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Resumen: Se han estudiado las fibras eutécticas Al,Os-ErsAls01-ZrO, procesadas por fusion zonal por laser adistintas
velocidades. Con el aumento de la velocidad de procesado se ha observado un refinamiento de la microestructura asi
como un cambio en la morfologia de la misma. Se ha determinado mediante piezoespectroscopia que la fase alimina se
encuentra a compresion como consecuencia de | as tensiones residual es que aparecen en la solidificacion tras el fundido.
El médulo de la componente hidrostatica de dichas tensiones residuales se reduce conforme o hace e tamafio de las
fases. Se ha estudiado la dureza, la tenacidad de fractura y la resistencia a la flexién. Las dos primeras magnitudes han
resultado independientes del tamafio de las fases, mientras que la resistencia a la flexion aumenta conforme disminuye
el tamafio de las mismas. Finalmente, también se ha estudiado la dependencia de la resistencia a la flexion con la
temperatura, observandose un comportamiento superplastico a 1700 K para |a fibra procesada a mayor velocidad.
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1.- INTRODUCCION.

Los eutécticos solidificados direccionamente basados
en Al,O; son claros candidatos para aplicaciones
estructurales a atas temperaturas. Esto es debido a su
magnifica resistencia mecanica alafluencia[1-3] y asu
gran estabilidad microestructural. Dos  grandes
referentes de estos materiales son los eutécticos Al,Oz-
Y:Als01, ¥ AlLOs-Y3AI50:,-ZrO, [4-7]. En concreto,
para e eutéctico Al,OzY3Al50,-ZrO, se  han
conseguido valores de la resistencia a la flexion de 4
GPa [8]. Ademas de las aplicaciones estructurales, si se
aflade erbio a la composiciéon eutéctica, € campo de
aplicaciones de estos eutécticos puede ser ampliado a
aplicaciones funcionales. Los iones de Er** poseen
regiones sensibles coincidentes con células de GaSbh y
de Ge, hecho que hace que estos materiales puedan ser
utilizados como fuente de radiacion en dispositivos
termofotovoltaicos [9]. Trabagjos previos recogen
estudios microestructurales y mecanicos del eutéctico
Al,Os-ErsAls01,[10-12]. En este trabajo se ha estudiado
el eutéctico ternario Al,Oz-Er;Als0.,-ZrO, en e que se
ha introducido ZrO, en la composicién eutéctica con €l
fin de mgjorar |as propi edades mecanicas.

2.- PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL.

Se han procesado fibras eutécticas del sistema Al,Os-
Er,0s-ZrO, a partir de polvos comercides de Al,Os
(Sigma-Aldrich 99,99%), Er,O; (Aldrich 99,99%) y
ZrO, (Aldrich 99%) en su composicién eutéctica [11]:
65,9% mol de Al,Os, 15,5% mol de Er,O; y 18,6% mol
ZrO,. Los precursores se han fabricado por presion

isostética durante 3 minutos con una presion de 200
MPa y seguidamente se han sinterizado en un horno a
1500 °C durante 12 horas. Dichos precursores se han
procesado por fusion por zona flotante con laser
obteniéndose finalmente las fibras eutécticas con forma
cilindrica de diametros comprendidos entre 0,8 mm y
1,5 mm. Para €l procesado se ha utilizado un laser de
CO, de onda continua, asi como una atmoésfera de N,
con una ligera sobrepresién, 0,1-0,25 bar respecto la
presion atmosférica para evitar la aparicion de poros en
las fibrad™. Se han utilizado distintas velocidades de
procesado, comprendidas entre 25 y 1200 mm/h con €l
fin de ver su influencia en la microestructura, las
tensiones residuales y las propiedades mecanicas de las
fibras eutécticas.

La microestructura de las fibras eutécticas se ha
estudiado a partir de las micrografias obtenidas con un
microscopio electrénico de barrido (SEM) (modelo
6400, Jeol, Tokio, Japon) y un microscopio electronico
de transmision (TEM) (modelo Jeol 2000FX11).

La componente hidrostética de las tensiones residuales
en la fase alimina se ha determinado en funcion de la
velocidad de procesado y de la temperatura mediante
piezoespectroscopia. Para ello se ha utilizado lalinea de
514.5nm de un laser de Ar" como fuente de excitacion
y un espectrémetro dptico (modelo XY, DILOR, Lille,
France). De estos experimentos también se han
determinado la temperatura de relgjacion de tensiones
de las fibras eutécticas procesadas a distintas
velocidades.
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La dureza y tenacidad de fractura de las fibras se han
obtenido utilizando un microdurémetro  Vickers
(modelo Matsuzawa MXT70) y un minimo de 10
indentaciones por muestra, con una carga aplicada de
49N durante 15 s.

Finalmente la resistencia a la flexion se ha estudiado
tanto en funcion de la velocidad de procesado, como de
la temperatura. Se han realizado ensayos de flexion a
tres puntos utilizando una maguina de ensayos
servomecanica (moldelo 4505 Instron Ltd., UK) con
una separacion entre apoyos de 8,5 mm y una velocidad
de desplazamiento de 100 um/min. Se han realizado un
minimo de tres ensayos para cada velocidad de
procesado. Los ensayos se han redlizado entre
temperatura ambiente y 1900 K, utilizando velocidades
de calentamiento de 10 K/min hasta 1300 K, 5 K/min
hasta 1500 K, 3 K/min hasta 1750 K y 1 K/min hasta
1900 K.

3.- MICROESTRUCTURA.

La microestructura de las fibras eutécticas se ha
estudiado en funcion de la velocidad de procesado a
partir de las micrografias obtenidas con SEM y TEM.
Se ha obtenido una microstructura homogéneay libre de
defectos para todas las velocidades de procesado. Por
otra parte, se ha encontrado una dependencia del tamafio
de las fases asi como un cambio de la morfologia de la
microestructura con lavelocidad de procesado.

Tal y como se puede observar en las micrografias de
TEM de la figura 1, la microestructura de estas fibras
eutécticas esta constituida por tres fases eutécticas, la
fase blanca corresponde a Al,Os, lafase gris a ErsAlsOq,
y lafase negraa ZrO, estabilizada con Er,0s.

De esta misma figura 1 se puede observar € cambio de
la morfologia de la microestructura con la velocidad de
procesado. Para velocidades inferiores a 75mm/h la
microestructura es de tipo geométrica, esto es, de las
tres fases eutécticas dos son las fases mayoritarias con
una estructura ordenada, la Al,Os; y € ErzAlsOs,
mientras que la tercera fase, la fase minoritaria ZrO,, se
encuentra embebida en la fase Al,Os; y en la frontera
entre las fases mayoritarias. Para velocidades de
procesado comprendidas entre 150 mm/h 'y 750 mmv/h se
ha encontrado una microestructura irregular
interpenetrada de las tres fases. Finamente para la
velocidad de procesado de 1200mm/h se ha encontrado
una microestructura tipo fibrilar, esta estéa congtituida
por fibras de Al,Os- rodeadas de ZrO, y embebidas en
lafase Er3A|5012.

secciones transversales de las fibras eutécticas
procesadas a 25 mm/h (a), 350 mm/h (b) y 1200 mm/h.

Para todas las vel ocidades de procesado se ha observado
una orientacién de las fases alo largo de la direccién de
crecimiento.

De la figura 1 también se puede observar una
disminucion del tamafio de las fases con lavelocidad de
procesado tal y como predice la ley de Hunt-Jackson
[14].

4.- TENSIONESRESIDUALES.

Los materiales eutécticos son materiales que se forman
por una reaccion eutéctica, es decir, a partir de una
Unica fase liquida, ésta se transforma en varias fases
sdlidas a la temperatura eutéctica. Cada una de las fases
gue congtituyen el eutéctico posee un coeficiente de
expansion térmica distinta, 1o que hace que en la
solidificacién tras € fundido aparezcan las tensiones
residuales. La determinacion de dichas tensiones
residuales es importante dada su relevancia en las
propiedades mecanicas. El método que se ha empleado
para determinar la componente hidroestética de las
tensiones residuales en la fase aumina ha sido la
piezoespectroscopia. Esta técnica permite relacionar €l
desplazamiento, Av, entre lalinea R2 del Cr** en un rubi
sin tensiones y la alimina tensionada, con €l valor de la
componente hidrostética de las tensiones residuales, o,

(gh :ﬂ). La figura 2 presenta los valores de la
7.61
componente hidrostatica de las tensiones residuales de

la fase eutéctica Al,O; caculados siguiendo €l
procedimiento descrito en lareferencia[15].
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Figura 2. Componente hidrostética de las tensiones
residuales en la fase alimina en funcion de la velocidad
de procesado.

A partir de la figura 2 se puede ver que en todos los
casos la alimina se encuentra a compresion. Por otra
parte, también se observa una disminucion del médulo
de la componente hidrostética conforme la velocidad de
procesado aumenta, variando desde —265MPa para
AEZ25 a—125 MPa para AEZ1200. Estos resultados se
pueden comparar con los obtenidos en € caso del
eutéctico binario AE [12]. En e caso del eutéctico
binario AE la aldmina también se encontraba a
compresién pero la componente hidrostética de las
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tensiones residudles en la fase adumina era
independiente de la velocidad de procesado, —135 MPa.
Por tanto, la dependencia de la componente hidrostética
con la velocidad de procesado que se ha encontrado en
el eutéctico ternario AEZ podria ser atribuida a la
presencia de la circona asi como a cambio de la
morfologia en la microestructura. Con € fin de obtener
més informacion, se readizd un estudio de dicha
componente hidrostética en funcion de la temperatura
en AEZ25 y AEZ1200. Los resultados que se han
obtenido son los presentados en lafigura 3.
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Figura 3. Componente hidrostédtica de las tensiones
resdudes en la fase almina en funcion de la

temperatura para AEZ25 y AEZ1200.
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Como se puede observar en la figura 3, el médulo de la
componente hidrostatica de las tensiones residuales en
la fase de aUmina decrece lineamente conforme
aumenta la temperatura tal y como es de esperar en un
comportamiento elastico. Los resultados se han ajustado
a un modelo tedrico basado en tres cilindros
concéntricos transversalmente isotropos, alos que se les
ha denominado fibra, interfase y matriz [16]. La
asignacion de estos cilindros a cada una de las fases se
ha realizado teniendo en cuenta la morfologia de la
microestructura. Se ha tomado como fibra la fase Al,Os,
como interfase la fase ZrO, y como matriz la fase
Er;AlsOp,. Asi pues, considerando el modelo, la
asignacion de los cilindros a cada fase y las constantes
elasticas de cada fase mostradas en la tabla 1, se ha
calculado la componente hidrostatica tedrica de las
tensiones residuales en la fase alimina, (lineas de la
figura3).

oy o
E (GPa) v (10°°KY) (10° %KY
Al,O; 39017 0.2717 9.2 g
EAG 288 0.25™ o o
ZrO, 22021 0.29'%1 12651 12651

Tabla 1. Constantes el &sticas de las fases eutécticas.

A partir del gjuste a modelo tedrico, se ha podido
también determinar las temperaturas de relgjacion de
tensiones. Se ha observado que la temperatura de
relgjacion de tensiones disminuye conforme aumenta la
velocidad de procesado, es decir conforme disminuye e
tamafio de las fases. Las temperaturas de relgacion de
tensiones obtenidas han sido 1490 K para AEZ25 y 765
K para AEZ1200.

Esta notable disminucién de la temperatura de
relgjacion de tensiones conforme aumenta la velocidad
de procesado podria ser explicada con la relajacion
difusional que viene favorecida por el afinamiento de la
microestructura.

5.- PROPIEDADES MECANICAS.

Para |la caracterizacion mecéanica de estas muestras se ha
determinado la dureza, la tenacidad de fractura y la
resistencia alaflexion de las mismas.

Durezay tenacidad de fractura.

Se ha determinado la dureza y la tenacidad de fractura a
partir de ensayos de microdureza Vickers. A partir de la
longitud de las diagonales de las huellas indentadas se
ha determinado la dureza'y a partir de la longitud de las
grietas, utilizando €l método de grietas superficiales
controladas se ha determinado la tenacidad de fractura.
Ambas magnitudes han resultado independientes de la
velocidad de procesado, es decir del tamafio de las
fases. Los valores medios obtenidos han sido 16 GPa en
el caso de la dureza y 4 MPam'? en el caso de la
tenacidad de fractura. Si se comparan estos valores con
los obtenidos en €l caso del eutéctico binario AE [12],
se puede concluir que con e eutéctico ternario se
consigue aumentar en un factor dos la tenacidad de
fractura con respecto a eutéctico binario AE al mismo
tiempo que se mantiene la dureza.

Resistenciaalaflexion.

Se ha estudiado la resistencia a la flexion de las fibras
eutécticas en funcion de la velocidad de procesado y de
la temperatura. Para ello se han realizando ensayos de
flexién a tres puntos con las condiciones antes citadas.
A partir de las curvas carga desplazamiento se ha
calculado la resistencia a la flexion de cada una de las
fibras eutécticas. En la figura 4 se muestran los
resultados obtenidos.
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Figura 4. Resistencia a la flexién en funcién de la
velocidad de procesado y |a temperatura.

Como se puede observar en lafigura 4 laresistenciaala
flexién aumenta con la velocidad de procesado. A
temperatura ambiente, la fibra procesada a 750 mm/h
alcanza un valor en torno a 3 GPa. El aumento de la
resistencia alaflexién con lavelocidad de procesado, es
decir, con la disminucién del tamafio de las fases, esta
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en concordancia con lo que cabria esperar. Dado que la
resistencia a la flexién viene limitada por el tamafio de
los defectos criticos y puesto que en los materiales
compuestos este tamafio se considera del orden del
tamafio de las fases, se produce un aumento de la
resistencia alaflexion con lareduccién del mismo.

Con respecto a la dependencia a la flexion con la
temperatura, se observa una notable retencion de la
resistencia a la flexion para e caso de las fibras
procesadas a 25 mm/h y 350 mm/h, permaneciendo
précticamente constante hasta 1500 K. La degradacion
gue sufre la resistencia a la flexién para temperaturas
superiores podria ser explicada por la deformacion
plastica de la ZrO,. Para las fibras crecidas a 75 Omm/h
la degradacion de la resistencia a la flexion comienza a
temperaturas mas bajas, a 1300 K, debido 4
engrosamiento de la microestructura. Ademas, en €l
caso de estas fibras procesadas a altas velocidades se ha
observado un comportamiento superpléstico a partir de
temperaturas de 1700K. Este comportamiento
superpléstico también se encontr6 en las fibras
eutécticasternarias Al,Oz-Y 3Als01,-ZrO, [22].

6.- CONCLUSIONES.

En este trabajo se han procesado y caracterizado fibras
eutécticas Al,O5-Er;Als04,-Z1rO, a distintas velocidades
de procesado. Se ha observado un afinamiento de la
microestructura con la velocidad de procesado asi como
un cambio de morfologia de la misma. Utilizando
piezoespectroscopia se han estudiado las tensiones
residuales termoelasticas de las fibras eutécticas en
funcion de la temperatura. La alimina se encuentra a
compresion para todas las velocidades de procesado
pero el modulo de la componente hidrostética de las
tensiones residuales de esa fase disminuye conforme lo
hace el tamafio de la fase. A, partir del estudio de las
tensiones residuales en funcién de la temperatura se han
estimado las temperaturas de relgacion de tensiones.
Finamente se ha redizado un estudio de las
propiedades mecanicas de las fibras eutécticas. La
dureza y la tenacidad de fractura han resultado ambas
independientes del tamario de las fases. Sin embargo la
resistencia a la flexién aumenta conforme disminuye el
tamafio de las fases. Esta Ultima magnitud se ha
estudiado también en funcién de la temperatura,
observandose una dlta retencion de la reistencia a la
flexion con la temperatura para las fibras procesadas a
bajas velocidades, asi como un comportamiento
superpléstico para las fibras procesadas a altas
velocidades.
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