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EDITORIAL

Nos llena de satisfaccion poder presentar este nuevo numero de nuestra revista Material-ES, que da
inicio al 82 volumen y que parece que va adquiriendo el respaldo y notoriedad de socios y amigos de
SOCIEMAT. Gracias a todos por hacerlo posible. Este nimero es continuacion del ultimo niumero de
2023, recogiendo una nueva seleccién de trabajos presentados por jévenes investigadores al Premio
SOCIEMAT Fundacién Caja de Ingenieros al Mejor Trabajo de Fin de Grado en Ingenieria en el drea de
Materiales en su edicidn de 2023. Como queda patente al ver los trabajos, es un honor y un placer
presentar esta cantera de jovenes investigadores que tienen mucho que aportar al sistema de ciencia
y tecnologia de materiales. Les deseamos toda la suerte del mundo para poder continuar con esta
encomiable labor.

Para este afio tenemos muchas actividades nuevas, y continuamos con las ya iniciadas en afios
precedentes. Asi, se ha dado inicio al IV Ciclo de Conferencias SOCIEMAT, que en esta edicidn ha
comenzado con la participacion de nuestro Presidente, Prof. Dr. Juan José Damborenea, y que contara
con grandes expertos en materiales de reconocido prestigio.

Este afio celebramos dos congresos que esperamos sean del interés de todos. Por una parte, el 22
Congreso Nacional de Divulgacién de Materiales, Materdivulga, se celebrara los dias 12-13 de junio en
Toledo. Por otra parte, se celebra el Congreso Nacional de Materiales, CNMAT2024, que tendra lugar
en Madlaga del 25 al 28 de junio. Recién acabado el plazo definitivo de presentacidon de
comunicaciones podemos anunciar que ha sido un rotundo éxito y queremos agradecer el gran apoyo
recibido por todos los autores, los posibles asistentes y los organizadores de simposios. Estamos ya
preparando el programa y los actos sociales para conseguir un evento de gran calidad cientifica y en el
que podamos compartir nuestros conocimientos y aportaciones en el mejor ambiente posible.
Esperamos veros en junio en Malaga. Gracias.
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MICROMECANICA DE METALES DE FABRICACION ADITIVA MEDIANTE FUSION
POR HAZ DE ELECTRONES

Francesc Barbera', Carlos Botero®, Emilio Jimenez Pique®?, Laia Ortiz Membrado®

! Departamento de ciencia e ingenieria de materiales, Universitat Politécnica de Catalunya, Campus Diagonal
Besos-EEBE, C. d’Eduard Maristany 10-14, 08019 Barcelona, Spain. francesc.barbera@upc.edu

2Barcelona Research Center in Multiscale Science and Engineering — Universitat Politécnica de Catalunya-
Barcelona TECH, Campus Diagonal Besos (EEBE), C. d’Eduard Maristany 1014, 08019 Barcelona, Spain

3Sports Tech Research Centre, Department of Quality Management and Mechanical Engineering, Mid
Sweden University, Akademigatan 1, SE83125 Ostersund, Sweden;

Resumen: En el presente estudio, se han analizado una serie de muestras de metales producidos mediante PBF-EB
(Powder Bed Fusion — Electron Beam) usando diferentes pardmetros de manufactura mediante ensayos de
nanoindentacion con el objetivo de conocer los cambios que se producen en las propiedades mecénicas (concretamente,
la dureza y el médulo elastico), y correlacionarlos con la microestructura. Paralelamente, se han llevado a cabo analisis
estadisticos de los datos obtenidos en los ensayos mediante algoritmos de aprendizaje automatico (Machine Learning).
Concretamente, se han aplicado métodos de agrupacion (clustering), con la intencién de crear un método robusto que sea
capaz de, a partir de los datos de los ensayos de nanoindentacion, identificar determinadas caracteristicas del material,
como por ejemplo qué fases contiene, como estan distribuidas y sus orientaciones cristalinas.

Palabras clave: micromecénica, nanoindentacion, estadistica, microestructura, manufactura aditiva, Machine Learning,

clustering, propiedades mecénicas, caracterizacion.

1.- INTRODUCCION

La micromecanica, también denominada micromecénica
continua de materiales, estudia las conexiones entre la
microestructura y las propiedades de los materiales
multifasicos [1]. Algunos de los métodos
micromecanicos mas comunes son los computacionales,
como el seccionamiento en serie, el estadistico sintético
o el multicelular, que proporcionan mejores estimaciones
de las propiedades que los métodos analiticos [2].

La nanoindentacion se correlaciona con la
micromecéanica por el hecho de que puede utilizarse en
los modelos micromecanicos mencionados junto con el
analisis de elementos finitos (FEA), para predecir las
propiedades mecanicas intrinsecas midiéndolas en fases
individuales de materiales heterogéneos [3].

Dado que la nanoindentacién proporciona datos de alto
rendimiento debido a las velocidades de ensayo altas, el
uso de métodos estadisticos permite determinar las
propiedades mecanicas intrinsecas de las fases
constitutivas del material [4]. Por ello, se aplican técnicas
de aprendizaje automético no supervisado, también
conocidas como cluster analysis, que consisten en la
particion de los datos en subgrupos relevantes cuando el
namero de subgrupos es desconocido [5]. Algunas de
estas técnicas son el Gaussian Mixture Model (GMM), el
K-means clustering y el Agglomerative Hierarchical
Clustering (HAC), entre otras.

La fabricacién aditiva (AM, Additive Manufacturing) es
una técnica de fabricacion, también conocida como

impresion 3D, que se basa en el principio de deposicion
de material capa por capa. Una ventaja clave del AM es
la capacidad de fabricar piezas de formas complejas,
imposibles de obtener mediante técnicas tradicionales

[6].

Una de las tecnologias de AM mas importantes para
metales recibe el nombre de PBF-EB (Electron Beam
based Powder Bed Fusion) y ofrece la capacidad de
lograr un control avanzado sobre el proceso de
fabricacidn. Las tecnologias de PBF-EB se han utilizado
para fabricar distintos tipos de aleaciones metalicas.
Algunos ejemplos son los aceros inoxidables
monoféasicos, como el 316L [7-9] y materiales
multifasicos mas complejos como el superdiplex [10], y
aceros de herramientas para trabajo en frio como el V4E,
en el que se forman carburos durante la fabricacion [11-
12]. Ademas, otra ventaja de esta técnica es que permite
la adaptacion local de la microestructura del material, de
modo que es posible obtener diferentes propiedades en
un Gnico material, como las mecéanicas, térmicas y
eléctricas [13-15]. Ademas, también es posible utilizar
diferentes polvos y combinarlos durante la fabricacién en
multiples etapas separadas, dando lugar a un componente
multimaterial en el que los componentes se construyen
con diferentes aleaciones que contienen distintas fases
[16].

Combinando la nanoindentacion de alta velocidad con
técnicas de agrupacion (clustering), se puede obtener una
comprension exhaustiva de las propiedades mecanicas de
los materiales fabricados mediante AM. Este analisis
puede facilitar la identificacion de diferentes propiedades
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mecanicas asociadas a ambas fases e incluso a las
orientaciones cristalinas.

Es sabido que las diferencias en microestructura y fases
implican diferentes propiedades [17]-[20]. Por lo tanto,
se pretende obtener informacion sobre la cantidad y
distribucion de las fases, ya que nos permitiria
comprender el comportamiento global del material, y la
Unica forma de conseguirlo es realizar ensayos de
nanoindentacion.

Los ensayos de nanoindentacion son ampliamente
utilizados para medir las propiedades mecanicas de
peliculas delgadas y pequefios volimenes de material,
permitiendo la medicion precisa de fuerzas a escala
nanomeétrica [21]. Como es posible realizar indentaciones
con una tasa de alta velocidad de hasta 1 indentacion por
segundo, se obtienen mapas de indentacion de alta
velocidad con las propiedades del material (y, por tanto,
la distribucion de fases) [3].

Llegados a este punto, es posible correlacionar los mapas
de propiedades mecanicas con la microestructura del
material. Sin embargo, esta correlacién es visualmente
aparente, pero no cuantitativa. Para cuantificar la
informacion de las fases, los datos deben ser
deconvolucionados utilizando métodos estadisticos [22].

Cabe destacar que tanto la nanoindentacién como los
andlisis estadisticos son muy Utiles y adecuados para los
materiales fabricados con PBF-EB, ya que presentan
cambios locales en la composicion y microestructura, que
consecuentemente resultan en cambios locales en las
propiedades mecanicas. En este estudio, un grupo de
muestras metalicas fabricadas mediante PBF-EB se
analizan mediante ensayos de nanoindentacion y los
datos se tratan mediante el algoritmo Gaussian Mixture
Model (GMM).

2.- INFORMACION DE LAS MUESTRAS

Un total de 7 muestras han sido incluidas en este estudio
y se clasifican en 3 grupos segun las estrategias utilizadas
para su fabricacion: "materiales multicapa”, "materiales
microestructuralmente  adaptados” 'y  "materiales

multifasicos y compuestos".

2.1. Materiales multicapa.

A partir de polvos metalicos de acero inoxidable 316L y
vanadis 4 extra (V4E), se obtuvo una muestra con una
estructura de transicion entre ambos metales (Figura 1) y
otra con una estructura de gradiente (Figura 2).

a) b)

Figura 1: a) representacion esquematica de la estructura
[16] y b) muestra de acero inoxidable 316L y VAE con
estructura de transicion. Imagen del autor.

Figura 2: a) representacion esquematica de la estructura
[16] y b) muestra de acero inoxidable 316L y VAE con
estructura de gradiente. Imagen del autor.

2.2. Materiales microestructuralmente adaptados.

Estas muestras se han fabricado mediante un proceso
conocido como refundicion por capas (layer remelting),
el cual consiste en la fundicion del material (acero 316L
en este caso) por capas usando para cada una de ellas
unos parametros del haz de electrones diferentes (Figuras
3y4).

Figura 3: representacion esquematica de la estructura de
las muestras fabricadas mediante layer remelting [16].

Figura 4: muestras de acero inoxidable 316L fabricadas
mediante layer remelting, siendo a) la correspondiente a
la vista axial de la lustracion 3 y b) la correspondiente a
la vista transversal. Imagen del autor.

2.3. Materiales multifasicos y compuestos.

En este grupo se han incluido muestras de las cuales cabe
esperar la presencia de multiples fases.

3.- METODOLOGIA EXPERIMENTAL

3.1. Caracterizacién microestructural.

Se utilizaron SEM, EDS y EBSD para analizar y
caracterizar las muestras. Se utilizé el SEM Phenom XL
para obtener las imagenes SEM de la microestructura y
las nanoindentaciones. Para el andlisis elemental se
utilizé el SEM Zeiss Neon40 equipado con EDS Oxford.
Para el andlisis EBSD, se utiliz6 el SEM JEOL JSM-
7001F equipado con Oxford EBSD operado a 20kV con
un tamafio de paso de 0,1 pm.

Material-ES 2024:8(1);1-5
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3.2. Ensayos de nanoindentacion.

Los ensayos de nanoindentacion se realizaron con control
de carga utilizando el nanoindentador iMicro (KLA)
equipado con una punta de diamante Berkovich.

4.- RESULTADOS

La Figura 5 muestra la microestructura y una imagen
general de la muestra de acero Super Duplex 2507. En la
Figura 6 se muestra la micropestructura y una imagen de
la muestra de acero inoxidable 316L y nitruro de boro
(BN).

Para cada una de las muestras, se incluyen los resultados
provenientes de los ensayos de nanoindentacion y de los
analisis estadisticos.

. .

Figura 5: a) microestructura y b) muestra de acero Super
Duplex 2507. Imagen del autor.

" w

Figura 6: a) microestructura y b) muestra de acero
inoxidable 316L y nitruro de boro (BN). Imagen del
autor.

4.1. Muestra de acero 316L + V4E con estructura de
transicion.

La microestructura de esta muestra se observa en la
Figura 7

. )

Figura 7: microestructura de la muestra obtenida
mediante a) SEM y b) EBSD. Imagen del autor.

4.1.1. Regi6n del acero 316L

En la Figura 8 se muestra un mapa de dureza y el mapa
de mddulo elastico de la region del acero 316L, mientras
que en la Figura 9 se puede observar el mapa obtenido
mediante el GMM vy el histograma con la contribucién de
cada clister para la regién de acero 316L

Figura 8: a) mapa de dureza y b) mapa de médulo
elastico de la region del acero 316L. Imagen del autor.

Figura 9: a) mapa obtenido mediante el GMM y b)
histograma con la contribucion de cada cluster para la
region de acero 316L. Imagen de autor.

4.1.2. Regi6n del V4E.

Anélogamente, en las figuras 10 y 11 se muestran los
mapas de dureza y de médulo elastico, asi como el mapa
obtenido mediante el GMM vy el histograma con la
contribucion de cada clUster para la region de acero 316L

:'uu'r.i'.il

r B |

Figura 10: a) mapa de dureza y b) mapa de modulo
elastico de la region de V4E. Imagen de autor.
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Figura 11: a) mapa obtenido mediante el GMM vy b)
histograma con la contribucién de cada clister para la
region de V4E. Imagen de autor.

4.2. Muestra de acero 316L + V4E con estructura de
gradiente.

Material-ES 2024:8(1);1-5
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En la Figura 12 se ilustra la concatenacion de 14 mapas
de médulo elastico y dureza obtenidos a partir de ensayos
de nnoindentacidn,

—_ -——— =
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Figura 22: concatenacion de 14 mapas a) mddulo

elastico y b) dureza obtenidos a partir de ensayos de
nanoindentacion. Imagen de autor.

4.3. Muestras de acero 316L fabricada mediante layer
remelting.

En la Figura 13 se ilustra una concatenacion de 14 mapas

de dureza obtenidos mediante ensayos de
nanoindentacion de la muestra en vista transversal axial.
S ——— -
1 e T — »

Figura 13: concatenacion de 14 mapas de dureza
obtenidos mediante ensayos de nanoindentacion de a) la
muestra de la vista transversal y b) de la vista axial.
Imagen de autor.

4.4. Muestra de acero Super Duplex 2507.

La Figura 14 muestra los mapas de dureza y modulo
elastico de la muestra de acero SD 2507.

Figura 14: mapas de a) dureza y b) médulo elastico de la
muestra de acero SD 2507. Imagen de autor.

La Figura 14 muestra la dispersion de la contribucion de
cada cluster y los resultados del ensayo EBSD con las
fases identificadas en la muestra SD 2507.

5 2

Figura 15: a) gréafico de dispersion de la contribucion de
cada cluster y b) ensayo EBSD con las fases identificadas
en la muestra SD 2507. Imagen de autor.

4.5. Muestra de acero 316L + BN.

;;-; £

Figura 16: a) mapa de dureza y b) mapa de mddulo
elastico. Imagen de autor.

Como se puede observar, los mapas de propiedades
mecanicas obtenidos mediante los ensayos de
nanoindentacion reflejan la microestructura de las
muestras, la presencia de defectos e incluso las regiones
donde las orientaciones cristalinas son distintas.

5.- CONCLUSIONES

Las conclusiones a las que se han llegado a partir de la
realizacién de este estudio son las siguientes:

- La nanoindentacién de alta velocidad es un
método rapido para obtener propiedades
mecanicas a escala de micrométrica de grandes

superficies.
- La microestructura y las diferentes
orientaciones cristalogréficas pueden

observarse mediante la nanoindentacion de alta
velocidad. Esto es especialmente importante ya
que, en algunos casos, podria representar una
alternativa a otras técnicas de caracterizacion
como EBSD, SEM o EDS.

- Aunque el GMM puede identificar las fases en
algunas muestras, en otras como 316L+V4E el
modelo no funciona bien. En general, los
modelos no supervisados han demostrado que
no son capaces de ajustarse bien a las fases
identificadas. Por lo tanto, aln quedan algunos
avances por hacer en el anélisis estadistico.

- El gradiente de capas de 316L y VAE muestra
que la mezcla de ambos materiales puede
mejorar con éxito los valores de dureza. Esto
podria suponer una ventaja competitiva, ya que
seria posible modificar las propiedades
mecénicas de piezas con geometrias complejas
mediante AM.

Material-ES 2024:8(1);1-5
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RECUBRIMIENTOS ANTICORROSION EN ALEACIONES DE Al OBTENIDAS POR
MANUFACTURA ADITIVA

I Hidalgo!, R. Arrabal’

! Departamento de Ingenieria Quimica y de Materiales, Facultad de Ciencias Quimicas, Universidad
Complutense de Madrid, 28040, Espana, ihidal01(@ucm.es

Resumen: La manufactura aditiva (MA) o impresion 3D es una innovadora ruta de fabricacion de materiales con
numerosas ventajas frente a los procesos tradicionales conocidos (ej. moldeo y forja). En el presente trabajo se estudia la
aleacion 5083 (Al-Mg) obtenida por w-LAM y se compara con su andloga de forja. El objetivo principal consiste en
evaluar su comportamiento a corrosion cuando se dispone un sistema de proteccion en la superficie basado en una capa
de anodizado y un post-tratamiento sol-gel con un inhibidor base Ce. Los recubrimientos elaborados son a su vez
caracterizados mediante las pertinentes técnicas (SEM, FTIR, DRX, AFM). La aplicacién de este recubrimiento no afecta
significativamente a la rugosidad pero si disminuye ligeramente el comportamiento hidrofilico. Las medidas del médulo
de impedancia muestran una mejora en el comportamiento a corrosion con el sistema completo para la aleacion de forja.

Los resultados de las de aditiva no resultan concluyentes.
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1. INTRODUCION.

La serie 5XXX es un grupo de aleaciones de Al de forja
no tratables térmicamente cuyo aleante principal es el Mg
(entre un 0,8% y 5% en masa). Destacan por su
resistencia a la corrosion, tenacidad y soldabilidad [1].
Presentan también propiedades mecanicas superiores a
las de otras aleaciones no tratables térmicamente (1XXX
y 3XXX).

El uso de la manufactura aditiva o impresion 3D en
aleaciones de Al se encuentra bastante restringido debido
a las diversas imperfecciones que las piezas pueden
presentar. La alta reflectividad superficial y la elevada
conductividad del Al implica un gran aporte energético
durante el proceso, lo que induce a la formacion de
multiples defectos como grietas o poros, asi como a la
evaporacion selectiva de determinados elementos de la
aleacion con bajo punto de fusion (ej. Zn y Mg) [2]. Las
técnicas mas empleadas para la obtencion de aleaciones
de Al de la serie SXXX son la deposicion por energia
dirigida (DED) y la fusion por laser de lecho de polvo (L-
PBF), esta ultima también conocida como fusion
selectiva por laser (SLM).

Pese a que las aleaciones de la serie 5XXX exhiben una
buena resistencia a la corrosién en una amplia gama de
entornos, destacando sobre todo en aquellos de agua
salada. A nivel industrial estas se someten a diversos
tratamientos de modificacion superficial con el objetivo
de incrementar la resistencia a la corrosion y abrasion
entre otras caracteristicas. El anodizado es un proceso
destinado a potenciar el crecimiento de la capa de 6xido
del Al sobre toda la superficie. Debido al caracter poroso
que la capa de 6xido presenta, la resistencia a la corrosion
se ve afectada durante largos plazos de servicio. La capa
formada carece también de caricter autorreparador, es
decir no producen ningin tipo de proteccion activa
cuando el recubrimiento se dana. [3]. El sellado de los
poros tras el anodizado permite mejorar la resistencia a la
corrosion de la aleacion. Para lograrlo los recubrimientos

sol-gel hibridos obtenidos a partir de precursores
organicos e inorganicos son una alternativa al sellado
hidrotermal  convencional. El sistema formado
(anodizado + sol-gel) tampoco presente proteccion
activa. La adicion controlada de ciertos inhibidores frente
a la corrosion en el recubrimiento sol-gel, como por
ejemplo los iones de Ce*", han demostrado recientemente
ser una solucion frente a dicho problema en sistemas
anodizado + sol-gel [4]. En términos generales, el
mecanismo de autorreparacion se basa en la precipitacion
de diversos 6xidos/hidroxidos de Ce (Ce(OH)3, Ce(OH)s4,
Ce0») en las zonas catddicas de la superficie de manera
que se reduce su actividad [4]. A lo largo de este trabajo
se han desarrollado y caracterizado recubrimientos
anticorrosivos para la aleacion de Al 5083 fabricada tanto
por forja como por manufactura aditiva (MA).
Posteriormente se evalué su comportamiento a corrosion.

2. PROCEDIMINENTO EXPERIMENTAL.
2.1. Material de partida.

El material de partida empleado es la aleacion de Al 5083
fabricada a partir de dos procesos distintos: forja y
manufactura aditiva (MA). La composicion de la
aleacion fue la misma en ambos casos (4,0-4,9 Mg%, 0,4
Si%, 0,4 Fe%, 0,1 Cu%, 0,4-1,0 Mn%, 0,05-0,25 Cr%,
0,25 Zn%, 0,15 Ti%, 0,15 Otros%). Antes de aplicar los
diferentes recubrimientos las muestras se prepararon
superficialmente. Para ello se sometieron a un proceso
comercial de limpieza consistente en tres etapas: (I)
limpieza alcalina (50 g/L de BONDERITE C-AK 4215
NC, 60°C, 10 min), (IT) decapado alcalino (38 g/L de
BONDERITE C-AK ALUM ETCH 2 AERO, 40°C; 2
min) y (III) limpieza &cida (solucién al 20% de
BONDERITE C-IC SMUTGO NC AERO, 22°C, 5 min).

2.2. Recubrimiento duplex (anodizado + sol-gel).

El anodizado fue realizado en una celda de 1 L de doble
camisa bajo unas condiciones de trabajo especificas
recogidas en la Tabla 1. El suministro de la corriente
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eléctrica del proceso se llevd a cabo con una fuente de
corriente continua DC power supply (SM400-AR-S§,
Delta Elektronika) de 1,5 kW. El postratamiento sol-gel
de tipo hibrido (HSG) se elabor6 con los precursores
adecuados indicados en la Tabla 2. En este trabajo las
designaciones HSG y HSG+Ce hacen referencia a
muestras anodizadas con posterior tratamiento sol-gel sin
y con incorporacion de Ce en el precursor,
respectivamente.

Tabla 1. Condiciones de trabajo durante el anodizado

Electrolito 14122’132 ggf/IE‘ CH6 2580047’ y
Temperatura (°C) 20

Voltaje (V) 15
Corriente limite (A) 8

tanodizado (S) 1500

Rampa de voltaje (s) 300

2.3. Ensayo de corrosion y técnicas de caracterizacion.

La evaluacion de la resistencia a corrosion se realizé en
soluciéon acuosa de NaCl al 3,5% en masa mediante
ensayos de espectroscopia de impedancia electroquimica
(EIS) de hasta 10 dias de duracion. Se utilizd un
potenciostato GillAC (ACM Instruments) conectado a
una celda de tres electrodos: electrodo de referencia
Ag/AgCl (3M KCI), contraelectrodo de grafito y
electrodo de trabajo o muestra de estudio. Las muestras
trabajadas fueron convenientemente caracterizadas
mediante diferentes técnicas de microscopia, asi como
otras técnicas de caracterizacion: espectroscopia
infrarroja por transformada de Fourier en modo ATR
(ATR-FTIR), angulo de contacto y perfilometria optica.

Tabla 2. Cantidades utilizadas para la elaboracion de 50g
de precursor sol-gel.

Reactivo HSG HSG+Ce
GPTMS 11,7 mL 11,1 mL
TEOS 11,7 mL 11,1 mL
SiO; 6,5 mL 6,1 mL
EtOH 23,1 mL 23,5mL
c;gg%); - 1,2848 ¢
HNO; 0,15 mL (HSG) y 0,2 mL (HSQ+Ce)
por cada 25 mL de disolucion

3. RESULTADOS Y DISCUSION.

3.1 Caracterizacion material base.

La caracterizacion por microscopia optica de la aleacion
5083 de forja (figura 1.a-1.b), revela la existencia de
diversos compuestos intermetalicos (IMP) diferenciados
en dos tipos desde el punto de vista de sus dimensiones;

marrdn-grisaceo y de gran tamafio con forma poligonal y
submicrométricos o dispersoides con forma redondeada.
El estudio mediante microscopia electronica de barrido
(figura 2.a) permite observar la orientacion de los
compuestos intermetalicos en la direccion de forja,
distinguiéndose claramente los de tipo MgSi y
AlFeSiMn(Cr), con tono oscuro y claro respectivamente.
A menor tamafio, se distinguen también los dispersoides.
El ataque metalografico de la muestra permite revelar la
microestructura de granos equiaxiales (~6 um) asociados
a la matriz de Al (figura 1.b).
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Figura 1. Micrografias de la aleacion 5083: a) forja sin
atacar b) forja atacada c y d) de MA atacada.

Los mapas de diferencia de potencial Volta muestran un
comportamiento catddico de los intermetalicos ricos en
Fe (~ +300 mV vs matriz de Al) y anddico para los de
tipo Mg>Si (~ -100 mV vs matriz de Al) (figura 2.b). Por
tanto, es de esperar que los primeros actuen como catodos
en procesos de corrosion, mientras que los segundos lo
hagan como anodos. La figura l.c y 1.d recoge la
caracterizacion por microscopia Optica de la aleacion
5083 de MA. Las micrografias opticas en el plano XY
muestran la formacion de granos equiaxiales y algunos
columnares. A su vez, el plano XZ permite distinguir las
denominadas “escamas” o piscinas de fusion. En ambos
planos se identifican poros debido al atrapamiento de
gases durante su fabricacion.

(% atémico)
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1(Mg,Si) 77 726 106 - - 9.1
L 2(AlIFeSiMn) - 798 2 53 84 45

3 (matriz) 15 935 47 02 -

4(AIFeSMnCr) - 785 - 59 10 5 05
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Figura 2. a) Micrografias SEM y analisis EDS de la
aleacion 5S083F b) mapas de potencial volta por AFM.
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Figura 3. a) Micrografias SEM y analisis EDS de la
aleacion 5083 MA b) por TEM c¢) mapa de potencial volta
por AFM.

La caracterizacion mediante SEM/TEM de la aleacion de
MA (figura 3) muestra un menor tamafio de los
intermetalicos en comparacion con la aleacion de forja.
La composicion de estos resulta variada pese a
evidenciarse un enriquecimiento en Fe y elementos como
Si, Mn y Cr. Las micrografias de SEM permiten observar
también las dendritas que constituyen los granos
equiaxiales y la disposicion de los intermetalicos entre
los brazos dendriticos (figura 3.a). El mapa de potencial
obtenido muestra diferencias de potencial que oscilan
entre -20 mV para los intermetalicos mas activos
(posiblemente Mg,Si) y +100 mV para aquellos ricos en
Fe.

3.2 Caracterizacion de los recubrimientos.

Los valores de rugosidad S, (altura media de superficie)
y S10, (suma de la media de los cinco picos mas altos y
la media de los cinco valles mas profundos) para los
diferentes sistemas quedan recogidos en la tabla 3. La
comparacion de los valores obtenidos permite deducir
que la rugosidad en ambas muestras no se ve afectada por
el tipo de recubrimiento. Los valores de angulo de
contacto (tabla 3) muestran un caracter hidrofilico (<90°)
para todos los recubrimientos en las dos aleaciones. En
los sistemas HSG o HSG + Ce posterior al anodizado se
observa una disminucién de la hidrofilicidad de la
muestra, o lo que es lo mismo, una reduccion de su
mojabilidad.

La figura 4 recoge la caracterizaciéon por DRX y FTIR
de los diferentes sistemas. El difractograma de una
muestra anodizada y sin post-tratamiento sol-gel (figura
4.a) muestra que la capa anodizada es fundamentalmente
amorfa (pico ancho entre 20° y 30°). El analisis de FTIR
para los recubrimientos HSG y HSG+Ce obtenidos sobre
las aleaciones anodizadas (figura 4.b) permite apreciar
las bandas caracteristicas del recubrimiento sol-gel,
observandose una menor intensidad de la sefial Si-O-Si
para el sistema HSG+Ce.

Tabla 3. Parametros rugosidad S; y S10, y angulo de
contacto (A.C) para la aleacion 5083 de F y MA.

5083 F 5083 MA
S. | S10, | A.C | S. | S10. | AC

A 06 | 87 |255] 06 | 52 405
HSG 051 93 |520] 04 4 493

HSG+Ce | 04 | 9.1 | 589 ] 05 | 4.1 | 59.1
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Figura 4. a) Difractograma de la aleacion 5083 MA
anodizada b) Espectros FTIR.

Las micrografias opticas correspondientes a las muestras
de forja y MA con un recubrimiento hibrido (anodizado
+ sol-gel) (figura 5), permiten identificar claramente las
diferentes capas que se forman durante el proceso de
anodizado (~ 10 um) y post-tratamiento sol-gel (~ 12
pum). El analisis por EDS sobre una muestra basada en un
recubrimiento anodizado + sol-gel (Ce), confirma la
incorporacion satisfactoria (~0.1 %at.) del inhibidor base
Ce en el sistema sol-gel. A su vez, la presencia de Al en
la region interna de la capa sol-gel pone de manifiesto la
buena interaccion entra las dos capas del recubrimiento.

3.3 Espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS).

Los moédulos de impedancia electroquimica a bajas
frecuencias (0,01 Hz) fueron estudiados en ambas
aleaciones bajo los diferentes recubrimientos elaborados
(figura 6) y en funcién del tiempo de inmersion. El
estudio se realizd también para las aleaciones base a
modo comparativo, todas ellas en una disolucion acuosa
3,5 % NaCl en masa y a temperatura ambiente. En el caso
de la aleacion de forja todos los sistemas de
recubrimiento estudiados mejoran en dos-tres 6rdenes de
magnitud su comportamiento a corrosion con respecto al
material base.
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5083 MA

1 Sol-gel

I Capa de oxido
Capa de oxido

» |

Lclo | r |l a | si | s | ce]

Espectros

(% atémico)

1 (parte externa) 545 303 5 0.2 9.4 0.4 0,1
2 (parte intermedia) 47,6 34.7 5.1 0.9 11.1 0.4 0,1
3 (parte interna) 42,6 365 6.5 3.7 10 0.6 0,1

Figura 5. Micrografias sistema anodizado y sol-gel para
la aleacion 5083 a) F b) MA. Resultados EDS asociados
a la aleacion 5083F anodizada y HSG+Ce.

Con el aumento del tiempo de inmersion se observa que
el anodizado presenta una caida del valor del mddulo de
impedancia tras 7 dias de inmersion, lo que se asocia a la
penetracion del electrolito a través del recubrimiento vy,
posiblemente, al inicio de la degradacion del sustrato
metalico. Por el contrario, los sistemas HSG y HSG+Ce
siguen presentando valores de modulo de impedancia
elevados durante todo el ensayo (107 Q-cm?), siendo el
mejor el sistema que no incorpora inhibidor.

En el caso de la aleacion 5083 MA los resultados
obtenidos muestran un menor grado de proteccion en
comparacion con la de forja. Sin embargo, estos
resultados no son concluyentes, puesto que varias de las
muestras evaluadas se vieron afectadas por un mal
contacto entre muestra y potenciostato, siendo necesario
evaluar de nuevo este sistema con un método de conexion
alternativo.

4. CONCLUSIONES.

Las micrografias opticas correspondientes a la aleacion
de forja 5083 muestran una numerosa cantidad de
compuestos intermetalicos ricos en Fe y Mg distribuidos
a lo largo de la matriz de granos equiaxiales. En el caso
de la de MA se identifica una microestructura que
combina granos equiaxiales y columnares. Los
intermetalicos, ricos también en Mg y Fe, resultan de
menor tamafio que los de forja. Los mapas de potencial
estudiados para ambas aleaciones muestran un
comportamiento mas catddico o anddico en funcién de la
composicion del intermetalico.

Los diferentes recubrimientos elaborados (Anodizado,
Sol-gel y Sol-gel + Ce) no producen ningun efecto en la
rugosidad de la muestra. Por lo contrario, si se observa
una ligera disminucion del cardcter hidrofilico en
comparacidon con muestras solamente anodizadas. Su
conveniente caracterizacion permite identificar un
caracter predominantemente amorfo en la capa
anodizada, asi como un menor grado de polimerizacion
de la parte inorganica del precursor y mayor de la parte
organica cuando existe Ce en su composicion. El estudio
revela también un cierto contenido de Al en el
recubrimiento, lo que pone en manifiesto la buena
interaccion entre la capa anodizada y el sol-gel.
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Figura 6. Modulos de impedancias (10 mHz) de los
recubrimientos estudiados en NaCl 3,5%. Amplitud de la
sefial aplicada: 10 mV a) 5083MA y b) 5083F.

Los resultados de EIS revelan un mejor comportamiento
en dos-tres 6rdenes de magnitud con respecto al material
base a tiempos largos para la aleacion de forja. Siendo el
sistema HSG el que mejor comportamiento muestra
durante todo el ensayo (~107 Q-cm?). En el caso de la
aleacion 5083 MA no se obtuvieron resultados
concluyentes debido a una mala conexion eléctrica
durante los ensayos, siendo necesario su evaluaciéon con
un sistema alternativo.
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OBTENCION DE LAMINAS DELGADAS PARA INDUSTRIA ELECTRONICA POR UN
METODO SENCILLO Y SOSTENIBLE, BASADO EN DISOLUCIONES ACUOSAS
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Resumen: En este trabajo se presenta una alternativa innovadora, el método sol-gel acuoso + spin-coating, para la
fabricacion de laminas delgadas en disoluciones acuosas, evitando asi el uso de disolventes organicos téxicos que se
utilizan en métodos como el sol-gel tradicional + spin-coating. Mediante esta técnica, se van a obtener laminas de
BisTi3012 con cuatro composiciones estequiométricas distintas y en dos de ellas se llevaran a cabo estrategias de co-
dopado. Por ultimo, se llevard a cabo una caracterizacion utilizando las técnicas de Difraccion de Rayos X (DRX) y
Microscopia Electronica de Barrido de Emisién de Campo (FESEM), con el objetivo de determinar si el método
empleado ha sido efectivo en la obtencidn de laminas delgadas basadas en BisTizO12,

Palabras clave: materiales ferroeléctricos, laminas delgadas, sol-gel acuoso, reproducibilidad, sostenibilidad.

1. INTRODUCCION.

1.1. Materiales ferroeléctricos.

Los materiales electrocerdmicos son valiosos en la
industria electrénica debido a sus propiedades
eléctricas. Entre ellos, los que muestran propiedades
ferroeléctricas son especialmente relevantes y se utilizan
cominmente en una variedad de aplicaciones vy
dispositivos  electronicos, como  sensores Yy
transductores.

Antes de empezar a definir un material ferroeléctrico, se
debe comentar brevemente qué es un material
dieléctrico. Un material dieléctrico es aquel en el que
puede inducirse un dipolo eléctrico mediante la
aplicacion de un campo eléctrico. En ciertos materiales
dieléctricos, la polarizacion espontanea generada con el
campo eléctrico puede permanecer incluso en ausencia
de éste. A este fendmeno se le conoce como
piezoelectricidad. La direccion de la polarizacion puede
revertirse con la aplicacion de un campo eléctrico de
igual valor, pero de signo contrario. Estos son los
Ilamados materiales ferroeléctricos, que presentan ciclos
de histéresis eléctrica (Figural) [1].
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Figura 1. Ciclo de histéresis ferroeléctrica.

La ferroelectricidad puede originarse en estructuras
cristalinas de compuestos laminares basados en éxido
de bismuto. Esto nos lleva al titanato de bismuto.

1.2. Titanato de bismuto.

El compuesto mas conocido de la familia Aurivillius es
BisTi301,, abreviado como BiT, el cual tiene una
temperatura de transicion de fase (Tc) de 675 °C, lo que
lo hace adecuado para aplicaciones piezoeléctricas a
altas temperaturas. Su estructura tiene capas de pseudo-
perovskita entre capas de 6xido de bismuto, lo que crea
una anisotropia en sus propiedades eléctricas y
piezoeléctricas (Figura 2).
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Figura 2. Mitad de la celda primitiva de la estructura
cristalina de las fases Aurivillius. (izg.) BiszTiNbOy;
(drcha.) BisTi3012.

Sin embargo, el BiT tiene desventajas, como alta
conductividad eléctrica que dificulta la polarizacion
ferroeléctrica y la posibilidad de formacion de fases
secundarias liquidas durante la sinterizacién a alta
temperatura, lo que puede degradar sus propiedades.
Para abordar estos problemas, se dopara el BiT con un
20% de Nd** en las posiciones que ocupa el Bi** para
mejorar la respuesta ferroeléctrica y con un 1% de Nb%*
las posiciones que ocupa el Ti** para reducir la
conductividad y controlar la formacion de fases
secundarias [2,3].

1.3 Métodos de procesamiento de laminas delgadas
basadas en BiT.
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La miniaturizacion de materiales ferroeléctricos es
crucial en electrénica, especialmente en forma de
ldminas delgadas [4] para su integracion en circuitos
microelectronicos. La obtencion de BisTizO1, en esta
forma implica considerar pardmetros como el sustrato y
el proceso utilizado.

En los Gltimos afios, se han utilizado diferentes métodos
para fabricar estos materiales, dividiéndolos en funcion
del estado de la fase precursora. Los métodos de
deposicién a partir de vapor o plasma, como PVD y
CVD, son costosos y requieren equipos avanzados con
alto vacio y altas temperaturas. También existen
métodos de deposicion a partir de disoluciones que
consisten en la disolucién de precursores, utilizando
técnicas como sol-gel o MOD, seguido de la deposicién
en el sustrato con técnicas como spray-coating, dip-
coating o spin-coating.

Aunque el método cominmente utilizado es el sol-gel +
spin-coating, en este trabajo se elige una alternativa mas
sostenible y simple: el método sol-gel + spin-coating
con una disolucién precursora en medio acuoso,
evitando el uso de disolventes organicos tdxicos
presentes en el método sol-gel convencional.

2. OBJETIVO.

El objetivo principal de este trabajo es confirmar que el
método sol-gel acuoso + spin-coating, que ya ha
demostrado ser eficaz en la obtencién de laminas
delgadas de materiales basados en bismuto, y que es
ademas un método sostenible y benevolente con el
medio ambiente, es eficaz también para la obtencién de
laminas delgadas en BisTizO12.

3. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL.

En este trabajo se pretende obtener laminas delgadas
con cuatro composiciones estequiométricas distintas.
Una lamina de BiT sin dopar, una I&mina de BiT dopada
y otras dos laminas de BiT dopada y sin dopar, ambas
con un exceso de 20% de bismuto, ya que el bismuto se
volatiza con mucha facilidad, lo que puede generar un
defecto estequiométrico de bismuto que podria conducir
a la formacién de fases secundarias. Para la obtencion
de las laminas delgadas deseadas, primero, se
prepararan las disoluciones monometalicas de Bi* Ti,
Nd®* y Nb®, para posteriormente combinarlas entre si
con el fin de obtener las disoluciones multimetalicas.

ot i & e r——
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Figura 3. Representacion esquematica de los caminos a
seguir para la obtencidn de las laminas delgadas.

Una vez tengamos las disoluciones multimetélicas
procedemos a la segunda etapa del método, en la cual se

procede a obtener las laminas delgadas mediante la
deposicién de las disoluciones multimetalicas sobre un
sustrato por el método de spin-coating.

El sustrato utilizado es Pt(111)/Ti/SiO2/Si. Primero
cortamos los sustratos con una punta de diamante, y a
continuacion, se realiza un tratamiento previo a la
deposicion de las disoluciones acuosas multimetalicas
para conseguir una superficie hidrofilica. Para ello se
sumergen los sustratos durante aproximadamente 1 hora
y 15 minutos, en una disolucién comdnmente conocida
como disolucién pirafia, la cual es una mezcla entre
H,SO.4 y H,0,, y posteriormente, se sumergiran durante
15 minutos en agua destilada.

Una vez realizado todo este procedimiento se procede a
la deposicidn de las laminas. Para ello se ha utilizado el
equipo de spin-coating, una bomba de vacio y tres
placas calefactoras (Figura 4).

Figura 4. Equipo completo. De izquierda a derecha: el
spin-coating y las tres placas.

El proceso de deposicion de laminas comienza con la
colocacién del sustrato en el spin-coater, asegurando
que no se mueva con la ayuda de una bomba de vacio.
Luego, se depositan dos o tres gotas de la disolucion
sobre el sustrato con una jeringuilla con un filtro. El
proceso consta de tres fases: una aceleracion desde 1000
rpm/s hasta 3000 rpm, mantenimiento a 3000 rpm
durante 30 segundos y desaceleracién a 1000 rpm/s
hasta detenerse.

Cada capa depositada se somete a un tratamiento
térmico llamado secado en diferentes placas calefactoras
a temperaturas especificas: 95°C, 200°C y 520°C,
respectivamente, para eliminar los compuestos
utilizados en las disoluciones precursoras. Este proceso
se repite 8 veces para asi obtener 8 capas. Luego, se
mantiene a 600 °C durante una hora para que cristalice
la fase de BiT, siendo ésta la temperatura maxima que
se debe alcanzar ya que el bismuto se volatiza con
facilidad a una temperatura superior.

4.- RESULTADOS Y DISCUSION.

Una vez finalizado todo este proceso, se procedera a
realizar la caracterizacion estructural y microestructural,
con el objetivo de determinar si el método empleado ha
sido efectivo en la obtencién de laminas delgadas
basadas en BiT.

Primero se llevd a cabo la caracterizacién por
Difraccion por Rayos X (DRX) para asi identificar las
distintas fases de la muestra a temperatura ambiente.
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En los difractogramas de las cuatro muestras, los
maximos de difraccion correspondientes a la fase BiT
presentan un aspecto distinto. Para las muestras sin
dopar, los maximos de difraccion observados en la
lamina con exceso de 6xido de bismuto presentan mayor
intensidad, lo que parece indicar que el material ha
evolucionado mas y, por tanto, los granos presenten
mayor tamafio. Cuando se comparan las dos laminas
dopadas con las dos laminas sin dopar, la diferencia mas
notoria esta en los dos primeros maximos de difraccion
en la posicion 20= 16.24° 21.71° en las laminas
dopadas. Estos dos méximos de difraccion corresponden
a los planos [0 0 6] y [0 O 8]. Lo que nos hace pensar
que en las dos laminas sin dopar el crecimiento de los
cristales de BiT en la direccién [0 0 1] es mayor y es de
esperar, por tanto, que los granos de la fase BiT en las
dos laminas sin dopar sean mas elongados, sobre todo
en la lamina con exceso de 6xido de bismuto donde la
intensidad de estos maximos es la mayor. Esto podria
indicar que los dopantes estarian ralentizando los
procesos de difusion y como consecuencia los granos no
crecerian tanto en la direcciéon [0 0 1]. En las laminas
dopadas respecto a las laminas sin dopar, se ve un
desplazamiento de los maximos de difraccién
(correspondientes a la fase BiT); esto podria indicar que
los dopantes se han incorporado a la estructura cristalina
del BiT (Figura 5). Esto se debe a la diferencia del
tamafio de los cationes y, por tanto, los parametros de
red. Por tanto, concluimos que las Unicas fases
cristalinas presentes son el platino, correspondiente al
sustrato, y la fase BiT.

3
L\

| VO——
-

Figura 5. Comparacion de los difractogramas de las
cuatro muestras.

Seguidamente, se ha realizado la caracterizacion
microestructural mediante Microscopia Electrénica de
Barrido de Emision de Campo (FESEM), para
determinar el espesor, la rugosidad, uniformidad vy
homogeneidad de las ld&minas. Ademas, también se ha
podido observar el tamafio y la distribuciéon de los
granos.

Pero antes de realizar la caracterizacién, cada lamina
fue cortada por la mitad, una mitad para observar la
superficie y la otra para observar el canto. Después las
muestras fueron sometidas a dos tratamientos previos.
Primero las muestras fueron metalizadas mediante
sputtering de oro, para hacer que las muestras sean

conductoras y después se dibuja una linea de grafito
para permitir la evacuacion de electrones.

En estas micrografias del corte se observa el canto de
cada lamina con cierta inclinacion, pudiendo apreciar la
uniformidad de la superficie, confirmando asi Ila
obtencion de laminas delgadas distribuidas a lo largo de
todo el sustrato de forma homogénea (Figura 6).

Figura 6. Micrografias correspondientes a las ldminas:
(a) BiT; (b) BiT exceso; (c) BiT-Nd-Nb; (d) BiT-Nd-Nb
exceso.

En la lamina de BiT-Nb-Nd sin inclinacidn, se aprecia
una distribucion uniforme a lo largo de todo el sustrato,
sin mostrar grandes irregularidades ni fases secundarias
(Figura 7). Este patron se ha repetido en todas las
laminas, lo que demuestra que la técnica utilizada para
la fabricaciébn de ldminas basadas en BIiT es
reproducible.

Figura 7. Micrografia de la l1d&mina de BiT-Nd-Nb sin
inclinacion.

Ademéas, mediante las micrografias del corte se ha
podido medir el espesor aproximado de cada lamina
siendo estos en torno a 235 nm.

Por dltimo, se ha realizado la caracterizacion
microestructural de la superficie de cada lamina. La
lamina de BiT (sin dopar y sin exceso) muestra granos
ligeramente alargados debido a su estructura cristalina
laminar, que tiende a formar granos en forma de placa.
También se puede ver que los granos estan juntos y
cohesionados. La falta de dopaje hace que Ila
temperatura de cristalizacion (600 °C) esté cerca del
punto de fusion del BiT, por lo que lo mas probable es
que el 6xido de bismuto se haya empezado a fundir.
Esto resulta en bordes de grano menos definidos y la
presencia de una fase vitrea en algunas zonas.
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En la lamina de BIiT con exceso, los granos son
significativamente mas alargados, como se esperaba tras
ver los resultados de DRX. La lamina es mayormente
homogénea, pero en algunas zonas no representativas,
se observan heterogeneidades que causan un
alargamiento de los granos de BiT en forma de placas.
Esto se debe a la presencia de 6xido de bismuto liquido
(fase silenita) alrededor de los granos de BiT durante el
tratamiento térmico, lo que facilita la difusion y el
crecimiento de los granos de BiT en forma de placa.
También se nota una parte borrosa, eso es la fase liquida
que se ha fundido creando asi una zona vitrea al
solidificarse. La fase vitrea es predominante en el centro
de la lamina, mientras que la falta de fase vitrea en las
zonas perimetrales podria deberse a una mayor
evaporacion del 6xido de bismuto en estas zonas.

La micrografia de la lamina de BiT-Nd-Nb muestra una
lamina homogénea con granos redondos debido a la
presencia de dopantes que evitan la formacién de fases
secundarias y controlan el tamafio de los granos. Estos
dopantes ralentizan los mecanismos de difusion y
aumentan el punto de fusion, lo que la distingue
claramente de la ldmina de BIT.

En la lamina de BiT-Nd-Nb con exceso, al igual que en
la anterior, se observa una lamina muy homogénea con
granos redondos. Esto se debe al dopado, que controla
el crecimiento de los granos y previene la formacién de
fases secundarias, incluso en presencia de un exceso de
oxido de bismuto en el material.

Figura 8. Micrografias de la superficie de las cuatro
laminas: (a) BIT; (b) BiT exceso; (c) BiT-Nd-Nb; (d)
BiT-Nd-Nb exceso.

5.- CONCLUSIONES Y LINEAS FUTURAS.

Se ha alcanzado el objetivo principal, demostrar que el
método sol-gel acuoso + spin-coating, que ya habia
demostrado ser efectivo en la fabricacion de laminas
delgadas basadas en bismuto, es también efectivo en la
obtencion de laminas de BiT, empleando por tanto un
método mas sostenible y benevolente con el medio
ambiente. También se ha logrado obtener las
disoluciones monometalicas en medio acuoso, evitando
los disolventes organicos téxicos, y las disoluciones
multimetalicas. Ademas de lograr depositar un total de 8
capas mediante la técnica de spin-coating y los
tratamientos posteriores. Por ltimo, se ha realizado con
éxito la caracterizacion estructural y microestructural de
las laminas.

En este trabajo se ha logrado el objetivo establecido. Sin
embargo, existe la oportunidad de obtener informacion
adicional mediante la caracterizacion funcional para
medir la respuesta ferroeléctrica y piezoeléctrica de las
laminas. Convendria estudiar cémo las diferentes
morfologias de grano observadas por FESEM afectan a
esta respuesta funcional. También se podria buscar
formas de mejorar el método para reducir la temperatura
de tratamiento térmico de cristalizacion y, por lo tanto,
el consumo de energia. Esto ademas abriria la
posibilidad de utilizar sustratos de distinta naturaleza,
como sustratos poliméricos, para fabricar dispositivos
electrénicos flexibles. Ademas, seria valioso estudiar la
huella de carbono para evaluar con precision la
sostenibilidad de este método y su impacto ambiental
real.
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Resumen: En este trabajo se han analizado dos piezas fabricadas mediante estereolitografia (SLA). La impresion 3D de
los prototipos se ha basado en dos mezclas compuestas mayoritariamente por resina y dopadas con muestras
Opticamente activas sensibles a diferentes magnitudes fisicas. Por un lado, se ha estudiado la temperatura superficial de
una rueda dentada en movimiento (primera pieza), que contiene un pequefio porcentaje de una muestra dpticamente
activa. Este engranaje emite luz verde cuando es excitado por un laser a una cierta longitud de onda. Analizando la
relacion de las intensidades emitidas, se puede estimar la temperatura a la que se encuentra el engranaje en
funcionamiento. Por otro lado, se ha investigado una segunda pieza compuesta por resina y otra muestra capaz de emitir
luz cuando es sometida a una presion o fuerza. Los resultados obtenidos en este estudio constituyen el punto de partida

para la creacién de nuevos sensores Opticos de determinadas magnitudes interesantes para la ingenieria.

Palabras clave: Impresion 3D, luminiscencia, sensor optico, temperatura, presién.

1. INTRODUCCION.

En la actualidad se requiere de la utilizacion de muchos
tipos de sensores para controlar diferentes parametros
como, por ejemplo, la temperatura o la presion. Entre
los diferentes tipos de sensores, los Opticos, que se
fundamentan en analizar la luz para medir variables
fisicas [1], presentan ventajas frentes a los sensores
convencionales, entre las que cabe destacar que estan
libres de interferencias electromagnéticas y pueden
trabajar sin necesidad de contacto fisico. Cabe destacar
los sensores que se basan en analizar la luminiscencia
de iones, principalmente los iones lantanidos con su
valencia 3+. Estos iones se utilizan para aplicaciones tan
diversas como termometria, bioimagen o la terapia
fototérmica [2]. La temperatura es una de las variables
mas medidas en el equipamiento industrial y el mercado
de los sensores termométricos sobrepasa los 7 billones
de USD en 2019 y se espera que continte creciendo en
la actualidad. Concretamente, los sensores con iones de
Er®* actuando como dopantes estan entre los mas
utilizados. En este ion los niveles ?Hiiz y *Ss estan
térmicamente acoplados y poseen emisiones en el verde
cuando decaen radiativamente al nivel fundamental. La
intensidad de emisién de estos niveles en equilibrio
térmico sigue la ley de distribucion de Boltzman [3],
siendo la relacion de intensidad R de las emision:

R= l31/11 =B exp (-AE/KBT) (1)

donde I3; e I>; son las intensidades producidas entre los
niveles indicados, Kg es la constante de Boltzman, AE
es el gap de energia entre los dos niveles térmicamente
acoplados, es decir, la separacion de energia entre los
niveles 3 y 2 vy, finalmente B es una constante pre-
exponencial [3].

En este proyecto se utilizan los procesos de
‘upconversion’ para la excitacion de los iones de Er** a
los niveles excitados. Estos procesos se basan en la
acumulaciéon de sucesivas excitaciones en los iones
lantanidos mediante energia infrarroja y, finalmente,
obtener emisiones desde niveles con mayor energia [4].

También, se puede producir emision de un material
cuando se somete a una deformacion mecénica o se le
aplica presion. Este tipo de emisién de luz se produce
debido a la excitacion de los electrones en el material y
su posterior relajacion a estados de menor energia. La
longitud de onda de la luz emitida depende de las
caracteristicas del material y de la energia liberada
durante la relajacion de los electrones [5]. Algunos
ejemplos de materiales que exhiben este fenémeno son
el sulfuro de zinc (ZnS) dopado con cobre (Cu) y el
sulfuro de estroncio (SrS) dopado con europio (Eu) [5].
La emisién mecano-luminiscente tiene aplicaciones
practicas en campos como la deteccion de dafios en
estructuras, sensores de presion, dispositivos de
iluminacién y marcadores de seguridad.

Hay muchos pardmetros que describen la eficiencia y
rendimiento de un sensor, pero los mas importantes para
nuestro trabajo son: la sensitividad relativa y la
incertidumbre de temperatura [2]. La sensitividad
relativa se define como la velocidad a la que el
pardmetro medido R cambia con respecto a la
temperatura y se define como [2]:

S —1001|@
R alar @)
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donde Sr esta expresado en porcentaje y por lo tanto sus
unidades son % K. Para un sensor de temperatura
basado en la técnica de analizar la relacion de
intensidades de dos niveles termalizados A corresponde
a la relacion R expresada por la Eq. (1).

El objetivo es buscar sensores épticos con la mayor
sensitividad relativa posible.

2. PREPARACION DE LAS MUESTRAS.

2.1. Fabricacion del engranaje para medidas de
temperatura.

Para la fabricacion de los engranajes de este trabajo se
empled como base la resina Siraya Tech dopada con un
5% en peso de material O&pticamente activo
NaYo.77Ybo20Ero.0sFs, cristales que presentan un aspecto
de polvo blanco con tamafio de 1-5 um. En el trabajo
también se estudiaron cristales de Y,WOs: Er, Yb pero
con peores sensitividades relativas que las obtenidas con
NaYo.77Ybo20EroosFa, por 10 que no son expuestas en
estos resultados finales. En la Fig. 1 se muestra una
imagen de una de las ruedas dentadas obtenidas
impresas mediante estereolitografia.

Figura 1. Rueda dentada impresa de mezcla resina —
NaYF4:Er,Yb.

2.2. Piezas para medidas mecano-luminiscentes.

Para el estudio de las medidas mecano-luminiscentes se
ha empleado la misma resina que la utilizada para las
medidas térmicas (Siraya Tech) dopada con un 3% en
peso de 2ZnS/CaZnOS:Mn?* [6], material activo
Opticamente bajo fuerza y presion. Estas piezas
consisten en prismas de unos 2 cm de longitud, como se
muestra en la Fig. 2.

Figura 2. Pieza mecano-luminiscente y estimacion de
su medida mediante tecnologia de Realidad Aumentada.

3. RESULTADOS Y DISCUSION.

3.1. Materiales 6pticamente activos para medidas de

temperatura.

Inicialmente, se analizaron las emisiones opticas de los
materiales dpticamente activos antes de introducirlos en
la resina con el fin de analizar su eficiencia como
sensores oOpticos. EI montaje experimental se basé en
colocar un poco de material entre dos cubres de
microscopio y se excité a 980 nm con un laser de
Titanio-Zafiro bombeado con un laser DPSS Millenia
(Fig. 3). El control de la temperatura de la muestra se
hizo con ayuda de un sistema Linkam que permite
controlar la temperatura desde -195°C hasta 600°C con
un sistema de manipuladores para controlar su correcta
posicion. La emision de la muestra fue recogida por una
lente convergente con una focal de 6 cm y focalizada en
una fibra dptica conectada a un espectrémetro HR4000
de la compafiia Ocean Optics.

Figura 3. Laser de diodo DPSS a 532 nm bombeando
un laser de Titanio-Zafiro sintonizado a 980 nm.

En la Fig. 4 se muestran los espectros de emision
obtenidos en la muestra de NaYF4Er,Yb bajo
excitacion a 980 nm y en funcién de la temperatura.
Como se puede ver en dicha Figura se observan intensas
emisiones en el verde (525 y 550 nm) y en el rojo (650
nm) que pueden ser identificadas con las transiciones
2H11/2,453/2=>4|15/2 y con ‘For $4|15/2, respectivamente. A
medida que se aumenta la temperatura las intensidades
relativas de emision cambian ligeramente.

onaidad (u a )
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Longeud S oncda (nm)

Figura 4. Espectros de emision en funcién de la
Temperatura obtenidos para la muestra NaYF4:Er,YDb
bajo excitacion a 980 nm.

Con idea de usar estos cambios como un posible sensor
de temperatura se ha calculado la relacion de las
intensidades de las bandas de emision centradas en 525
nmy 550 nm. Dicha relacién R se presenta en la Fig. 5.
Atendiendo a la Fig. 5, a medida que aumenta la
temperatura la poblacion del nivel superior 2Hii, es
mayor de manera que la intensidad de emision desde
dicho nivel (525 nm) aumenta respecto al nivel 4Sg.
(550 nm). La dependencia sigue la ley de distribucion
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de Boltzman expresada por la Eq. (1) y como se puede
apreciar el ajuste es muy bueno.

0,50 T T T T 1,2
NaYF4: Er,Yb
0,45 |- R=7,0*Exp(-706,7/Kg*T)
0,40 | 11,0 o~
4
o 035} o
N—r
x
0,30 - 10,8 )
0,25+
0,20 L L L L 0,6
300 320 340 360 380
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Figura 5. Relacién de intensidades R en funcion de la
temperatura (simbolos) y ajuste a la distribucién de
Boltzman (linea roja) para el material NaYF4. También
se incluye la sensitividad relativa (linea azul).

3.2. Medidas 6pticas en engranajes de resina _dopados
con NaYF4:Er,Yb.

El engranaje dopado con NaYF4:Er,Yb se ha conectado
a un motor que permite cambiar su velocidad segln el
voltaje aplicado. Como se puede observar en la
fotografia mostrada en la Fig. 6 cuando la rueda dentada
fabricada con material activo es excitada con un laser a
980 nm empieza a emitir luz visible con un espectro
igual al observado en la Fig. 4. La emision
predominante es la verde (525 nm y 550 nm) y por ello
predomina ese color. A continuacion, se obtuvieron los
espectros correspondientes a la luz emitida para cada
velocidad angular definida del motor. Los espectros de
emisién se calibraron usando las bandas de emision en
el verde y con la ecuacion de correlacién dada en la Fig.
5 se obtienen las temperaturas del engranaje.

—

Figura 6. Fotografia del engranaje acoplado, excitando
la rueda izquierda con un laser a 980 nm.

En la Fig. 7 se representan las temperaturas en funcion
de las revoluciones por minuto del motor (rpm).
Ademéds, cabe destacar que se han representado
simultaneamente otros valores de temperatura obtenidos
durante el experimento mediante una camara
termografica situada cenitalmente.

Se observa que los valores de temperatura obtenidos a
aumentan en funcién de la velocidad angular del motor
como se muestra en la Fig. 7. Ademas, se comprueba
que para este rango de revoluciones el comportamiento
es practicamente lineal. A medida que la velocidad
angular del motor aumenta también lo hace la

temperatura del engranaje, provocando en total un
incremento de 8 K. Es interesante destacar que con este
tipo de experimentos se podrian llegar a detectar
cambios menores a 0,1 K, por lo que se logra una alta
resolucion de medida. Por otro lado, la cémara
termografica no detecta cambios en la temperatura de la
zona de engranajes (curva de color verde en la Fig. 7).
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Figura 7. Temperatura obtenida en el engranaje en
funcion del tiempo para distintas revoluciones por
minuto del motor. Valores medidos utilizando el método
de relacién de intensidades R y la camara termografica
(curva verde).

3.3. Materiales épticamente activos para medidas de
fuerza o presion.

En esta parte, del trabajo se estudian los resultados
obtenidos para el experimento correspondiente a las
emisiones generadas por la pieza en funcién de la fuerza
0 presion ejercida. En el experimento disefiado, se
emplearon dos varillas metélicas paralelas que guian a
un tornillo que puede ser soltado en caida libre, a
diferentes alturas, impactando directamente sobre la
pieza (ver Fig. 8). La sefial de la emision producida por
la muestra es registrada directamente por un detector
fotomultiplicador conectado a un osciloscopio digital.

Cuando se aplica una presion o fuerza sobre el material
mecano-luminiscente aparece una emisién de color
naranja cuyo espectro estd representado en la Fig. 9.
Como se puede observar en dicha figura la emision
corresponde a una banda ancha de emisidn que abarca
desde los 500 nm hasta los 750 nm. Realizando
diferentes medidas de intensidad en funcion de la altura
se han obtenido los resultados que se presentan en la
Fig. 10.

Para cada ejecucion del experimento, la energia inicial
es mgH, donde m es la masa del tornillo que cae (49 gr),
g la aceleracion de la gravedad y H es la altura inicial.
Si asumimos que toda la energia en el impacto se
transfiere en forma de trabajo [7], se puede estimar la
Fuerza y Presion sobre el material mecano-luminiscente
teniendo en cuenta que la superficie del impacto es
circular con 3,3 mm de diametro y que a la altura de 20
cm el tiempo de contacto con el material es de
aproximadamente 1.0 ms (obtenido a partir de las
medidas con el osciloscopio). Como se puede ver en la
Fig. 10 existe una dependencia perfectamente cuadratica
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con la altura hasta unos 20 cm. A partir de ese valor el
comportamiento es muy diferente por lo que podria
indicar que se ha alcanzado el limite elastico.

Figura 8. Fotografia del montaje utilizado para realizar
medidas mecano-luminiscentes.
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Figura 9. Espectro correspondiente a la luz emitida por
la pieza mecano-luminiscente. En el recuadro interior
aparece una foto de la muestra emitiendo en el naranja
después de ser golpeada.
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Figura 10. Intensidad de emision de la muestra
mecano-luminiscente (simbolos) con la fuerza o presion
y ajuste a la expresion indicada en el texto (linea roja).

4. CONCLUSIONES.

Tras el disefiado y fabricado un engranaje dopado con
NaYF4:Er,Yb se ha logrado estimar sin necesidad de
contacto y con una gran resolucion, en torno a 0,1 K, su
temperatura cuando se encuentra en funcionamiento.
Ademas, se ha comprobado que emplear un sensor
Optico como sensor de temperatura puede ser mas fiable
que el empleo de una camara termografica
convencional. Destacar también las siguientes ventajas:

- Gran resolucién espacial, ya que se puede analizar
zonas de las piezas mecanicas inferiores a 100 pm?2,

- Insensibilidad a las interferencias electromagnéticas
debidas a las conexiones de cables.

- Permite mediciones en puntos y superficies donde es
inaccesible las mediciones por contacto.

- Libertad de disefio y fabricacion del sensor.

Se han analizado las propiedades épticas de la resina
dopada con un material mecano-luminiscente. Los
dafos producidos por impacto de un objeto sobre
mezcla producen una intensidad de luz que es funcion a
la fuerza o presion del impacto. Estos experimentos
pueden permitir analizar las propiedades mecanicas de
un determinado material.
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