa a los garnets es el la3d
(230) y cuya formula general es {C3}[A2](D3)O12, donde O representa los &tomos o iones de
oxigeno, A, C y D representan cationes. En la celda unitaria se encuentran ocho moléculas, lo
que significa que existen varios atomos por punto de red. Los atomos de oxigeno se
encuentran localizados en posiciones denominadas “h”, existiendo 96 posiciones por celda
unitaria y la simetria que guardan es -1. Los sitios de los cationes se clasifican en tres
tipos[3]:

(1) Sitios tetraédricos — también se denominan posiciones “d” y cada uno de estos sitios
estd rodeado de cuatro sitios “h” formando un tetraedro (figura 1.1). Existen 24
posiciones “d” en la celda y cada una de estas posiciones tiene la simetria —4(S,).

(2) Posiciones octaédricas — cada posicion octaédrica o posicion “a” se encuentra rodeada
por seis sitios “h” para construir un octaedro, existen 16 de estos sitios en la celda, y
contienen la simetria —3(Sg).

(3) Sitios dodecaédricos — cada sitio “c” esta rodeado por 8 posiciones “h” generando un
dodecaedro con 12 caras triangulares, existen 24 de estos sitios que guardan una
simetria 222(D,).
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Dodecaedro Tetraedro

Octaedro

Figura 1.1. Sitios a, c y d en la estructura de los garnets. Los atomos mas oscuros ocupan
los sitios a 'y d, y corresponden a los atomos mas pequenos. Las posiciones ¢ son

ocupadas por los atomos mas grandes, denotados en color gris en esta figura[4].

Cada sitio “d” esta rodeado por 4 sitios “d”, 4 sitios “a” y seis “c”. Respecto de las posiciones
“a”, cada una de ellas estd rodeada de 8 posiciones de su mismo tipo localizadas en las
esquinas del cubo centrado en el cuerpo, también estd rodeada por seis sitios “d” y seis “c”.
Finalmente, cada sitio “c” lo rodean cuatro sitios “c”, cuatro “a” y seis “d”.

En la estructura garnet la mayoria de los poliedros comparten aristas y atomos, por lo
cual la construccion de la celda unitaria requiere de una tarea considerable y conocimientos

suficientes de cristalografia.

1.1.2. Quimica del cristal

Para el inicio de la discusion, consideremos las posiciones que ocupan los cationes en los
poliedros, que estan intimamente relacionadas con el radio efectivo de los iones. Los garnets

en su mayoria estan constituidos por metales de transicion y tierras raras. Los metales de
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transicion estan localizados en posiciones “d” o0 en su caso en sitios “a”, los atomos de tierras
raras por su mayor radio ionico, se localizan en los sitios “c” o si es necesario en posiciones
“a”. El sistema cubico es el que caracteriza a los garnets, expresando su parametro de red
como a y con ello es dado el volumen de la celda. EI pardmetro de red se puede considerar
como la suma lineal de las contribuciones de los dodecaedros triangulares (sitios c), los
espacios octaédricos (sitios a) y los sitios tetraédricos (sitios d). La siguiente ecuacion muestra

esa relacion:

a:KC<rC>+KA<rA>+KD<rD> 1)

donde (rc), {ra), Y (rpo) son los radios efectivos promedio de los cationes en los sitios ¢, ay d
respectivamente, y K¢, Ka ¥ Kp indican la contribucion a la constante de red de los mismos

sitios[3].
1.1.3. Propiedades dpticas

En general, los garnets sintéticos tienen magnificas propiedades Opticas. Los garnets de itrio
aluminio son buenos “anfitriones” para algunas tierras raras como el Nd, Eu, Yb, etc. que se
utilizan ampliamente en la produccion de laseres en estado solido. Estos elementos sustituyen
al itrio, y el porcentaje en que lo sustituyen varia entre 0.7 y 1.4 % atémico. El garnet de
hierro aporta informacién valiosa de los materiales magnéticos ademas de ser muy util en una
serie de dispositivos magneto-0pticos. El garnet de hierro dopado con silicio tiene efectos

fotoinducidos lo que incrementa su uso potencial en dispositivos en estado sélido[3].

1.1.4. Garnet de ltrio-Aluminio

El garnet de itrio-aluminio tiene una estructura ctbica con un parametro de red de 12 A. La
férmula quimica de acuerdo con la formula general para los garnets es {Y3}[Al](Al3)O1,
(Y3Als01, 6 5/2A1,0303/2Y,03). Es un 6xido complejo, la figura 1.2 muestra la celda unitaria
de este compuesto. El aluminio se encuentra ocupando los sitios “d” tetraédricos y los sitios

“a” octaédricos (los atomos en color rojo y amarillo en la figura 1.2). El itrio se encuentra
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ocupando los sitios “d” dodecaédricos (atomos en color verde en la figura 1.2). Finalmente, el

oxigeno se encuentra en las 96 posiciones generales “h”.

Oxigeno .

Aluminio
tetraédrico O

Aluminio
octaédrico .

Itrio .

Figura 1.2. Celda unitaria del garnet de itrio-aluminio. Los 4tomos de oxigeno se encuentran en color
azul, los atomos de aluminio en rojo y amarillo, el itrio en verde.

Como ya se ha discutido en la seccion introductoria, este material tiene aplicaciones
funcionales opticas, ya que dopado con Nd** es componente de laseres, y con adiciones de
Tb* 6 Eu™ se utiliza como fésforo (en detectores de radiacion y actuadores).

Las tablas 1y 2, presentan algunas propiedades del garnet de itrio-aluminio puro y con
algunos dopantes para aplicaciones en laser y en fdsforos (pantallas fosforescentes),

respectivamente.
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Tabla 1. Propiedades del garnet de itrio-aluminio sin dopantes.

Formula quimica Y3Al501
Estructura cristalina Cubica
Parametro de red 12.00 A
Punto de fusion 1940 °C
Densidad 4.56 glem’
Dureza Mohs 8.5
Dopante Ninguno

7.8x10°/ K (111)

Coeficiente de expansion térmica 7.7 x107°/ K (110)
8.2 x107° / K (100)
Conductividad térmica 0.14W/cmK a 20°C
Indice de refraccién 1.82
Maodulo Elastico 300 GPa

Tabla 2. Propiedades del garnet de itrio-aluminio con adiciones de Yb y Nd.

Formula quimica Yb:Y3AIs015 Nd:Y3Als01,
Estructura cristalina Cubica Cubica
Parametro de red 12.01A 12.01 A
Punto de fusion 1970°C 1970 °C
Densidad 4.56 glem’ 4.56 glem’
Dureza Mohs 8.5 8.5
Dopante 0~100 at.% Yb 0~1.1at.% Nd
Coeficiente de expansion térmica 7.8x10°/K,[111] 7.8x10°/K,[111]
Conductividad térmica 0.14W/cmK a 20°C 0.13W/cmK a 300k
Indice de refraccion 1.82 1.82

Vida media de fluorescencia 951 us 230 ps

Los datos aqui reportados estan basados en mediciones sobre material monocristalino, tablas 1y 2.

1.1.5. Diagrama de fases del sistema Al,03-Y,03

El garnet de itrio aluminio, como se mostrd en las secciones anteriores es un éxido complejo
formado por alumina e itria, es un compuesto de fusion congruente con un punto de fusion
aproximado de 1942 °C, de acuerdo al diagrama de fases mostrado en la figura 1.3. En el
diagrama pueden observarse cuatro eutécticos y dos compuestos de fusién congruente ademas

del YAG: EI denominado eutéctico 1 (79 % mol alimina y 21 % mol itria), el eutéctico 2
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(57.5 % mol alimina y 42.5 % mol itria), el eutéctico 3 con un 43 % de alumina y el resto de
itria y, finalmente, el eutéctico 4 con un 29 % mol de alimina y 71 % mol de itria. El
compuesto de fusion congruente YAIO; (denominado en inglés yttrium aluminum perovskite
0 YAP) es una fase metaestable que puede presentarse en diversos métodos de sintesis del
YAG como se discutira en seccion 1.3, y por ello es importante mencionarla. El otro
compuesto de fusiéon congruente Y,4Al,O9 cominmente denominado YAM (por su hombre en

inglés Yttrium Aluminum Monoclinic) es menos comun durante la produccion del garnet[1].

T T I | T | T T T
24400 o
Liquid
2400 hex—YZOJ + Liq. -
(5%) 23100
20500
2000~ 1967° 1977° 19420 A + Liq.
o (om] \__1917°
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i 1910° | 19050 18200
(79%) 7
YA -
—_ Y3hs
1600+ A § -
cub-Y;03 + Yaa & YA 2 ya i
2 S [ A+Y
S - &
17200 | | | | I ] ! |
0 20 40 60 a0 100

Figura 1.3. Diagrama de fases del sistema Al,O3-Y,0;[5].

Aunque el diagrama de fases muestra que tedricamente no es posible la obtencion de la fase
pura YAG fuera de la composicion de equilibrio para este compuesto de fusion congruente, es

posible agregar un pequefio exceso de alimina o de itria y ain asi obtener la fase pura. Se ha
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reportado[6] que se puede tener un 0.5% de alumina adicional a la cantidad tedrica
estequiométrica y un 2% de itria, sin embargo, termodinamicamente es mas favorable la
presencia en exceso de itria que de alimina, ambas cantidades en exceso son disueltas por la
estructura del garnet formando defectos denominados antisitios de acuerdo con las siguientes

reacciones:
Y203+ Y%A ) + VA Ay <> YaY3Al5015 + 5/4Y%4 (E=-0.3eV) (i)
AlLOs3 + 5/4Y%y < ¥iY3Als01; + 5/4AIYy  (E = 0.2 eV) (ii)

Estas dos reacciones anteriores son las mas favorecidas por la termodindmica, no obstante
pueden ocurrir una serie de reacciones de manera que pueden formarse fases como YAP o

segregarse alimina e itria.
1.2. La Fase Amorfa

Cualquier material inorganico con estructura cristalina en condiciones de equilibrio, ya sea
metal o no metal puede tedricamente producirse en forma amorfa (vitrea), la condicion que se
debe cumplir para lograrlo es una velocidad de extraccion de calor suficientemente grande
para evitar la cristalizacion. Todos los materiales cristalinos tienen una velocidad critica de
enfriamiento por arriba de la cual se puede obtener el material en fase amorfa, esta velocidad
varia dependiendo del material, asi, por ejemplo para los metales, la velocidad critica de
enfriamiento es del orden de 10 °K/seg mientras que para algunos 6xidos esta velocidad es
del orden de 1-10 °K/seg. Para un gran nimero de composiciones ceramicas las velocidades de
enfriamiento utilizadas son > 10 ® °K/seg para producir formas nanocristalinas o vidrios. Por
comparacion, la velocidad de enfriamiento que se logra en la industria de la produccion de
vidrios metalicos es de 10° °K/seg. Esta elevada velocidad de enfriamiento provoca que la
viscosidad del liquido aumente rapidamente, esto a simple vista originaria una gran cantidad
de nucleos que, mediante crecimiento posterior, generarian un material cristalino, pero cuando
la viscosidad es muy grande el liquido comienza a comportarse como sélido, esto implica que

la difusion de los atomos para hacer crecer los cristales sea frenada de tal forma que los
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atomos no pueden alcanzar las posiciones de equilibrio en la red cristalina y se obtiene la fase
amorfa. Adicionalmente, la composicion también influye en la formacién de una fase vitrea.
En un material cristalino cuando se adicionan atomos mas grandes que forman soluciones
solidas sustitucionales, la red cristalina se ve incrementada y si la concentracion de este
elemento es lo suficientemente grande, la red serd inestable y el cristal no se formara durante
la solidificacion o sera mas dificil su construccion, de esta manera la adicion de ciertos
elementos puede desestabilizar la fase cristalina mediante el efecto del tamafio de los atomos
sustituyentes[6]. Los vidrios usualmente se forman mediante la solidificacién rapida del
material liquido a elevada temperatura. Tal vez el método mas conocido en la obtencion de
materiales sélidos no cristalinos esta el melt-spinning method[7], donde el material fundido es
forzado a salir a través de un dado y puesto en contacto con un disco metalico que sirve como
medio de extraccion de calor (figura 1.4). Otro método de obtencién de materiales no
cristalinos es mediante condensacion quimica de vapor sobre sustratos. Esto es posible debido
a que el sustrato extrae rapidamente el calor sin dar tiempo a que los atomos del vapor
depositado puedan alcanzar el estado cristalino. La fase vitrea de materiales es posible
obtenerla mediante electrodepositacion, por ejemplo ciertas aleaciones Ni-P estan entre los
materiales producidos por este método. Las reacciones quimicas también son una alternativa

para la sintesis de materiales sin estructura cristalina[7].

Inyeceiin de
wmterial foodida
el
Refractario

Alambre producido por enfriamiento
rapido

Disea giratoria
extractor de calor

C

Figura 1.4. Aparato para extraer filamentos amorfos mediante melt-spinning[6].
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La principal diferencia estructural entre un material no cristalino y uno cristalino es la
ausencia de periodicidad atomica de largo alcance[7]; sin embargo, eso no implica la ausencia
de orden de corto alcance en el orden de unos cuantos Angstroms. Este orden de corto alcance
que caracteriza a los materiales amorfos puede explicarse en términos de una funcién de
distribucion radial de atomos teniendo como referencia un atomo central. La funcion de
distribucion radial p(R) se define como la densidad de atomos en una esfera sélida de radio R
desde el centro del atomo seleccionado. Por simple inspeccion podria asegurarse que un
material amorfo no se puede caracterizar mediante rayos X, pero realizando algunas
modificaciones durante el analisis es posible determinar el nimero promedio de atomos
vecinos dentro de la primera esfera de coordinacion y determinar las distancias promedio de
esos atomos. Un espectro de difraccion de rayos X de una fase amorfa se caracteriza por la
presencia de unos cuantos picos muy anchos, principalmente, en vidrios metalicos estos picos
son muy frecuentes e indican las distancias de los diversos atomos vecinos del atomo central.
Acorde con algunas teorias de la estructura amorfa, la existencia de estos picos anchos implica
la existencia de nanocristales distribuidos dentro del material, el tamafio de estos cristales seria
menor a 0.1 um. Dentro de los materiales amorfos, los de mayor importancia hasta ahora son
los silicatos. Estos compuestos se han estudiado con cierta amplitud y se dice que los atomos
se encuentran formando una red tridimensional de poliedros, principalmente tetraedros, donde
los a&tomos de oxigeno se encuentran ligados a dos cationes. Estos poliedros alcanzan un orden
de alrededor de unos 8 A, que es el tamafio de la celda unitaria correspondiente al material
cristalino. ElI modelo que establece estos arreglos dentro de los vidrios es el modelo de red
aleatoria y es el mas aceptado (figura 1.5) [7]. Se ha postulado que el ordenamiento que
guardan los atomos de un vidrio metalico es el de un icosaedro que es la forma mas estable
dentro de la fase amorfa para estos vidrios, esta estructura permite minimizar la energia local
de la estructura a expensas de la energia total, lo contrario sucede en un material cristalino

donde se disminuye la energia total del material a expensas de la energia local.
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fay i)

Figura 1.5. Representacion de: (a) red cristalina de un silicato y (b) modelo aleatorio con la misma
composicion[7].

En la formacidn de la fase amorfa en metales y ceramicos, es evidente la necesidad de extraer
calor del liquido a grandes velocidades, esta transferencia de calor se realiza mediante
conduccién y conveccion principalmente, ya que la radiacién no contribuye de manera
considerable y no se obtendria un vidrio con bajas velocidades de enfriamiento. Esto implica
que en la mayoria de los métodos utilizados se utilice una fuente de extraccién de calor. En el
caso del melt-spinning method, la fuente de extraccion la constituye el disco metalico,
construido por lo general de cobre, un metal altamente conductor. Otro medio de extraccion de

calor es el uso de gases inertes que se inyectan a contracorriente durante el proceso[7].

1.3. Sintesis de Polvos Ceramicos

La utilizacion actual y a futuro de las ceramicas en actividades de alto desempefio a
aplicaciones de “alta tecnologia” han estimulado el interés en una gran variedad de nuevas
técnicas para la preparacion de polvos ceramicos especiales o avanzados con caracteristicas
Unicas. Entre estas caracteristicas esta la pureza de los polvos, la homogeneidad quimica, la
reproducibilidad de las composiciones de dopantes, y el control de tamafio de particula, entre
otras, dependiendo de los requerimientos. Se han utilizado un gran nimero de reactivos con
diferentes propiedades, la finalidad es encontrar una ruta experimental que sea redituable para

aplicarla a nivel industrial.
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En el transcurso del tiempo se han desarrollado una variedad de técnicas para la
sintesis de productos cerdmicos. Estas técnicas pueden agruparse en: métodos mecanicos y
métodos quimicos[8,9]. EI método mecénico mas importante que se debe mencionar es el
[lamado sintesis mecano-quimica.

Los metodos quimicos involucran la reaccion en estado solido o método convencional

de polvos, las técnicas a partir de soluciones y las reacciones en fase vapor.

1.3.1. Sintesis mecano-quimica

La sintesis mecano-quimica es un proceso de molienda que hace uso de un molino de bolas el
cual es altamente energético. La fractura y aglomeracion continua producida por los eventos
entre el medio de molienda y los reactivos, producen polvos finos de un compuesto quimico
constituido de particulas con una distribucion de tamafio de particula[10]. EI mecanismo
exacto de la sintesis mecano-quimica actualmente no estd claramente entendido, pero se
considera que ocurre mediante un mecanismo de difusién en estado sélido. Considerando que
el proceso de difusion en estado sélido requiere de una energia de activacion, esta energia
puede ser suministrada por la elevada energia generada en el molino y considerando la
elevacion de la temperatura debido a la naturaleza del proceso, es muy factible que el

mecanismo considerado sea el mas probable. Mediante esta técnica se ha sintetizado MoSi,[9].

1.3.2. Métodos quimicos

Los métodos quimicos permiten obtener ceramicos avanzados ya que permiten controlar el

tamarfio de particula, la composicion quimica y la pureza de los productos[4,9].
1.3.2.1. Reaccion en estado solido
Esta técnica consiste en combinar compuestos, como carbonatos, sulfatos, y otros compuestos

que se descomponen facilmente para la produccion de 6xidos simples, como MgO, CaO, etc.

La reaccion quimica entre los materiales iniciales también puede ser utilizada para la
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produccion de polvos de 6xidos compuestos, como titanatos, ferritas, y silicatos, partiendo de
una mezcla de 6xidos simples, oxalatos o acetatos.

La reaccion es extremadamente endotérmica, por lo cual requiere una temperatura
considerable. Los productos de la descomposicion consisten de sélidos y gases, por lo que el
equilibrio de la reaccion en algunas ocasiones depende de la presion parcial de los productos
0asensos.

Considerando que la reaccion involucra sélidos, la cinética de la reaccion puede estar
controlada por la reaccion en la superficie sélida, la transferencia de energia en la superficie, o
la difusion de gases a través de la capa de productos sélidos formada. Es importante considerar
que la morfologia de las particulas generadas depende de la naturaleza de los reactivos, el
tamafo de particula inicial, de las condiciones atmosféricas y del tiempo de descomposicion,
de tal forma que es dificil controlar la morfologia de los productos, constituyendo una
limitante de este método que se suma a la elevada temperatura requerida en el proceso. Es
muy conocida la produccion de MgO a partir de MgCO; 0 de Mg(OH),, el tamafrio de particula

puede fluctuar entre 2 'y 3 nm, si la reaccion se realiza en vacio.

1.3.2.2. Técnicas a partir de soluciones

Estas técnicas pueden consistir en la evaporacién de liquido, o en la precipitacion adicionando
un agente a la solucion original. En la etapa inicial se mezclan los componentes deseados
dando como resultado una solucién homogénea. Posteriormente, se forma la fase sélida
mediante precipitacion, evaporacion, o extraccion del solvente. La segregacion de los
componentes es minima al formase los precipitados 6 el gel cuando se extrae el solvente en
unos cuantos milisegundos. Los polvos resultantes estdn compuestos de sales que se
descomponen a bajas temperaturas generando un producto cristalino y, finalmente, se puede

moler facilmente para obtener polvos submicromeétricos.

Precipitacion

Esta técnica es ampliamente utilizada para la preparacion de una gran variedad de

semiconductores, como el ZnO. El método se basa en la adicidn de un agente precipitante a la
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solucion de iones, de manera que se obtiene una sal insoluble de continuamente. La sal
formada se filtra, se lava varias veces para eliminar algunos iones indeseables y su posterior
calcinacion genera la fase cristalina buscada. El agente precipitante mas utilizado
comunmente, por ser barato y por descomponerse a baja temperatura es la urea, pero pueden
tenerse en mente algunos otros, como el bisulfito de amonio.

La precipitacion puede ser homogénea o coprecipitacion. En la precipitacion
homogénea se genera o agrega de forma continua el agente precipitante de manera que se
forman pequefios nudcleos de sélido que crecen conforme pasa el tiempo. El tamafio de
particula puede controlarse controlando la velocidad de generacion o alimentacion del agente
precipitante. Este método precipita los iones de manera individual, uno inmediatamente
después del otro, esto genera segregacion. Para resolver este problema se utiliza la

coprecipitacion, en donde se precipitan todos los cationes al mismo tiempo.

Evaporacion o extraccién del solvente

Un procedimiento alterno para la produccion de polvos es preparar una solucion con los iones
de interés, entonces el solvente se remueve en forma de vapor dando como resultado una sal.
El mezclado es homogéneo e intimo debido a una eliminacion rapida del solvente, para esta
técnica se recomienda que los componentes tengan solubilidades muy similares.

La técnica del secado mediante pulverizacion se ha utilizado con éxito para preparar algunos
compuestos como se mencionara con mas detalle en la seccion 1.3.2.6.

Cuando al secado por pulverizacion se le realizan algunas modificaciones para calcinar
inmediatamente, después de secados los polvos, e incluso la solucion se puede esperar en la
misma camara de calcinacién se denomina spray pirdlisis. Mediante esta técnica se han
producido polvos muy finos de magnesia partiendo de una solucién de acetato de magnesio[8].
Una alternativa que se puede aplicar es adsorber la solucion en un material organico poroso
como la celulosa, entonces se pirolizan las fibras de celulosa y, posteriormente, se calcinan en
una atmdsfera controlada. Esta técnica ha sido usada para producir particulas coloidales y
fibras de una amplia variedad de 6xidos, carburos y metales.
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Técnica sol-gel y método del citrato precursor (Método Pechini)

El procesamiento mediante sol-gel es aplicable para preparar polvos finos asi como
recubrimientos delgados. El procesamiento implica el mezclado de moléculas o particulas
coloidales en una suspension y con algunos aditivos, estas particulas se unen en redes
continuas denominadas gel. Las redes formadas restringen la difusiéon y, por lo tanto, la
segregacion de los diferentes componentes. El gel es secado, calcinado y molido hasta obtener
polvos. Una limitante de esta técnica es el costo de los reactivos y el uso de las diversas etapas
de lavado y molienda donde se pueden introducir impurezas, por otro lado, se obtienen
productos de mayor pureza y la fase buscada se forma a menor temperatura si se compara con
el método de precipitacion.

Un método que recientemente ha tenido gran importancia en la sintesis de productos
ceramicos es el denominado método “Pechini” o del citrato precursor. EI método utiliza
nitratos o carbonatos de los metales deseados, acidos organicos y alcoholes. La funcién que
juegan los diversos reactivos de naturaleza organica es promover una mejor distribucion de los
cationes en la solucion antes de reaccionar para obtener la resina deseada, evitando la
segregacion de los componentes, contribuyendo a la disminucién de las distancias de difusion.
Los alcoholes y acidos organicos contienen grupos funcionales OH y COOH respectivamente,
estos grupos son altamente reactivos y forman cadenas entrelazadas de macromoléculas, y en
los espacios de estas cadenas se colocan los cationes, que por impedimentos estéricos, deben
distribuirse homogéneamente en todo el volumen de la resina resultante. Los cationes por
tener cargas eléctricas del mismo signo y, debido a que tienen un tamafio diferente, no pueden
concentrarse o aglutinarse en un solo volumen, de tal forma que son distribuidos
homogéneamente para evitar fuerzas de repulsion, al mismo tiempo las macromoléculas
formadas estan unidas por enlaces covalentes y las energias de enlace impiden la acumulacién
de un solo tipo de iones que, de otra manera, romperian la macromolécula. Durante el proceso,
se requiere de tratamientos térmicos durante varias horas, con la finalidad de homogeneizar la
solucion. El agua en exceso se elimina por evaporacion produciendo una resina polimérica
consistente de estéres. Esta resina es transparente antes de ser calcinada, posteriormente, se
eliminan los compuestos organicos, los polvos se muelen y calcinan para obtener los polvos

finales. Las etapas de molienda que son necesarias pueden introducir impurezas que son
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indeseables en cualquier material ceramico para aplicaciones especificas Este método se

utiliz6 originalmente para la sintesis de SrTiOs.
Secado por pulverizacién (spray drying)

El secado mediante pulverizacion es una técnica para eliminar solvente, ya sea de una
suspension o una solucion. El equipo en el cual se lleva a cabo el proceso es llamado Spray
Dryer. El equipo consiste de una cdmara, a donde es alimentada la solucion o suspension
adecuadamente preparadas. Al mismo tiempo, se inyecta un flujo de algun gas, por lo general
se trata de aire a presion. La forma en que la alimentacion como el aire son inyectados puede
tener dos diferentes arreglos, en paralelo o en contracorriente. La eliminacion del solvente

toma fracciones de segundo, produciendo aglomerados suaves (figura 1.6).

Material Solucion
Gota de s6lido remanente

solucion Aglomerado

final
) —Q — e

Figura 1.6. Formacion de aglomerados en el secado por pulverizacion[10].

Existen algunas variables importantes que pueden manipularse ya sea en el equipo o en la
preparacion de la alimentacién, para obtener aglomerados esféricos y de tamafio controlado,
entre estas se encuentra la temperatura, la concentracion, la presion de aspersion, etc. Sin
embargo también se pueden obtener algunas otras morfologias, como donas y esferas porosas,
si el solvente forma burbujas de vapor que colapsan, y si el material es plastico[9]. Ademas de
la forma, también el contenido de humedad se puede controlar, dependiendo de las
necesidades en los procesos que siguen al secado, ademas que los polvos resultantes tienen

buena fluidez. Esta técnica de secado tiene importancia industrial, la mayoria de las empresas
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que fabrican componentes electrénicos como capacitores, componentes piezoeléctricos, etc.
secan sus polvos mediante Spray drying antes del proceso de prensado.

El secado por pulverizacion mantiene la homogeneidad, evitando la segregacion de
componentes, por ello se han producido ferritas, titanatos y niobatos mediante esta
técnica[4,10]. Costa et al.[11] han sintetizado niobiatos de plomo y magnesio, empleando
como materias primas nitratos de plomo y magnesio, y un complejo de niobio, estos reactivos
fueron disueltos en &cido nitrico. La solucion resultante se aliment6 al secador obteniendose
aglomerados esféricos de particulas amorfas, y mediante una calcinacién entre 700 y 1300 °C
produjeron polvos cristalinos de niobiato de plomo y magnesio. Con esta técnica Costa et al,
lograron sintetizar este compuesto a una temperatura baja, debido al mezclado que ofrece el
secado por pulverizacion.

Para obtener buenos resultados en el secado, se recomienda, en caso que la
alimentacion sea una solucion, que se encuentre lejos de la saturacion y en caso de una

suspension, es importante controlar la reologia, ya sea el pH, la viscosidad, u otro parametro.

1.3.2.3. Técnica de reaccién en fase vapor

Esta técnica se utiliza principalmente para la elaboracién de polvos de éxidos refractarios. El
ejemplo maés claro es el SizN4. La reaccion de sintesis involucra la reaccion de Si solido con
nitrégeno gas a elevada temperatura (1200-1400 °C) por 10 o 30 horas. El proceso se
aprovecha comercialmente para la elaboracion comercial de SisN4. El estudio del proceso
revela que el silicio solido se vaporiza, combinandose con el nitrégeno en una reaccion en fase
gas.

La preparacion de SisN, también puede realizarse con SiCls liquido y amoniaco
gaseoso, la reaccion puede realizarse en hexano a 0 °C, el producto esta libre de impurezas
metalicas (< 0.03 %). El polvo generado es amorfo por lo que cristaliza tratandolo entre 1200
a 1400 °C.
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1.3.3. Produccion de YAG mediante otras técnicas

El primer método que se utilizé para la sintesis de la fase YAG, fue el método convencional de
polvos[12], el principal problema con esta ruta es que requiere de una elevada temperatura y
un tiempo prolongado de calcinacion para la formacion de la fase YAG. Esto provoca un
crecimiento de grano y con ello una disminucién de las propiedades mecanicas de los
productos finales. Por ello, se han desarrollado una serie de métodos humedos[13,14], con la
finalidad de disminuir la temperatura de formacion e incrementar la pureza de este
compuesto. Algunas técnicas intermedias entre el método del mezclado convencional de
polvos y las técnicas himedas pueden reducir los costos de los reactivos con una
homogeneidad aceptable. Por ejemplo, la técnica de sintesis hidrotérmica[14], donde se
mezclan 6xidos o geles que se someten a una temperatura de 180-700°C y presién de 1-100
MPa. La mezcla es calcinada posteriormente, produciendo polvos finos a una temperatura
relativamente baja.

Las mezclas de sales que se descomponen a temperaturas muy similares producen
polvos reactivos y relativamente finos. Por ejemplo, los carbonatos de sales de iones alcalinos
y los hidroxidos pueden generar una mezcla de Oxidos de tamafio de particula muy fino de
baja temperatura.

La mezcla de sales y la adicion de un agente quelante que promueve la polimerizacion,
produce una distribucion homogénea de los cationes en la red del polimero, esto se logra
eliminando el solvente. El producto es una especie de resina que es molida y mediante una
calcinacion posterior se obtienen los polvos cristalinos. Uno de los inconvenientes de este
método es el tiempo de procesamiento, ya que se deben de realizar uno o dos tratamientos
térmicos prolongados para poder eliminar el solvente y generar la resina polimérica;
adicionalmente, la etapa de molienda puede incluir algunas impurezas de sodio y silicio. Por
otro lado, el polimero generado asegura una buena distribucion de los elementos reduciendo
drasticamente la temperatura de cristalizacion. Esta técnica recibe el nombre de método del
precursor polimérico, donde existen algunas variantes dependiendo del agente que se adicione
para producir el polimero, en la produccion de garnets de itrio y aluminio esta técnica recibe el
nombre de ruta del citrato precursor, debido a que se utiliza acido citrico y etilenglicol, que al

calentarse forman una resina polimérica consistente de un éster.
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Liuy Gao sintetizaron YAG a partir de tri-etanolamina, &cido nitrico, nitratos de itrio y
aluminio[15]. Mediante tratamientos térmicos produjeron un precursor que, posteriormente,
calcinaron a diferentes temperaturas, y observaron la formacion de la fase YAG y YAIO; a
850 °C, desapareciendo la fase meta-estable YAIO; hasta los 950 °C. Lu et al.[16] obtuvieron
YAG partiendo de las mismas sales que Liu et al., excepto que agregaron aluminio puro en
forma de pelets y sustituyeron el &cido nitrico por acido citrico. El precursor es un sol, y por
calcinacién obtuvieron la fase YAG a 900 °C, sin la presencia de fases intermedias. Han et
al.[17] sintetizaron YAG disolviendo polvo de Y,03; en un sol de alumina, la ruta de
cristalizacion presenta la fase hexagonal meta-estable YAIO3 y, para que desaparezca
completamente, los polvos deben ser calcinados a temperaturas mayores a 950 °C. La
presencia de fases intermedias también se ha observado en el método de precipitacion con
urea[18], donde se observaron otras fases como Y Al;Oq, Y03y Y,0,S0,4. EI método del
citrato precursor[1] disminuy6 considerablemente la temperatura de cristalizacion hasta los
700 °C, sin embargo requiere de tratamientos térmicos prolongados. Por otro lado, el método
de precipitacion homogénea[2] ha dado la fase pura YAG a 850 °C, pero se requiere calcinar a
1400 °C para lograr una cristalizacion completa. Zhinhong Sun et al.[19] propusieron una
nueva ruta sol-gel para la produccion de YAG, los reactivos iniciales fueron iso-propéoxido de
aluminio, nitrato de itrio hexa-hidratado y &cido nitrico. Inicialmente, disolvieron el
compuesto de aluminio en agua desionizada a temperatura moderada (aproximadamente 80
°C) bajo agitacion constante, posteriormente, agregaron el nitrato de itrio, la formacién del sol
se obtuvo por la hidrolisis del compuesto de aluminio con la adicion del acido nitrico.
Posteriormente el sol formado se sometid a un proceso de secado lento a 40 °C durante varios
dias. Después, se calcino el gel resultante en un rango de temperaturas de 200-1000 °C. La
presencia de la fase garnet se observé después de calcinar una muestra a 850 °C por 10 horas,
el andlisis de difraccion de rayos X no mostro otra fase diferente a la del YAG. El
inconveniente con esta ruta sol-gel es el prolongado tiempo requerido para la produccion de
los precursores. La temperatura de cristalizacion es, relativamente baja, pero el tiempo de
calcinacion es excesivo. Mas recientemente, Zhang et al.[20], lograron reducir la temperatura
de cristalizacion, obteniendo la fase cristalina aproximadamente a 300 °C, utilizando un
reactor a presion. Originalmente, produjeron hidroxidos de aluminio-itrio a partir de nitrato de

itrio, itria, &cido nitrico e hidroxido de amonio. Los precipitados se dispersaron en una serie de
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mezclas de alcohol-agua para observar la influencia del tipo de solvente. La dispersion se
colocd en la autoclave para llevar a cabo la reaccion. La presion dentro del reactor se
establecid entre 10.6 y 12.5 MPa. No obstante que la temperatura de cristalizacion estd muy
por debajo de las reportadas con anterioridad, se debe emplear una presion elevada para lograr
la reaccion, lo cual presenta una limitante, y los polvos se deben calcinar durante 2 horas o

mas para lograr una transformacién cristalina completa.

1.3.3.1. Produccién de YAG con adicion de elementos dopantes

La adicion de algunos elementos como son tierras raras y algunos elementos de transicion a la
estructura garnet de itrio-aluminio tiene la finalidad de producir un material fluorescente,
fosforescente o para generar un haz de luz laser. Ademas, estos materiales con tierras raras
también tienen aplicacion como recubrimiento refractario, en tubos de rayos catddicos y en
algunos otros dispositivos electronicos. Varios trabajos se han publicado al respecto[21-25]
principalmente, con elementos como el neodimio, europio, terbio, cerio, etc. Estos elementos
que pertenecen al grupo de tierras raras, tienen orbitales electronicos f en sus ultimas capas lo
que permite que los electrones puedan sufrir algunas transiciones entre niveles y subniveles
electronicos, absorbiendo energia en forma de radiacion electromagnética y emitiendo energia
en forma de luz. El neodimio de hasta un 9 % atomico[21,22] sustituyendo al itrio en la
estructura garnet es utilizado para la produccion de sistemas laser. El europio, el terbio y el
cerio son adicionados para obtener “fosforos” [23-26]. La estructura garnet es ideal para
obtener estos materiales ya que es quimicamente inerte, resistente a altas temperaturas entre
otras propiedades ya mencionadas en secciones anteriores. Los porcentajes Utiles de tierras
raras en la estructura garnet para su aplicacion practica no rebasa el 10 % atomico en
sustitucion del itrio. Como es sabido, el itrio ocupa sitios rodeado por 8 oxigenos, y éstos son
los sitios que ocupan las tierras raras formando soluciones sélidas sustitucionales. Para
incrementar la solubilidad de estos elementos, se pueden agregar elementos como el silicio, no
obstante, sus propiedades Opticas se verian afectadas vy, algunas fases intermedias pueden
aparecer durante el tratamiento térmico.

Por otro lado, se ha observado que los espectros de absorcion y emision, de los polvos

obtenidos, se ven afectados considerablemente por la morfologia de éstos, la que depende del
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método de obtencion y de la concentracion de los reactivos, principalmente. Los métodos
utilizados varian desde la co-precipitacion, sol-gel, citrato precursor hasta la combustion en
microondas. Para obtener un material fésforo con buenas caracteristicas de emision se requiere
que las particulas tengan un rango de tamafio estrecho, que sean menores a 3 um y que sean
esféricas, preferentemente. Muy pocos métodos himedos pueden cumplir con estos
requerimientos, de hecho, el Unico que puede satisfacer estas necesidades es el secado por
pulverizacion y la atomizacion ultrasonica.

La solubilidad del garnet de itrio-aluminio en alimina es despreciable y su coeficiente de
expansion térmica es de 8.9 x 10°/K, este valor es intermedio entre los valores de la alimina
que son: 9 x 10° /K en la direccién ¢ y 7.9 x 10K en la direccién a, por lo cual este
compuesto puede ser utilizado para el reforzamiento de alimina, ya sea en forma de fibras o
de particula[18]. Cuando se adiciona en forma de particulas, en tamafio promedio de 1 pum,
evita el crecimiento de grano de la matriz, ayudando a retener las propiedades del material

compuesto a elevadas temperaturas.

1.4. Produccion de Fibras

1.4.1. Métodos diversos

La produccion de fibras ceramicas, principalmente de alimina, SiC, SiO,, se ha incrementado
en los ultimos afios, principalmente, debido a las nuevas areas de aplicacion. Las condiciones
de altas temperaturas, atmdsferas oxidantes, requieren de materiales quimicamente estables y
al mismo tiempo con propiedades mecanicas adecuadas para estas aplicaciones[27], los
materiales que cumplen con estos requisitos son los materiales cerdmicos. Por otro lado, los
materiales monoliticos mejoran sus propiedades mecénicas cuando son reforzados con una
fase distinta, principalmente, en forma de fibras, aunque la adicion de particulas también es
posible. Las fibras pueden ser fibras cortas denominadas wiskers, o fibras continuas.

La obtencion de fibras se ha probado por diferentes métodos, el mas utilizado es el
método sol-gel. Por ejemplo, Pullar et al.[28,29] han obtenido fibras de YAG con un diametro
promedio de 5.5 um, partiendo de soles comerciales y no comerciales, el método consiste en el

mezclado de un sol de aluminio e itrio adicionando un polimero organico para poder extraer
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las fibras en forma de hilos continuos, estos filamentos son amorfos al extraerse. Posteriores
tratamientos térmicos son llevados a cabo en un rango de 200-800 °C por 2 horas con vapor
de agua. Finalmente, las fibras son calcinadas a diversas temperaturas para observar la
transformacion de fase. Las fibras obtenidas presentan defectos en forma de crateres con un

tamano del orden del didmetro de las fibras, como puede observarse en la figura 1.7.

Figura 1.7. Fibras obtenidas por Pullar et al.[28] mediante una ruta sol-gel, las fibras fueron calcinadas
a 1000 °C por 3 horas, se observan defectos en forma de crateres.

Estas fibras son, en su mayoria, fragiles con algunas excepciones cuando se sometieron a
algun tratamiento con vapor de agua. Kruger et al.[30] utilizaron un método similar, para la
obtencion de fibras con una composicion del eutéctico YAG-alumina (E1) con diametro
promedio de 15 um. Las fibras extraidas, tienen que experimentar tratamientos térmicos con
vapor de agua y en atmosfera de nitrégeno. La temperatura de sinterizacion es de 1700 °C
durante 3 minutos. Se observd que el tratamiento térmico con atmdsfera de vapor de agua
favorece la densificacion. Por el contrario, la presencia de nitrdgeno retarda la eliminacion de
los componentes organicos provocando que se obtengan fibras con un mayor grado de
porosidad. Las fibras obtenidas mediante cualquiera de los dos tratamientos térmicos

presentan una porosidad hasta del 20 %.

Weber et al.[31,32] produjeron fibras amorfas de YAG con adiciones de Nd,O3 y Er,03, y sin
dopantes[31]. EI método consiste en mezclar composiciones estequiométricas de los dxidos

correspondientes y una posterior calcinacion a 1400 °C durante 30 horas. EI material asi
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formado, es suspendido en un flujo de gas argon, fundido mediante un laser de CO,,
posteriormente, se coloca en contacto con un alambre de tungsteno precalentado con un
didmetro de 100 um. Entonces comienza la extraccion de la fibra tirando del alambre a una
velocidad de 1.5 m s ~ *aproximadamente. Para poder extraer la fibra es necesario que el
liquido esté subenfriado, es decir, que se encuentre a 600 °C por debajo de la temperatura de
fusion del material, de tal forma que la viscosidad sea la adecuada para la extraccion. Es
imposible extraer fibras si la temperatura disminuye demasiado o si es muy alta. Las adiciones
de las tierras raras parece ser que favorecen la formacion de fase vitrea, ademas, la presencia
de un exceso de alimina en un 1 % mol también favorece la extraccion. La composicion
estequiométrica de YAG sin adicion de dopantes no es adecuada para la extraccion mediante
este método y es imposible la extraccion. EI mismo método se ha utilizado [32] para fabricar
fibras cristalinas de mullita con pequerias adiciones de circonia, itria y titania sustituyendo a la
silica. Las fibras amorfas resultantes de la extraccion son tratadas térmicamente hasta los 1600
°C durante 30 segundos para lograr la cristalizacion. Las fibras tienen un didmetro promedio

de 20-30 um, como puede verse en la figura 1.8.

Figura 1.8. Fibras cristalinas de mullita obtenidas mediante una variante del
método de extraccion en fase liquida[32].

Liu et al.[33] siguieron una ruta distinta para obtener fibras de YAG, partiendo de compuestos
organo-metélicos, como acetato de itrio y formiato de aluminio. Las fibras son generadas

mediante extrusion a partir de la mezcla de los compuestos organicos que, previamente, ha
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sido sometida a una serie de tratamientos. Las fibras presentan un didmetro menor a las 20 pum,
con didmetros casi circulares y en forma de rifion o “hueso de perro” (dogbone). La
temperatura de calcinacion final es de 1570-1650 °C durante 2 horas. El tamafio de grano que
presentan las fibras es de aproximadamente 1 um. Las pruebas mecanicas realizadas sobre las
fibras muestran que tienen una resistencia a la flexion de 1.7 GPa. Las condiciones de
velocidad de calcinacion que dieron los mejores resultados, son, a velocidades grandes de
calentamiento 15 °C m~* para lograr una mejor densificacion. Se esperaria que un tamafio de
grano mas pequefio diera mejores propiedades, sin embargo se observo que las mejores
propiedades mecanicas se obtienen sinterizando a 1600 °C. Con la finalidad de obtener fibras
monocristalinas de YAG puras y dopadas con erbio para aplicaciones a elevada temperatura,
en telecomunicaciones y en medicina, Mileiko et al.[34] y Cornacchia et al.[35], utilizaron dos
métodos muy similares. Mileiko et al. emplearon un tipo de molde construido con alambres y
papel de molibdeno donde se coloca un monocristal comercial de YAG que es sometido a alta
temperatura en un horno, el material fundido llena el molde progresivamente mediante
capilaridad. Una vez que se han cristalizado las fibras el molde es retirado con ayuda de una
solucion é&cida para eliminar el molibdeno. Las fibras resultantes son monocristalinas. El
método es caro ya que requiere de equipo especial y el material de inicio es un monocristal de
YAG el cual es muy caro. Estas fibras monocristalinas pueden ser utilizadas en aplicaciones
de alta temperatura y en matrices base niquel. Cornacchia et al. produjeron fibras
monocristalinas con adiciones de hasta un 50 % mol Er,O3 sustituyendo al Y,03. EI método
utilizado es denominado u-PD (figura 1.9), donde el material es cargado en un crisol de iridio,
el material es fundido en un horno de induccion, la fibra crece con la ayuda de una semilla de
YAG puro crecido en la direccién (111). La produccion es lenta, 0.5mm/min, el diametro de
las fibras es de 0.8 — 1 mm con una longitud de 50 cm. La aplicacion principal de estas fibras
es en telecomunicaciones y en medicina, debido a las caracteristicas de absorcion y emision

que tiene el erbio.
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Figura 1.9. Aparato para la extraccion de fibras mediante el método p-PD[35].

1.4.2. Extraccion en fase liquida de fibras

El método de extraccion en fase liquida fue desarrollado inicialmente por Maringer vy
Mobley[36,37] en 1974-1975. Originalmente, se desarrolld con la finalidad de obtener fibras
metalicas, principalmente de aceros comerciales y de algunas aleaciones importantes, para
reforzar concreto y algunos cerdmicos. Algunos afios después se aplico para la extraccion de
materiales ceramicos como CaO-Al,O3, Al,O3-ZrO,, Al,03-Zr0,-SiO; y Al,03-ZrO,TiO, [38-
40] realizando algunas modificaciones al proceso original y, mas recientemente[37,38], se han
producido fibras de YAG y algunas composiciones en el sistema Al,03-Y,0s.

El método consiste en fundir el material del cual se extraeran las fibras, que puede ser
un metal, aleacion, o un cerdmico. Para fundir el material se requiere de una fuente de calor,
que puede ser una flama de oxi-acetileno o un rayo laser (150 W). Una vez fundido el
material, se pone en contacto la pileta liquida con una rueda de metal para producir un
filamento o fibra. La finalidad de utilizar una rueda metalica radica en que se debe extraer
calor de la fibra para que solidifique rapidamente y tener un material amorfo. Los metales
como el cobre, aluminio, molibdeno, o alguna aleacién, tienen conductividades térmicas
considerables por lo cual son los materiales mas apropiados para este proceso. Por cuestiones
econdmicas, el metal que se elige es el cobre. EI método originalmente desarrollado tiene dos
variantes, en la primera se genera una pileta liquida en un crisol y sus siglas en inglés son

CME (crucible melt extraction), una vez que se tiene la pileta, se pone en contacto con la
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rueda, ya sea que la rueda sea la que realice el movimiento, o que la pileta se eleve mediante
algun mecanismao. El nivel del liquido puede mantenerse constante, alimentando mas material
a la pileta, o la rueda puede ajustarse continuamente al nivel del liquido, de manera que el
proceso de extraccion sea continuo. En la segunda variante del método, se debe preparar una
barra del material a extraer, el didmetro de esta barra debe ser alrededor de los 3 mm, esta
barra es alimentada a un crisol en donde se precalienta mediante resistencias colocadas en el
crisol, la barra puede incluso llegar a fundir, antes de que se haga incidir la fuente de calor
principal, que puede ser una flama de oxi-acetileno o un rayo laser, la gota se mantiene debido
a la tension superficial de manera que no es necesario algun dispositivo para mantenerla fija.
Es posible que la presion producida cuando la flama choca con la gota la llegue a distorsionar
un poco y, de esta manera, la extraccion no sea del todo adecuada, a esta Gltima variante se le
conoce como Pendant Drop Melt Extraction (PDME), aunque, como se ha descrito
anteriormente, varia un poco del proceso original, donde se genera una gota que esta
pendiendo y el disco se pone en contacto produciendo el filamento o fibra, adicionalmente, el
disco cuenta con un limpiador para eliminar pequefias particulas que puedan permanecer
adheridas a la rueda y, que de alguna forma, interfieran en la morfologia de las fibras. Los dos
metodos son presentados en la figura 1.10.

Las fibras obtenidas mediante este método, en general, son amorfas a excepcion de
algunos filamentos de metales. Las pruebas mecéanicas realizadas han demostrado que tienen
considerable resistencia a la tension (muy cerca de 1 GPa)[40-42] asi como un modulo de
Young aceptable, debido a la naturaleza amorfa de las fibras. EI método ha probado ser muy
versatil y puede obtenerse casi cualquier tamafio y geometria deseada en las fibras, ya que la
rueda metélica puede modificarse con facilidad. Las fibras en general tienen una seccién
transversal circular a excepcién en donde tiene contacto con la rueda. La rueda deja una huella
a lo largo de la fibra, y su profundidad y tamafio depende de la profundidad de penetracion de
la punta de la rueda. El didmetro de la fibra también esta relacionado con la profundidad de
penetracion de la punta, a mayor penetracion, el diametro es mayor, de tal manera que, cuando
la rueda apenas toca la gota, la seccion transversal es practicamente circular y el diametro es
muy pequefio. Adicionalmente, se ha demostrado [42] que la fractura de las fibras inicia en la

huella que genera la rueda, debido a la generacion de grietas y a la presencia de esfuerzos
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debido al proceso de solidificacion y a las diferencias en la velocidad de enfriamiento de la

fibra.
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(a)
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Figura 1.10. Método de extraccién en fase liquida, (a) Variacion del método Pendant Drop Melt
Extraction (PDME), (b) Crucible Melt Extraction (CME)[37].

Otro aspecto importante, es la formacion de ondas (denominadas ondas de Rayleigh) debido al
espesor de la capa extraida por el disco y los fendomenos de transferencia de calor, viscosidad,
tension superficial y algunos parametros, como son: la velocidad de extraccion y la

profundidad de penetracion de la rueda.
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1.5. Nanoindentacion y Medicion de Propiedades Mecanicas en Materiales

Las propiedades mecanicas de un material, como son la dureza, médulo de Young, tenacidad a
la fractura, resistencia a la tension o a la compresion, son importantes para saber si soportaran
las condiciones a las cuales estard sometida cierta pieza mecanica.

Para determinar la dureza existen una serie de técnicas que varian en la magnitud de la
carga aplicada y en el tipo de indentador, dependiendo del material a evaluar, para metales es
comun utilizar la dureza Rockwell, la Brinell, 6 la Vickers. Los indentadores son esféricos o
piramidales. Las huellas producto de las indentaciones pueden ser observadas en un
microscopio Optico o a simple vista. En materiales ceramicos es comun utilizar indentadores
tipo Vickers, estos indentadores estan hechos de diamante, tienen una geometria piramidal de
cuatro lados. Con el avance del tiempo y de los materiales, se desarroll6 la medicion de la
microdureza, donde el tamafio de la huella resultado de la indentacion se encuentra en el orden
de micras. Mas recientemente, con el surgimiento de nuevos materiales, como peliculas y
recubrimientos delgados, y algunos nanomateriales, se hizo imposible utilizar la técnica de
microindentacion para determinar la dureza, es asi, que surgioé una técnica capaz de medir la
nanodureza, esta técnica es la nanoindentacion. La técnica no se reduce a los nanomateriales,
también puede utilizarse en materiales en bulto. El tamafio de la muestra necesaria para la
prueba, es pequefia, con lo cual se ahorra material que, en algunos casos, como en los

materiales compuestos, son muy costosos.

1.5.1. La técnica de nanoindentacién

Al igual que en la indentacion tradicional se utiliza un indentador de un material duro
(diamante, con un médulo de elasticidad = 1141 GPa, y una relacion de Poisson = 0.09) con
geometria conocida, por lo general, se utiliza un indentador tipo Berckovich con una
geometria triangular[43]. El indentador se pone en contacto con la muestra bajo la accion de
una carga definida. Las cargas que se aplican en nanoindentacion estan en el orden de los uN
(tipicamente, cargas entre 10- 10000 uN). Una vez que se realiza la indentacion el equipo

realiza los calculos de dureza haciendo uso de la formula convencional de dureza.
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H=— 2)

donde:

P = Carga aplicada.

A = Area medida de la impresion.

H = Dureza.
El &rea que deja la indentacion, es calculada mediante una funcion de area que esta
relacionada con la profundidad de penetracion que, a su vez, esta relacionada con la geometria
del indentador. Esto permite obtener una grafica carga contra profundidad de contacto, de
donde se puede determinar el médulo de Young y la dureza. Por lo regular, la funcion de area
se determina durante la calibracién del equipo con un material estandar conocido, como lo es
el zafiro o la silica fundida. Estos materiales tienen las siguientes propiedades: Modulo de
elasticidad (E) = 72 GPa, dureza (H) = 9.4 GPa para la silica fundida y E = 380 GPa, H = 38
GPa para el zafiro. Se realiza un experimento donde se registran continuamente la profundidad
de penetracion y la carga aplicada, de esta manera, se obtiene una curva que tiene un

comportamiento de sucesion polinomial como sigue:

5 % % % %o
A(hc):COhc +C1hC+C2hC +C,h. +C,h. +Cch (3)

donde:
h. = profundidad de contacto (nm).

Co, C4, Cy, etc. = constantes.

Una vez realizada la calibracion, el equipo se encuentra listo para llevar a cabo las mediciones.
Una de las caracteristicas mas importantes del nanoindentador (Hysitron Ubi 1™) es que
puede realizar varias indentaciones en un area pequefia e inmediatamente después de
terminadas las indentaciones es capaz de obtener la imagen, mediante microscopia de fuerza
atdmica. La obtencion de la imagen es muy importante ya que el comportamiento de los datos
obtenidos pueden explicarse de manera méas clara con la observacion de ésta y el

comportamiento del material al aplicarse la carga correspondiente.
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El mddulo de elasticidad que determina el equipo de nanoindentacion esta dado por la

ecuacion:

1-v?)_ 1 (1-u?)
E E Ej

(4)

donde v y v; es la relacion de Poisson para el material muestra y del indentador,
respectivamente, E, E; y E; son el mddulo de elasticidad y modulo reducido de la muestra, y el
maodulo de elasticidad del indentador, respectivamente.

La curva de carga y descarga durante el proceso de nanoindentacion (como en la figura

1.11) se ajusta a una ecuacién exponencial

P=A(h-h¢ )™ (5)

en esta ecuacion P es la carga aplicada, h es el desplazamiento (nm), hs es el desplazamiento
final (nm) después de la descarga completa, A y m son constantes.

Es importante remarcar el hecho que hasta hace uno o dos afos los equipos de
nanoindentacién debian complementarse con AFM para la caracterizacion completa de los
materiales y poder analizar las imagenes.

Una indentacion tipica sobre un material suave como el aluminio se muestra en la figura 2.6.
En esta figura, se pueden apreciar claramente los apilamientos a los costados de la
indentacién. Ademas se realizan algunas otras correcciones como el efecto por tamafio de la

punta y hundimiento.

33



ANTECEDENTES

Units in Microns

Figura 1.11. Nanoindentacién producida en aluminio
por una punta triangular tipo Berckovich.

1.5.2. Aplicacidn de la técnica de nanoindentacion

Peter Nagy[42] realizo pruebas de nanoindentacion en recubrimientos delgados sobre vidrio y
observo que se generan algunos apilamientos de material alrededor de la indentacién lo que
puede afectar el valor del area de contacto y como resultado la dureza. Una de las ventajas de
esta técnica es que se puede determinar la afeccion de la impresion y realizar las
correspondientes correcciones. Otro aspecto que puede influir es la rugosidad de la muestra, si
la muestra esta muy rugosa (valores tipicos mayores de 50 nm podrian afectar

considerablemente los resultados).
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Figura 1.12. Curva carga-desplazamiento para la seccion transversal de una fibra Nicalon™[44].

Davison et al.[44] realizaron pruebas sobre matrices de alumina, SiC, BN y en la seccion
transversal de fibras Nicalon™. Las propiedades de estos materiales, de acuerdo a los valores
determinados mediante nanoindentacion, son muy inferiores a los valores tedricos de los
materiales en bulto, debido a la porosidad, granos muy grandes, entre otros defectos que
presentan. La figura 1.11, presenta una curva carga contra profundidad de contacto en la
seccion transversal de fibras Nicalon™, el comportamiento es tipico, es decir presenta un
comportamiento exponencial suave, hasta que se alcanza la carga deseada, y en la segunda
parte, que corresponde a la descarga, es similar. Sin embargo, el comportamiento general de la
fibra es heterogéneo considerando que los valores determinados de médulo de Young y dureza
fluctian considerablemente. EI mddulo de Young, disminuye conforme se incrementa la
profundidad de contacto hasta valores de 170 GPa, al inicio este valor es de 200 GPa. La
dureza no es consistente ya que disminuye y se incrementa aleatoriamente con un valor
promedio de 21 GPa como puede observarse en la figura 1.12. Urefia et al.[45] analizaron
mediante nanoindentacion las propiedades nanoestructurales de un material compuesto con
matriz de aluminio y refuerzo de fibras cortas (wiskers) de carbono, determinaron la influencia
del recubrimiento de las fibras sobre las propiedades mecanicas y lograron evaluar algunas

caracteristicas muy importantes que, por otras técnicas, no fue posible. Lee et al.[46]
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investigaron mediante nanoindentacion propiedades nanoestructurales de peliculas de C3Ny4
sobre sustratos de silicio, lo cual permitié obtener valores de dureza y médulo de elasticidad
eliminando la influencia del sustrato, que mediante el uso de microindentacion seria imposible
debido a los espesores de los recubrimientos obtenidos. Otras investigaciones se han realizado
con la ayuda de esta técnica, sobre recubrimientos de diamante para implantes bioldgicos[47],
para observar la adherencia de los recubrimientos que deben estar sometidos a desgaste.
Longtin et al.[48] determinaron propiedades nanoestructurales de fibras de carbono obtenidas
mediante deposicién de vapor quimico. La determinacion de estas propiedades sélo fue
posible utilizando nanoindentacion ya que las fibras estan constituidas por diferentes capas e
interfases, de tal manera que estas interfases se extienden s6lo unas cuantas micras o cientos
de nandmetros y es imposible utilizar microindentacion para determinar las caracteristicas

interfaciales, que son de vital importancia en las propiedades totales de las fibras.
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Figura 1.13. Modulo de Young y dureza para una fibra Nicalon™, los datos son
obtenidos de la figura 1.12[44].
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CAPITULO II DESARROLLO EXPERIMENTAL

En esta seccion se describe el procedimiento de preparacion de las soluciones precursoras,
obtencion de los polvos precursores, tratamientos térmicos, y la caracterizacion de los polvos
de la fase pura YAG y con adiciones de tierras raras. También se describe el método utilizado
en la obtencion de fibras a partir de los polvos sintetizados asi como la medicion de

propiedades mecdnicas de las fibras obtenidas.

2.1. Sintesis del Garnet de itrio-aluminio

2.1.1. Reactivos de partida

Los reactivos utilizados en este trabajo fueron etilenglicol (99.9% de pureza, J.T. Baker,
Meéxico) este reactivo se encuentra en estado liquido y es de color transparente. Acido citrico
(99.9% puro, J.T. Baker México) en forma de cristales de color blanco. Nitrato de aluminio
con un 99.9 % de pureza (J.T. Baker USA) en estado cristalino, nitrato de itrio grado reactivo
(Aldrich Chem. Com., Milwaukee USA), y agua desionizada. Con la finalidad de observar el
efecto de algunas tierras raras en la sintesis del garnet y disminuir la viscosidad durante la
fusion y la formacion de fase amorfa en la formacion de fibras se agregaron 6xidos de europio
y neodimio (ambos 6xidos con un 99.99 % de pureza, ALFA-AESAR). Estos oxidos se
adicionaron por separado en la parte inicial, cuando se forma la solucién precursora

constituida por nitratos.

2.1.2. Preparacion de la solucion precursora

Como paso inicial se disolvieron sales de aluminio e itrio en agua desionizada en las
cantidades adecuadas para obtener al final una mezcla con una relacion molar itrio/aluminio de
3:5, las concentraciones de las soluciones resultantes fueron 0.10 molar en Al y 0.060 molar
en Y7, en todos los casos. Una vez que se han disolvieron por separado los nitratos de
aluminio e itrio, estos se mezclaron formando una solucion de nitratos. Por separado se
disolvid 4cido citrico en agua desionizada (la concentracion del acido citrico en la solucion

precursora final fue de 0.05 M) y posteriormente, se mezcld con la solucién de nitratos y
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etilenglicol (el etilenglicol se encuentra en relacion molar 1:1 con el 4cido citrico). La solucion
resultante se agitd por 15 minutos para asegurar una mezcla homogénea de los componentes.
Para la adicion de europio y neodimio, los 6xidos de estos elementos se disolvieron con el
acido citrico (la concentracion de estos elementos es de 6.064 x 10°* My 1.51 x 107> M para
un 2 y 5 % atdmico en sustitucion del oxido de itrio, respectivamente) y el procedimiento es el

mismo que el mencionado anteriormente.
2.1.3. Evaporacion del solvente por spray drying

Las condiciones de operacion del equipo de secado fueron: una presion de aire de 4 Kg/cm?,
un flujo de alimentacion de 0.33 It/hr (este flujo corresponde a 4 en la escala de la bomba de
alimentacion del equipo)[49], y la temperatura del aire de entrada de 160 °C.

Las diferentes soluciones con las composiciones YAG, YAG:Eu2%, YAG:Eu5%,
YAG:Nd2% y YAG:Nd5% fueron alimentadas al secador por pulverizacién (Spray Dryer), de
tal manera que el solvente fue evaporado en fracciones de segundo, dando como resultado un
“polvo” hiimedo homogéneo. Un diagrama general del equipo de spray drying es mostrado en

la figura 2.1.

4= Airc presurtzado

<] = Aire eshausto
%

1 Bontha
2 Inyeetor # Cictin

3 ¥ahula l?] 't::;ﬂ'ijn.::dcl Pralucto
4 Vilvula Electromngnéticn 11 Tapén

5 Calentador
6 Bistribalior
7 Camara de secado

12 Sensor de la Temperatura de Entrada
13 Sensor de ln temwperaturn de Salida

Figura 2.1. Diagrama del equipo de secado[49].
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En la seccion 1.3.2.6 ya se describio a grandes rasgos el proceso de secado, no obstante es
importante mencionar con mas detalle el proceso. En la figura 2.1, la muestra es alimentada
mediante una bomba peristaltica (1) a la boquilla (2). Por otra parte un flujo de aire
proveniente de un compresor es regulado por una valvula (3) y éste es impactado con la
muestra en la boquilla, donde la muestra es pulverizada en pequefias gotas de
aproximadamente 20 um de diametro y el area superficial por ml de muestra es de 3000 cm’.
Entonces, la muestra es secada en la camara (7) mediante aire que entra en contacto con la
muestra absorbido por el aspirador (10), y calentado por el calentador (5) a la temperatura
establecida en el set point. Este aire seca instantdneamente a la muestra, eliminando cerca del
90 % del solvente. La muestra es secada aiin mas en su trayectoria hacia el ciclon (8). La
muestra en forma de polvos muy finos es separada y colectados en el vaso del producto (9).
Todo el proceso hasta la coleccion de los polvos es muy rapido y toma aproximadamente 0.5

segundos.

2.1.4. Tratamientos térmicos de los polvos

Finalmente, los polvos precursores fueron calcinados a varias temperaturas para observar el
comportamiento de la transformacion de la fase YAG. Las temperaturas elegidas para los
tratamientos térmicos de los polvos con la composicion YAG fueron 750, 800, 850, 900 y
1200 °C. Estas temperaturas son elegidas en base a los diferentes resultados que se reportan en
la literatura [15,17,18] (normalmente la temperatura de obtencion se reporta por arriba de los

900-950 °C) donde se obtiene la fase pura YAG. Los polvos con adiciones de tierras raras

fueron calcinados a 800, 850 y 900 °C.

2.2. Caracterizacion de los Polvos

Las diferentes muestras de polvos tratados térmicamente fueron caracterizados mediante
difraccion de rayos X, utilizando un difractometro de rayos X SIEMENS D5000 con radiacion
Cu Ka de 1.54056 nm operado a 20 KV. Para complementar el analisis de R-X se realizo un
analisis termodilatométrico para determinar la temperatura precisa de inicio de formacion de la

fase cristalina YAG vy la trayectoria de sinterizacion posible, este andlisis se realizo hasta 1500
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°C a una velocidad de calentamiento de 5 °C/minuto en un termo-dilatdbmetro THETA
INSTRUMENTS. Los analisis termogravimétrico y térmico diferencial se determinaron con
un equipo TA INSTRUMENTS SDT Q600, estos andlisis permitieron determinar cambios de
peso y flujos de calor asociados con la eliminacion de solventes, reacciones quimicas y
transformaciones de fase. Con la finalidad de observar el tamafio de los aglomerados y su
morfologia se realizd6 microscopia electrénica de barrido (MEB) haciendo uso de un
microscopio JEOL JSM-6400 y microscopia electronica de transmision (MET) con un
microscopio Philliphs TECNAI super Twin con un voltaje de aceleracion de 200 KV que
genera un flujo electronico con una longitud de onda de 0.00124 nm. La ruta experimental

seguida se muestra en la figura 2.2.
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Caracterizacion por
SEM, DEX, etc.

Figura 2.2. Diagrama de flujo de la ruta experimental utilizada.
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2.3. Conformado en Barras Para la Extraccion de Fibras

Como se menciono en la seccion anterior, con la finalidad de promover la formacion de fase
amorfa en el material se adicion6 2 y 5 % atémico de europio y neodimio en sustitucion del
itrio. Una vez obtenidos los polvos cristalinos después de los tratamientos térmicos, se
adicion6 un 5 % de hidroxipropil-celulosa como plastificante para dar resistencia a las barras
que se produjeron y un 20 % de agua. Esta mezcla se alimentd a una maquina estrusora,
obteniéndose barras de 3 mm de diametro y 12 cm de largo. Estas barras se secaron durante 24
horas a temperatura ambiente, para permitir la eliminacion de agua antes de calcinarse y su
posterior sinterizacion. Una vez secadas, las barras fueron calcinadas a 1000 © C por media
hora, eliminando en este paso la hidroxipropil-celulosa y el agua remanente. Como paso
siguiente las barras fueron sinterizadas a una temperatura de 1500 °C durante una hora. La
finalidad de la sinterizacion es dar suficiente resistencia a las barras para su manejo. La etapa
siguiente fue la extraccion de las fibras, con este proposito se obtuvieron barras de los polvos,
sin la adicion de dopantes y con la adicién de 2 'y 5 % de europio y neodimio para observar su

efecto en el proceso de extraccion.

2.4. Extraccion de Fibras Mediante el Método de Extraccion en Fase Liquida

El método de extraccion de las fibras es una variante del método denominado PDME (Pendant
Drop Melt Extraction). El aparato para la extraccion consiste de un disco de cobre-berilio de
14 centimetros de diametro. El filo de la rueda tiene un grosor aproximado de 8 micras. La
rueda se mueve mediante la accion de un motor eléctrico. La alimentacién de la barra de
material se realiza mediante un mecanismo que avanza aproximadamente a 3 mm/min. La
fuente de calor para fundir la barra ceramica y producir una gota liquida consiste de una flama
de oxi-acetileno (gases de alta pureza). La velocidad de extraccion se establecid en 1.5 m/s. Se
ha reportado ampliamente[29-33] que esta es la velocidad recomendada para obtener fibras
con diametro homogéneo. En la figura 1.10a y 2.3 se muestra el aparato de extraccion de
fibras. Una vez que se genera la gota del ceramico, el disco metalico se pone en contacto con

la gota fundida produciéndose un filamento o fibra que se colecta en un extremo de la rueda.
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Figura 2.3. Aparato de extraccioén de fibras.

El proceso es intermitente ya que la fuente de material (gota) se termina después de un tiempo
de iniciada la extraccion, adicionalmente, la velocidad de alimentacion de barra supera a la
fusion del material. El diagrama de flujo para la produccion de las fibras se presenta en la

figura 2.4.

2.5. Caracterizacion por MEB y DRX de las Fibras

Para determinar la estructura que presentan las fibras al extraerse se realiz6 difraccion de rayos
X. Las fibras obtenidas se caracterizaron mediante microscopia electronica de barrido con la
finalidad de observar la morfologia, didmetro de las fibras extraidas y algunos detalles
importantes. Con la finalidad de llevar a cabo mediciones de dureza y mddulo de elasticidad se
utilizd nanoindentacién combinada con microscopia de fuerza atémica. En el nanoindentador

utilizado se cuenta con la técnica de microscopia de fuerza atomica.
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Figura 2.4. Diagrama de bloques para la extraccion de fibras.

2.6. Preparacion de las Fibras Para la Determinacion de Propiedades Mecénicas Mediante
Nanoindentacion

Las fibras obtenidas con el método de extraccion en fase liquida se prepararon para medir
dureza y modulo de Young. Con este objetivo las fibras se embebieron en resina epoxica, el
proceso de solidificacion y endurecido de la resina tomo aproximadamente 8 horas.
Posteriormente, la muestra se desbastd con papel de SiC del nimero 120 hasta llegar al
nimero 2000. Finalmente, se pulio la superficie desbastada, primero con alimina de 3 um y
después con alimina de 0.03 um en una maquina Struers. Las muestras para medicién de
propiedades mecdnicas mediante nanoindentacion deben tener caras paralelas para que no se
muevan durante la medicion de las propiedades mecénicas. La superficie de la seccion
transversal debe estar perfectamente pulida, ya que una rugosidad excesiva puede influir en

las mediciones.

43



DESARROLLO EXPERIMENTAL

Figura 2.5. Nanoindentador Ubi 1 HT.

Para realizar las mediciones se utiliz6 un nanoindentador Hysitron Ubi 1 (figura 2.5). Este
equipo maneja un rango de carga de 10 a 10000 uN y esté capacitado para realizar mediciones
a carga variable o constante con incrementos fijos. Las mediciones son automatizadas y se
deben establecer las condiciones de variacion de carga, el nimero de indentaciones y la
distancia entre éstas. Se hicieron 36 mediciones a carga variable, comenzando en 9 mN, con
una distancia entre cada indentacion de 1.5 veces el tamafio de éstas.

La determinacién de la dureza y del modulo de elasticidad se hizo a partir de la curva
carga contra profundidad de penetraciéon como ya se menciono en la seccion 1.4. La figura 2.5
muestra una imagen del equipo Ubi 1. La punta con que se realizan las indentaciones tiene una

geometria triangular tipo Berckovich (figura 2.6).
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Berkovich: a = 65.03°
Mod. Berkovich: a = 65.27°

Figura 2.6. Punta triangular tipo Berckovich.

En la determinacion de las propiedades mecanicas, el equipo de nanoindentacion Ubi 1
permite realizar las correcciones por apilamiento, que se presentan, principalmente, en

materiales relativamente suaves como los metales.
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CAPITULO III ANALISIS Y DISCUSION DE RESULTADOS

En este capitulo se presentan los resultados de los diferentes andlisis mediante las diversas
técnicas, asi como la discusion de los mismos. El orden en el que se presentan corresponde a

la caracterizacion de los polvos y, finalmente, a la caracterizacion de las fibras.

3.1. Analisis de los Polvos sin Adicién de Tierras Raras

3.1.1. Resultados del analisis térmico simultaneo

Los resultados del andlisis térmico simultdneo se presentan en la figura 3.1. La figura 3.1a
corresponde al analisis termogravimétrico, donde se observa una pérdida de peso cercana al 50
% alrededor de los 500 °C, lo cual se atribuye a la pérdida de agua, componentes organicos y
nitratos de este sistema. El comportamiento posterior permanece aproximadamente sin cambio
en el peso de la muestra, sin embargo, el inicio de la cristalizacién ocurre a una temperatura
menor de 900 °C, lo cual no repercute en la pérdida de peso, ya que se trata de un reacomodo
de los atomos para formar la estructura cristalina. A 1000 °C se observa una pérdida de peso
considerable en el material, este comportamiento puede ser debido a que existe alguna
cantidad de carbon remanente por la adicion del acido citrico inicial, y que su oxidacion se
posterga hasta estas temperaturas[1], la pérdida total de peso es aproximadamente de un 55 %
lo que concuerda con estudios previos[1,14]. La figura 3.1b, corresponde al analisis térmico
diferencial, en esta figura se presentan tanto la curva de DTA como su derivada, la obtencion
de la derivada tiene como finalidad maximizar los cambios en la curva para distinguir de
manera mas clara los eventos que se registran en la muestra. Aproximadamente a 100 °C se
observa un pequefio pico endotérmico correspondiente a la eliminacién de agua, en el rango de
350-600°C se observan pequefios cambios en la derivada que corresponden a la eliminacién de
nitratos. A la temperatura de 800°C se puede apreciar un pico en la derivada que corresponde a
un cambio exotérmico debido a una cristalizacion. Finalmente, en el rango de temperatura de
1025-1075 °C, aparecen dos picos exotérmicos que corresponden a la oxidacion del carbono

remanente.
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Figura 3.1. Analisis, a) Termogravimétrico (TGA) y b) Térmico Diferencial (DTA) de polvos de YAG.

3.1.2. Resultados de termodilatometria

En la figura 3.2, se observa el analisis termodilatométrico de una muestra de polvos obtenidos
bajo las condiciones ya mencionadas con anterioridad. En esta figura, se puede observar que
en el rango de temperatura comprendido entre 25-780 °C, la muestra sufre una contraccion
asociada con el acercamiento de los componentes debido a la pérdida de los compuestos
organicos y nitratos. Posteriormente, se puede apreciar que, alrededor de 825 °C, inicia una
expansion, debido al reacomodo de los dtomos para alcanzar las posiciones de equilibrio en la
red cristalina de la fase YAG, con la derivada de la curva de termodilatometria, se determina
el méaximo, correspondiente a la velocidad méxima de transformacion de la fase, concordando
con el analisis térmico diferencial y DRX (figura 3.3). Por lo cual, se puede deducir que el
inicio de la cristalizacion tiene lugar en esta temperatura. Por arriba de 850 °C, la muestra

sufre un encogimiento debido al proceso de crecimiento de grano y sinterizacion. La
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termodilatometria es un proceso dindmico, en donde se registran instantaneamente todos los
cambios que la muestra experimenta al elevarse la temperatura, por lo cual realiza una

determinacion mas precisa del inicio de la cristalizacion.
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Figura 3.2. Analisis termodilatométrico de polvos de YAG.

3.1.3. Resultados de DRX

Para hacer un seguimiento a la transformacion cristalina y corroborar los resultados del
analisis termodilatométrico se aplicd la técnica de difraccion de rayos X a los polvos
calcinados a diversas temperaturas que van desde los 750 a los 1200 °C. En la figura 3.3, se
presenta el analisis mediante difraccion de rayos X de los polvos calcinados a 750, 800, 825,
850, 900 y 1200 °C. De acuerdo con los difractogramas correspondientes a 750 y 800 °C los
polvos son amorfos. Cuando la muestra se calcina a mayor temperatura (825 °C de acuerdo al
analisis termodilatométrico) aparece la fase cristalina ctbica centrada en el cuerpo, que es la

fase YAG, donde el pico més intenso corresponde al plano (420), que aparece
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aproximadamente a un angulo 20 de 33 grados. La cristalizacion directa de la fase YAG
aproximadamente, a los 825 °C, sugiere que la etapa de secado mediante pulverizacion
mantiene un mezclado adecuado, reduciendo las distancias de difusion y de esta manera
disminuyendo la temperatura de cristalizacion evitando la aparicion de fases intermedias como
la fase YAP (Yttrium Aluminum Perovskite) o YAM muy comunes en el procesamiento de
este material, como se ha reportado en algunas investigaciones[13,15,17,18,20]. Como es bien
sabido, la temperatura de formacion de cualquier fase cristalina esta relacionada con los
coeficientes de difusion de los atomos constituyentes, los coeficientes de difusion a su vez, se
ven afectados por una serie de factores, como son el tamafio del i6n, su valencia y, por
supuesto, por la distancia o camino libre medio que tienen que recorrer para alcanzar sus
posiciones finales de equilibrio en la celda unitaria, estos factores constituyen barreras, el
tamafio y valencia de los iones en este caso no se ven afectados por lo cual se remarca la

disminucion de las distancias inter-idnicas mediante el uso del secado por pulverizacion.
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Figura 3.3. Patrén de difraccion de RX de los polvos de YAG, muestras calcinadas
durante una hora, a) 750b) 800, c) 825, d) 850, e) 900 y f) 1200°C.
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La fase YAP presenta dos picos caracteristicos que la diferencian de la fase YAG
aproximadamente a los 45 y 50 grados, los cuales no se observan en el andlisis de rayos X.
Analizando los difractogramas restantes, se aprecia que la calcinacion posterior a 900 y 1200
°C incrementa la cristalinidad del material y lo que se refleja en el incremento de la intensidad

de los picos de difraccion y su forma mas estrecha.

El analisis por difraccion de rayos X sugiere una cristalizacion directa, sin la aparicion
de otras fases intermedias como el YAP, donde la desaparicion de esta fase requiere de una
calcinacién a temperaturas de 1200 a 1300 °C. También este analisis demuestra que la
temperatura de inicio de cristalizacion de la fase YAG es menor a 900 °C, lo cual estd de
acuerdo con el analisis térmico diferencial donde se observa de manera muy ligera la reaccion

de transformacion a aproximadamente, 825 °C.

3.1.4. Microscopia electronica de barrido

En la figura 3.4b, se muestra una imagen de microscopia electronica de barrido de la muestra
calcinada a 900 °C, se puede observar que los polvos consisten de aglomerados de particulas
en su mayor parte esféricos que se encuentran por abajo de 2 um, esta morfologia es similar en
las otras muestras y es caracteristica de polvos obtenidos en secado por pulverizacion, como
ya se ha sefialado en secciones anteriores. El mecanismo de este tipo de secado permite
obtener esta morfologia, los aglomerados en forma de donas o de agujas se producen cuando
el mecanismo ya mencionado se desvia del comportamiento, es decir que algunas gotas
formadas tienen espacios, y al formarse la esfera y producirse la transferencia de masa tienen

que colapsar obteniéndose esas morfologias.
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Figura 3.4. Imagenes de microscopia electronica de barrido, polvos de YAG calcinados (a) 850 y (b)
900 °C por una hora.

3.1.5. Microscopia electrénica de transmisién

En la figura 3.5 pueden observarse imagenes de microscopia electronica de transmision en
campo claro de polvos calcinados a 900 °C durante una hora. Los aglomerados esféricos estan
constituidos por cristales de 50 nm aproximadamente. En la unién de dos aglomerados puede
distinguirse el inicio de la fusion entre los cuellos de estos dos aglomerados, resultado de la
calcinacion, teniendo en cuenta que esta temperatura es considerable. Estos aglomerados

concuerdan con los que se observaron en las imagenes de microscopia electronica de barrido.

51



ANALISIS Y DISCUSION DE RESULTADOS

Figura 3.5. Imagenes de campo claro de polvos de YAG calcinados a 900 °C durante una hora.

La figura 3.6 muestra una imagen de alta resolucién de polvos de YAG calcinados a 900 °C
durante una hora. El modo de alta resolucion permite distinguir diferentes planos cristalinos en
condicién de difraccion, en este caso se observa el plano (211) de la fase YAG con una

distancia interplanar de 4.905 A.

Figura 3.6. Imagen de alta resolucion de polvos YAG
calcinados a 900 °C durante una hora.

3.2. Andlisis de los polvos con la adicion de tierras raras

Los resultados obtenidos de termodilatometria y rayos X para las muestras sin la adicién de
tierras raras son complementarios, de tal manera que para las muestras con adicion de tierras

raras se omite el analisis termodilatométrico y solo se presentaran los analisis restantes. Como
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es sabido los iones Eu™ y Nd™ entran en solucion solida[50], por lo cual los polvos con
adiciones de estos elementos presentan la misma estructura cristalina que los polvos sin
adicion de dopantes, es decir la estructura YAG cubica, esto se observa en los difractogramas
de rayos X de las figuras 3.7 y 3.8 con adiciones de europio en 2 y 5 % en sustitucion del
itrio. El mayor porcentaje de adicion provoca que se tenga, aparentemente, una disminucion
en la intensidad de los picos, sugiriendo que, a mayor concentracion de dopante, se requiere de
mayor tiempo de difusion, relacionado con el coeficiente de difusion diferente al del itrio.
Mientras que cuando se adiciona 2 % parece también ser notable la disminucion de la
intensidad en el diractograma si se compara con la grafica para el garnet puro a la misma
temperatura (850 °C). Como se sabe, los radios idnicos del Y™, Eu™ y Nd™ son 1.015, 1.25 y
1.12 A respectivamente; de acuerdo con esto, los iones de tierras raras necesitarian un tiempo

de difusion mayor que el i6n itrio durante el ordenamiento.
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Figura 3.7. Difractograma de rayos X de polvos de YAG: Eu 2%, a) 800, b) 850 y c) 900 °C.
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Las figuras 3.9 y 3.10, muestran analisis de difraccion de rayos X del garnet con adiciones de
neodimio al 2 y 5 %, respectivamente. El comportamiento es muy similar comparando cuando
se adiciona europio, la difusion parece retardarse debido a la diferencia en radio i6nico y a la
diferencia de electronegatividades en los diferentes iones que afectan los coeficientes de
difusion globales. A pesar de ello, nuevamente no se observan fases distintas a la fase garnet,

como se reportan en algunos trabajos[17,18].
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Figura 3.8. Difractograma de rayos X de polvos de YAG: Eu 5%, a) 800, b) 850y c) 900 °C.
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Figura 3.9. Difractograma de rayos X de polvos de YAG: Nd 2%, a) 800, b) 850 y c¢) 900 °C.
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Figura 3.10. Difractograma de rayos X de polvos de YAG: Nd 5%, a) 800, b) 850y c) 900 °C.
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La caracterizacion de los polvos mediante microscopia electronica de barrido demuestra que
los polvos con adicion de las tierras raras en las diversas composiciones preparadas presentan
las mismas caracteristicas de los polvos sin la adicion de estos componentes. La morfologia es
esférica con didmetro promedio de 1 pum. Se observan algunos aglomerados facturados y
algunos con forma de donas, formas caracteristicas de aglomerados obtenidos mediante spray
drying. Las imagenes de los polvos con adicion de tierras raras se presentan en las figuras 3.11
y 3.12. En este caso, la morfologia de los polvos obtenidos no es afectada por la composicion

de la solucion alimentada.
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Figura 3.11. Imagenes de MEB de polvos con adicién de 2 (a) y 5% (b) de europio,
calcinados a 900 °C durante 1 hora.
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Figura 3.12. Imagenes de MEB de polvos con adiciéon de 2 (a) y 5% (b) de neodimio,
calcinados a 900 °C durante 1 hora.
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En el MET se realizdé un analisis quimico para determinar la distribucion de los diferentes
elementos en los polvos con adicion de 2 % de europio, como puede observarse en la figura
3.13. Estas imagenes son filtrados de energia que permiten determinar la composicion
quimica. El aluminio se encuentra de color rojo en la figura 3.13b, el itrio de color verde y de
color azul se encuentra el europio. En los aglomerados mas grandes de la imagen 3.13b no es
posible observar claramente la distribucion en la parte central del aglomerado ya que son muy
gruesos para poder realizar adecuadamente esta técnica, pero aun asi es posible distinguir en
los bordes la distribucion del europio e itrio. La posibilidad de una segregacion de europio y la
formacion de una fase distinta esta descartada, de acuerdo a los resultados de difraccion de
rayos X, que concuerdan con la distribucidon elemental mostrada en estas imagenes de filtrado

de energia.

Figura 3.13. Imagenes de filtrado de energia (analisis quimico) obtenidas en el microscopio electronico
de transmisién de polvos con adicion de 2 % de europio calcinados a 900 °C por 1 hora.

En la figura 3.14 se presentan imagenes de alta resolucion y el patron de difraccion de
electrones de polvos con adicion de 2 % de europio. En la figura 3.14b se muestran los planos
cristalograficos (400) y (321) de la fase YAG con una distancia interplanar de 3.08 (0.308
nm) y 3.24 A (0.324 nm), respectivamente. Estos planos son dos de los mds caracteristicos de
esta fase cristalina. La distancia interplanar normal de los planos (400) es de 3.002 & de
acuerdo con la tarjeta de rayos X JCPDS 33-0040, con la adicion de europio en un 2 % se
incrementa la distancia interplanar en aproximadamente 2.5 %, como resultado de la

. . ~ . + +
diferencia en tamafio entre los iones (Y < Eu™).
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Figura 3.14. Imagen de alta resolucion (a) y patron de difraccion de electrones (b) de
polvos de YAG: Eu 2% calcinados a 900 °C durante una hora.

Los resultados de microscopia electronica de transmision nuevamente muestran los
aglomerados esféricos conformados por particulas mas pequefias para los polvos con 5 % de

europio, como es mostrado en las figuras 3.15 y 3.16.

Figura 3.15. Imagenes de MET en campo claro (a) y campo oscuro (b) de polvos
con 5 % de europio calcinados a 900 °C por una hora.

Las particulas constituyentes de los aglomerados tienen un tamafio aproximado de 40
nanometros. En la figura 3.15b, se muestra una imagen de campo oscuro, pueden observarse
algunas particulas brillantes, estas son cristales que se encuentran en condiciones de difraccion
en esa direccion, confirmando la cristalinidad del material. Un aglomerado individual de
aproximadamente 100 nanometros puede observarse en la figura 3.16a en la modalidad de

campo claro. En este aglomerado se muestra de manera mas clara el tamafo que tienen las
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particulas individuales (aproximadamente 40 nanémetros en promedio). La imagen 3.16b esta
tomada en el modo de alta resolucidn, los planos atomicos de la fase YAG estdn bien
definidos. El plano (420) con una distancia interplanar de 2.687 A es el que sugiere este

analisis en esta zona.

Figura 3.16. Imagenes de MET en campo claro (a) y alta resolucién (b) de polvos
con 5 % de europio calcinados a 900 °C por una hora.

La caracterizacion de los polvos con 5 % de neodimio muestran caracteristicas muy similares
con adicion de 5 % de europio, y es de esperarse que asi sea, debido a la técnica de
procesamiento utilizada. Estos resultados muestran una particula individual de 50 nm
aproximadamente y su imagen de alta resolucion respectivamente (figura 3.17a y b). Los
planos cristalinos mostrados en la figura 3.17b sugieren cierta amorficidad del material; sin
embargo, este patron también puede atribuirse a que no todos los planos se encuentran en
condiciones de difraccion de Bragg y es asi que se observan ciertas partes amorfas. Por otro
lado es posible que existan ciertas partes amorfas respecto a los polvos con europio, ya que la
difusion de ambos elementos difiere a diferentes factores como ya se ha mencionado con

anterioridad, por ejemplo la diferencia en radios idnicos.
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Figura 3.17. Imagenes de MET de polvos con 5 % de neodimio:
a) campo claro, b) alta resolucion, calcinados a 900 °C durante una hora.

3.3. Analisis de las fibras

El método de extraccion fue descrito en la parte experimental, y se menciond que existe una
velocidad de enfriamiento de alrededor de 10 ° °K por segundo. Esto permite obtener fibras
amorfas, es decir sin un orden cristalino de largo alcance. El andlisis de rayos X asi lo
confirma en la figura 3.18. Las diferentes curvas que se muestran corresponden a todas las
composiciones de fibras que se experimentaron. Todas las composiciones son amorfas excepto
en la composicion YAG pura donde pueden observarse dos picos pequefios que indican la
presencia de cierto orden cristalino. El principal pico que se observa es el correspondiente al
plano (420) de la fase pura YAG el cual se encuentra aproximadamente a los 33 grados. El
resto de las composiciones son completamente amorfas.

Se ha sugerido que la adicion de tierras raras promueve la formacion de fase vitrea
(amorfa), disminuyendo la viscosidad del material; de tal manera que la pelicula de liquido
extraida durante el proceso es mas delgada debido a que la transferencia de momentum
disminuye y el enfriamiento de la fibra es mas rapido no permitiendo que se forme un arreglo
en el material y generando fase amorfa. A primera vista esto sucede en las fibras con adiciones

de europio y neodimio de acuerdo con los difractogramas de rayos X.
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Figura 3.18. Analisis de rayos X para las diversas composiciones
de fibras sin tratamiento alguno.

o

El método de extraccion en fase liquida ya se ha utilizado anteriormente para la obtencion de
fibras con diversas composiciones[37,38,40,41]. Las fibras poseen seccion transversal circular
a excepcion donde el disco metalico tiene contacto con la misma; el contacto con el disco
genera la formacion de una pequena huella a lo largo de fibra en forma de canal. Esta huella
constituye un defecto de alguna manera, ya que en pruebas de tension realizadas muestran que
la falla de la fibra comienza en esta parte. Ademas, en esta seccion se concentran algunos
esfuerzos resultantes de la elevada velocidad de enfriamiento. La delgada capa inicial que se
extrae rapidamente se enfria y solidifica, posteriormente una capa de liquido adicional se
adhiere a ésta, de tal manera que la velocidad de enfriamiento de esta capa posterior es
ligeramente menor generando que se acumulen esfuerzos. Las pruebas de tension realizadas en
otros trabajos demuestran que esta seccion de la fibra contiene esfuerzos disminuyendo la
resistencia de la fibra. Al inicio de la extraccion el disco tiene contacto con la gota del material
ceramico formandose una pelicula delgada de material sélido que se adhiere al disco. Una vez
que esta capa se forma instantaneamente, el disco sigue girando, durante este periodo, una

mayor cantidad de material se solidifica incrementando el espesor de la fibra. Finalmente, la
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fibra se libera del disco mediante la accidon de la fuerza centrifuga, de gravedad y debido a la
contraccion del material cerdmico, de manera tal, que las fibras son colectadas en un extremo.

La morfologia de las fibras extraidas se muestra en la figura 3.19 y 3.20. Las fibras presentan
un diametro de 20-30 um independientemente de su composicion y todas las fibras mantienen
las mismas caracteristicas. Es dificil percibir a simple vista la influencia de las tierras raras
durante la extraccidon; no obstante la extraccion de fibras del garnet puro fue un poco mas
dificil. La forma de la seccidon transversal estd dominada por la accion de la tension
superficial, ya que, al iniciarse la formacion de una pelicula delgada en el disco metalico, el
material liquido tiende a reducir la energia superficial, formandose asi una seccion circular en
la fibra. La variacion del diametro en las fibras es debido a que, durante la extraccion, la gota
del ceramico esta disminuyendo constantemente de manera que el disco al inicio puede extraer
fibras mas gruesas (30 um) y cuado la gota esta por terminarse el diametro incluso puede ser

de 15 um.

20KU

Figura 3.19. Imagenes de microscopia electronica de barrido de fibras
de YAG (a), YAG: Nd 2% (b), YAG: Eu 2% (c) y YAG: Eu: 5% (d).
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Las fibras pueden obtenerse en didametros menores si asi se desea, cambiando el disco metalico
por otro con un filo més fino. El disco utilizado tiene un radio de curvatura de
aproximadamente 8 um. Es posible obtener fibras de unas cuantas um de tal manera que el
tamafio de la huella que produce el disco sea mucho menor.

El método de extraccion en fase liquida, es muy versatil, se pueden extraer fibras con
diferentes morfologias s6lo basta con modificar el disco metalico, la longitud de las fibras
pueden variar desde milimetros hasta unos 5-45 cm. Se pueden extraer fibras de cualquier
tamafio, incluso se pueden extraer peliculas delgadas. Por otro lado, es el método mas barato

conocido hasta ahora para la produccion de fibras, si tomamos en cuenta el método del sol-gel.
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Figura 3.20. Imagenes de microscopia electrénica de barrido de
fibras de YAG (a), YAG: Nd 5% (b) y YAG: Eu 5% (c).

Por inspeccidon microestructural en las fibras de la figura 3.20, donde se presentan algunas

fibras fracturadas, no se observa porosidad en el volumen del material.
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3.4. Analisis de propiedades mecanicas de las fibras

Como resultado de la preparacion de las muestras para la medicion de propiedades mecanicas
mediante nanoindentaciéon, en la figura 3.21 se muestra una imagen tomada con el
microscopio Optico de la seccion transversal de una fibra, puede observarse claramente la
marca que deja el disco metalico al extraerse la fibra. El area donde deben efectuarse las
mediciones debe ser seleccionada. Esta area puede tener un tamafio de 16 x 16 um, donde se
depositan 36 indentaciones a intervalos de distancia de 2 um, el equipo inicia aplicando la
carga mayor (9000 uN) y va disminuyendo hasta alcanzar los 10 uN. Al finalizar la prueba
automaticamente se toma una imagen por MFA de toda el area donde se colocaron las
indentaciones. De esta manera, si existiera un comportamiento anormal de los datos obtenidos
puede relacionarse con algunos defectos de la indentacidon, o que la indentacion se hubiera
colocado fuera de la muestra, lo cual puede pasar con facilidad en muestras tan pequefias
como la seccidn transversal de una fibra, lo cual no ocurre en materiales en bulto, donde se

tiene una gran seccion donde realizar las mediciones.

Figura 3.21. Imagen de MO de la seccion transversal de una
fibra de YAG para realizar ensayos de nanoindentacion.

Es importante recalcar la dificultad que se tiene durante el montaje de las muestras y pulido ya
que la resina epoxica donde son montadas es mucho mas suave que las fibras, lo cual implica
algunos problemas al momento de pulir y lograr una superficie aceptable para las pruebas.
Aunado a ello, toma un tiempo suficiente en localizar las fibras antes de la prueba. Una

imagen de fuerza atdmica antes de realizar las indentaciones se muestra en la figura 3.22.
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Figura 3.22. Imagen de MFA del area de una fibra de YAG: Nd 5%
para ensayos de nanoindentacion.

En la figura 3.23 se muestran algunas indentaciones sobre una fibra de YAG:Nd5% las cuales
se encuentran bien distribuidas en el drea seleccionada que corresponde a la figura 3.22. En la
parte superior de la imagen es posible distinguir la fibra y el inicio de la resina donde se
encuentra montada la muestra. La distancia entre cada indentacion debe ser por lo menos de
1.5 veces el tamafio de la misma para evitar incluir en las mediciones alguna variacidon por
endurecimiento provocado por una indentacion muy proxima.

Cuando una indentaciéon es colocada fuera de la muestra sobre la resina se refleja
inmediatamente en la curva de carga contra profundidad de contacto, en la grafica se observa

una gran profundidad a cargas muy pequefias ya que la resina es mucho mas suave que la

fibra.
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Figura 3.23. Imagen de MFA de algunas nanoindentaciones
sobre una fibra de YAG: Nd 5%.

Existen algunos efectos que pueden influir en la medicion de las propiedades mecanicas, como
son el apilamiento en los costados de la indentacion, el efecto por el tamafio del indentador el
cual se observa en una profundidad de contacto menor a los 50 nm y el hundimiento, este
ultimo fendmeno ocurre cuando el material es demasiado suave y el indentador se hunde en su
totalidad en la muestra. Todos estos efectos son tomados en cuenta y el equipo puede
determinar los valores de dureza y modulo de elasticidad de la muestra directamente de la
curva. En la figura 3.24, se muestran las curvas de dureza y modulo elastico en funcién de la
profundidad de la indentacién para las fibras con adiciones de 2 % de neodimio, estas
propiedades permanecen aproximadamente constantes con la profundidad y no se observa
algin comportamiento extrafio de las muestras. Los valores correspondientes a profundidades
menores a 50 nm se eliminaron ya que el efecto del tamafio de la punta es comun dentro de
este rango y ambas propiedades se ven influidas, observandose valores por arriba del
promedio. Los datos para las diversas composiciones investigadas se comportan de manera

similar a la composicion con 2 % de neodimio.
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Figura 3.24. Curvas de dureza y médulo elastico en funcion de la profundidad de
indentacién en la muestra con 2 % de neodimio.

En la figura 3.25, se muestran tres curvas de carga contra profundidad de la indentacion, para
la composicion YAG, YAG:Eu2% y YAG:Eu5%, para las composiciones con adiciones de
europio, las cargas aplicadas son a 9 mN y para las fibras de YAG a 5 mN; sin embargo las

mismas cargas y numero de pruebas se realizaron para cada composicion.
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Figura 3.25. Curvas de carga contra profundidad de indentacion,
para fibras con composicion YAG, YAG: Eu 2% y YAG: Eu 5%

Durante cada prueba se genera una curva de este tipo, asi que para 36 indentaciones se
construyen 36 graficas de este tipo y de cada una de ellas se obtiene un valor de dureza y
modulo eléstico. Cada curva se divide en 3 secciones, la seccién 1 que corresponde al proceso
de aplicacion de la carga del indentador, la porcion 2 que es el periodo durante el cual se
mantiene la carga aplicada y, finalmente, la seccion 3 del proceso de retiro lento de la carga.
En esta misma gréfica es posible distinguir que la muestra con adicion de 5 % de europio es
mas suave, ya que su curva carga-descarga estd mas hacia la derecha, lo que indica que a un
valor de carga dado la profundidad de la indentacion es mayor comparando con las
composiciones YAG y YAG:Eu2%.

El equipo Hysitron tiene la capacidad de reconstruir la imagen en 3D lo que permite
observar con mas detalle la superficie de contacto de la indentaciéon y, de esta manera,
cuantificar el efecto de la recuperacion elastica no uniforme de la muestra. La figura 3.26,
muestra una imagen en 3D de las indentaciones de la figura 3.23. Este método de medir las
propiedades mecanicas esta siendo utilizado actualmente y, principalmente, en la evaluacién
de peliculas delgadas, materiales compuestos y en algunos materiales en bulto donde la

realizacion de pruebas a mayor escala es prohibitivo debido al costo del propio material.
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Figura 3.26. Imagen en 3D de las nanoindentaciones correspondientes a la figura 3.22.

Las diferentes composiciones de fibras se sometieron a la misma cantidad de indentaciones
para determinar sus propiedades (36 indentaciones a carga variable). Los resultados se
muestran en la tabla 3. La determinacion de las propiedades mecanicas de las fibras mediante
nanoindentacion muestra que las fibras sin adicion de tierras raras tienen una dureza y modulo

de Young menor que cuando se adicionan tierras raras en un 2% en sustitucion del itrio.

Tabla 3. Propiedades mecanicas de las fibras con diferentes composiciones.

Composicion Diametro Dureza (GPa) Modulo de
( um) Young (GPa)
YAG 20-30 5.40 78.72
YAG:Eu2% 20-30 6.10 97.98
YAG:Eu5% 20-30 4.56 60.68
YAG:Nd2% 20-30 8.73 112
YAG:Nd5% 20-30 6.85 48.91

Se puede observar, que la adicion de 2 % de Eu o Nd mejoran las propiedades de las fibras.

Sin embargo, con un 5 % de los mismos elementos ambas propiedades se ven disminuidas.
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Con adicion de 2 % de neodimio resultan los mejores resultados de dureza y moédulo de
elasticidad.

Los valores del médulo eléstico estan intimamente relacionados con la fortaleza de los
enlaces presentes en el material, como las fibras estan compuestas por una fase amorfa, donde
solo existe arreglo a corto alcance, las interacciones atdmicas son mas débiles que si se tuviera
una estructura cristalina dentro del material[6,7,50]. La adicion de tierras raras, modifica las
interacciones atomica dentro de las fibras, ya que la fortaleza y naturaleza de estas
interacciones estan relacionadas con el tamafio del i6n y de electronegatividad. Cuanto mayor
sea el tamafio del i6n mas débil son las interacciones entre los diferentes atomos que forman el
material. Por otro lado, las electronegatividades del itrio, europio y neodimio son 1.22, 1.2 y
1.14 Paulings, mientras que la electronegatividad del oxigeno es 3.44 y so6lo es menos
electronegativo que el fluor. Esto significa que las interacciones entre el neodimio y el
oxigeno son mucho mads fuertes que entre el oxigeno e itrio, lo cual explica su mayor modulo
de elasticidad, de igual manera, las interacciones entre el europio y el oxigeno son mas fuertes
que entre el itrio y el oxigeno. El neodimio es el cation mas electropositivo de los tres. Si
consideramos el tamano de los 4tomos, el europio tiene el radio i6nico mas grande entre estos
tres cationes y se esperaria que la adiciéon de este elemento al garnet disminuyera las
propiedades, sin embargo, la electronegatividad menor de este respecto del itrio permite
obtener mejores propiedades. Ahora, si consideramos el Eu y Nd, este ultimo tiene un tamafo
menor (1.12 A) respecto del europio (1.25 k) en un 11 %, esto sugiere que el neodimio
interaccionaria mas fuertemente con el oxigeno resultando en un material mas fuerte, y eso es
lo que se observa, el modulo de Young con adicion de 2 % de neodimio comparando con la
adicion de 2 % de europio incrementa el modulo de elasticidad en un 15 %. Al adicionar 5%
de ambos componentes por separado se esperaria que el comportamiento de las propiedades
mecanicas fuera el mismo, sin embargo, el modulo elastico de las fibras con adiciones de 5 %
de neodimio es un poco menor que las fibras con adiciones de 5 % de europio. Sin embargo, la
dureza siempre es mayor cuando se encuentra presente el neodimio. Estas diferentes
interacciones sugieren que se debe a que las fibras con un 2% de elementos dopantes pueden
contener cierta cantidad de nanocristales en todo el volumen de la fibra. Por el contrario con
un 5 % de los mismos elementos la tendencia a que se produzca una fase amorfa es mayor

disminuyendo las propiedades mecanicas.
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La fase amorfa de las fibras se ve reflejada en los valores moderados de dureza y
modulo de elasticidad en las diferentes composiciones de las fibras. Esto se puede apreciar con
mayor claridad si comparamos el modulo eldstico de algunas fibras comerciales con las
obtenidas mediante extraccion en fase liquida. En la tabla 4, se encuentran estos valores y se
observa claramente que la cristalinidad de las fibras comerciales confieren un médulo elastico
mayor y es mas evidente cuando se trata de fibras monocristalinas, como en el caso de las
fibras comerciales Saphikon compuestas de 100 por ciento alimina en forma de monocristales
lo que elimina la existencia de limites de grano y porosidades, que disminuyen las propiedades

mecanicas en las otras fibras.

Tabla 4. Propiedades mecanicas de diferentes fibras comerciales.

Tipo de fibra Composicion Diametro | Resistenciaala | Modulo de
(% w) (um) tension (MPa) | Young (GPa)
Nextel 312 (3M) AlL,03-62, Si0,-24, 10-12 1700 152
B,0s-14
Nextel 440 A1,03-70, Si0,-28, 10-12 2000 186
B,0s-2
Nextel 480 Al,03-70, Si0,-28, 10-12 2070 220
B,0s-2
Nextel 550 Al,03-73, Si0,-27 10-12 2240 220
Al,03-99, Si0,-0.2-0.3, 10-12 1900 370
Nextel 610 Fe;03-0.4-0.7
Saffil (ICI) A,03-96, Si0,-4 3 1000 100
Saphikon Single cristal Al,O3 70-250 3100 380
Sumitomo Al,0;-85, Si0,-15 9 2600 250
Y3Al505; 20-30 700 78.72
Y3Al5012:Eu2%* 20-30 | - 97.98
Y3Al5012:Eu5%* 20-30 | - 60.68
Y3Al5012:Nd2%* 20-30 | - 112.0
Y3Al5012:Nd5%* 20-:30 | - 48.91

* el porcentaje en estas fibras es porcentaje atémico respecto al itrio.

La representacion de los resultados de manera grafica para las diferentes composiciones se
presenta en las figuras 3.27 y 3.28. Los resultados de dureza se encuentran representados en la
figura 3.27. Las fibras con mayor dureza son las que se produjeron con adicién de 2 % de

neodimio.
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En la figura 3.27, se presentan los resultados de dureza para las composiciones
obtenidas, en donde se observa que el comportamiento es muy similar al del modulo elastico,
primero hay un incremento con una adicion de 2 % de tierras raras, y una posterior
disminucién con un 5%, y al igual que con el modulo elastico, este comportamiento se

relaciona con las caracteristicas de los iones que se estan adicionando.

Dureza (GPa)

YAG YAGEUW2% YAGEU5% YAG:Nd2%  YAG:Nd5%
Composicion

Figura 3.27. Grafica de la dureza con la composicion de las fibras.

El médulo de elasticidad mayor lo presentan también las fibras con neodimio al 2%, esto
puede observarse en la figura 3.28. Evidentemente, al adicionar un mayor porcentaje de tierras
raras las interacciones entre los 4tomos son mas débiles disminuyendo las propiedades
mecanicas de las fibras, incluso estas propiedades son menores comparando con la
composicion del garnet puro. Posiblemente, como ya se menciond, un mayor porcentaje de
tierras raras aumenta la amorficidad del material. En un material amorfo las distancias
interatdmicas son mayores respecto del material cristalino de la misma composicion[6,7], este

incremento en las distancias genera un enlace o interaccion mas débil disminuyendo
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considerablemente la energia del enlace y, en consecuencia, las propiedades mecanicas del

material.
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Figura 3.28. Curva de médulo elastico contra composicion de las fibras.

Remarcando el trabajo realizado y de acuerdo con los resultados obtenidos en la sintesis del
garnet de itrio-aluminio es posible decir que la utilizaciéon de la técnica de secado por
pulverizacion permite una reduccion en las distancias efectivas de difusion de los iones itrio y
aluminio, reduciendo de esta manera la temperatura de cristalizacion de la fase YAG, esto es
posible ya que la eliminacién del solvente durante el proceso de secado se lleva a cabo en
fracciones de segundo no permitiendo la segregacién de los componentes y manteniendo el
mezclado a nivel atomico de cada uno de los componentes. Por otro lado, la extraccion de
fibras mediante el método en fase liquida demostrd la posibilidad de obtener fibras de YAG en
fase amorfa. Es importante resaltar la determinacion de las propiedades mecanicas mediante
nanoindentacion, ya que utilizando micro-indentacién se hubieran obtenido resultados menos

confiables debido a algunos efectos asociados con el tamafio de las indentaciones.
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CAPITULO 1V CONCLUSIONES

Los resultados anteriores permiten llegar a las siguientes conclusiones:

Se ha logrado sintetizar el garnet de itrio aluminio puro y con adiciones de 2 y 5 % de
europio y neodimio a una temperatura aproximada de 825 °C sin la presencia de fases
intermedias. Esto fue posible debido a la disminucion de las distancias efectivas de
difusion de los iones, como resultado del método de procesamiento utilizado.

Los polvos estan constituidos por aglomerados esféricos con un tamafio de 1 um. El
tamafio de particula es de aproximadamente 40 nm de acuerdo con las imagenes de
microscopia electronica de transmision.

El método de extraccion en fase liquida ha permitido la extraccion de fibras con varias
composiciones del garnet de itrio-aluminio. Las fibras estdn constituidas por una fase
amorfa como se ha demostrado mediante los andlisis de rayos X, este comportamiento
es debido a la elevada velocidad de enfriamiento (del orden de 10° °KJs).

La superficie de las fibras es uniforme y presentan seccion transversal circular a
excepcion donde tienen contacto con el disco metdlico. Estas fibras presentan
propiedades mecéanicas moderadas debido a la presencia de la fase amorfa y la
existencia de orden de corto alcance. Por otro lado, las fibras no presentan defectos
como porosidades y limites de grano.

Las mejores propiedades mecanicas de las fibras se obtuvieron con la adicion de un 2
% de neodimio a la fase YAG (dureza = 8.7 GPa, mddulo de elasticidad = 112 GPa).
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RECOMENDACIONES

1. Con la finalidad de comparar la eficiencia del proceso utilizado en este trabajo para la
sintesis del YAG, es conveniente sintetizarlo mediante alguna otra técnica, como precipitacion
homogénea, o bien utilizando el método de polimerizacion mediante el uso de acidos
organicos poli-funcionales cuya molécula sea lo suficientemente reactiva y haciendo uso del

secador por pulverizacion como medio de secado y homogenizado.

2. En trabajos posteriores seria recomendable hacer estudios de refinacion de estructura de la
fase YAG utilizando métodos conocidos, para realizar una determinacion de los parametros de
red de la fase cristalina y relacionarla con la adicién de elementos dopantes y posibles defectos

en la estructura.
3. Fabricar materiales compuestos de matriz alimina con refuerzo de YAG en forma de
particulas y fibras, y determinar las propiedades mecanicas de estos materiales compuestos

para establecer la viabilidad de su aplicacion en condiciones especificas.

4. Evaluar las propiedades Opticas de las fibras, a través de espectros de emision y absorcion.
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