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Materiales eutécticos de 6xidos de circonio conformados por
solidificacion direccional con laser
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Este trabajo trata la produccién y caracterizacién de fibras de ZrO,/CaO y ZrOy/MgO en su composicion eutéctica. Las fibras se
fabricaron con el método de fusién zonal, técnica que proporciona una cristalizacion direccional a partir de una pequefia zona fun-
dida permitiendo obtener un ordenamiento de las fases. Se describen la microestructura y propiedades de dichos compuestos y se

discuten algunas de sus potenciales aplicaciones.
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Zirconium oxide based eutectic materials produced by the laser floating zone directional solidification

Laser floating zone has been used to produce ZrO,/CaO and ZrO,/MgO eutectic fibres. This technique provides a small molten
zone very adequate for a proper directional solidification resulting on a well-aligned structure. The characterisation and properties
of these composites are presented as well as a discussion of its potential applications.

Key words: eutectics, ZVOZ/CaO, Z;’OZ/MgO, laser floating zone.

1. INTRODUCCION

El control de la microestructura durante la produccién de
un material es uno de los aspectos claves en la ciencia de mate-
riales. De ella dependen aspectos tan importantes como sus
propiedades mecénicas, estabilidad térmica, propiedades de
transporte, opticas, etc. Es un hecho conocido que en el caso de
compuestos eutécticos se pueden conseguir especies con fases
ordenadas mediante solidificacién direccional (1).

En los casos mas simples y dependiendo del 4rea de la inter-
fase por unidad de volumen, este ordenamiento consiste en
una alternancia periédica de laminas perpendiculares al fren-
te de crecimiento, cuando la fraccién voliimica de la fase
minoritaria es mayor que 0.3, o en una distribucién ordenada
de fibras embebidas en una matriz del material mayoritario, si
la fase minoritaria tiene una fraccién voltimica aproximada-
mente menor que 0.2.

En casos intermedios, dependiendo de las condiciones de
crecimiento, se pueden encontrar ambas estructuras simulta-
neamente. En realidad, no sélo la composicién, sino también
la velocidad (R) y el gradiente de temperatura (G) en el creci-
miento, pueden llegar a ser parametros determinantes de la
morfologia y distribucion de los componentes microestructu-
rales (2).

En consecuencia, si el frente de crecimiento es estable, la
forma de la interfase de solidificacién se conserva invariable
en el tiempo, dando lugar a las estructuras eutécticas periddi-
cas anteriormente comentadas. De este modo, las estructuras
simples, laminares o fibrosas, pueden caracterizarse, esencial-
mente, por un Unico pardmetro, el espaciado entre laminas o
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fibras. De hecho, la teoria de crecimiento eutéctico en condi-
ciones estacionarias, permite obtener una relacién entre la
velocidad de crecimiento (R) y la distancia entre interfases (A),
A2R = constante (3). Sin embargo, resulta dificil evitar la pre-
sencia de fluctuaciones durante el crecimiento de los sistemas
reales. Ello lleva a una variacién en la anchura de las laminas
en el frente de solidificacién o a la generacién o colapso de
alguna de ellas, de forma que el esquema eutéctico se convier-
te en irregular.

Existen diversos métodos para la preparacién de fibras cris-
talinas de materiales eutécticos, todas ellas tratando de conse-
guir frentes de crecimiento estables y altos gradientes térmi-
cos, es decir, tratando de evitar el sobreenfriamiento constitu-
cional. Estas condiciones se pueden establecer con la desigual-
dad G/R>AT/D (2), siendo AT el sobreenfriamiento debido a
inevitables cambios en la composicién de la mezcla y D el coe-
ficiente de difusion. Resultan especialmente idéneas, las técni-
cas de crecimiento a partir de un fundido que ademas de estos
requisitos minimicen los efectos de conveccién. Entre ellas
destacan el método EFG (edge-defined, «film-fed growth»)
(4), el crecimiento a través de tubos capilares (5) o a través de
un orificio (6) y el proceso de fusién zonal flotante (7). Este
dltimo constituye una herramienta ideal para la preparacién
de compuestos de alto punto de fusién ya que al no ser nece-
sario el contacto con crisoles, se evita todo problema relativo a
la contaminacién, a la vez que se puede conseguir un peque-
fifsimo volumen de material fundido, asi como una alta esta-
bilidad del frente de crecimiento. En nuestro instituto se ha
montado una instalacién para crecimiento de fibras cristalinas
de materiales con alto punto de fusién y se han realizado
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diversos ensayos de crecimiento de ¢xidos, incluyendo los de
mezclas eutécticas.

Es de destacar que aunque ya se han explorado previamen-
te una buena cantidad de materiales eutécticos de dxidos (8)
crecidos por alguna de estas técnicas, no se han desarrollado,
hasta la fecha, muchos dispositivos comerciales basados en
ellos. Ello ha sido en parte debido a la gran dificultad en obte-
ner materiales con estructuras eutécticas ordenadas a lo largo
de dimensiones macroscopicas.

En este trabajo presentamos algunos de nuestros resultados
sobre materiales eutécticos basados en dxido de circonio
(ZrOy/Ca0-40 mol% y ZrO,/MgO-50 mol%). Los dxidos basa-
dos en la circona presentan un conjunto de propiedades intere-
santes, entre las que destacan la conductividad i6nica de oxige-
no, el alto punto de fusién o la inercia quimica. Estas caracteris-
ticas los convierten en materiales muy adecuados para ser usa-
dos como eletrdlitos sélidos, sensores de oxigeno o materiales
refractarios en aislamientos térmicos, asi como en situaciones
exigentes de temperatura o ambiente quimico (9). Por otra
parte, estos materiales eutécticos pueden competir favorable-
mente en cuanto a sus aplicaciones, con los monocristales o con
las cerdmicas de la misma composicion. En efecto, aunque los
monocristales de circona presenten, ademés de una gran dure-
za unas excelentes propiedades Opticas, tienen una gran fragili-
dad mecénica y poca resistencia a cambios bruscos de tempera-
tura, lo que constituye un factor limitante para su uso en apli-
caciones practicas. Por otro lado, los materiales cerdmicos, que
son mucho mas faciles de producir, presentan a veces una baja
estabilidad microestructural a altas temperaturas a la vez que
su porosidad y deficiente unién entre los granos, pueden dete-
riorar sus propiedades macroscopicas.

Crecidos adecuadamente, los materiales eutécticos presen-
tan baja porosidad, alta estabilidad microestructural y una
buena conexion entre las fases, factores que les confieren unas
buenas propiedades mecdnicas. Si a ello se afiaden las pecu-
liares propiedades de la circona y la ventaja proporcionada
por la ordenacién estructural de las fases, cabe pensar en
potenciales aplicaciones en dispositivos eléctricos y Opticos.

Algunas publicaciones previas (10-12) complementan el tra-
bajo que se presenta en esta publicacién.

2. PARTE EXPERIMENTAL

Los compuestos se prepararon por métodos cerdmicos con-
vencionales y las ceramicas resultantes se prensaron en forma
de cilindros de 2 mm de didmetro y se sinterizaron a 1500 °C
durante 16 h de forma que alcanzaron una densidad préxima
a la teérica. Los cilindros asi formados se utilizaron como pre-
cursores en el proceso de fusion zonal mediante ldser.

El laser de CO; constituye una fuente de calor muy adecua-
da para producir la zona fundida flotante ya que se puede
focalizar muy bien sobre la fibra creando asi una zona fundi-
da en précticamente cualquier material. El sistema ya ha sido
descrito en detalle anteriormente (13).

Debido a que se produce una concentracién del calor en una
regién muy pequeifia, lo cual permite conseguir un elevado y
bien definido gradiente térmico (alrededor de 1000 © C/cm),
los cristales pueden crecer a altas velocidades, del orden de las
decenas de milimetros por hora, sin que aparezca sobreenfria-
miento constitucional. No obstante, ello se logra a costa de un
relativo aumento de tension térmica y de la aparicion de grie-
tas, sobre todo, si el didmetro del cristal es demasiado grande.
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En este sentido, pareceria ventajoso el crecer cristales de
pequeiio didmetro, alrededor de 100 um, ya que presentarian
menos defectos, sin embargo, puesto que las fibras con didame-
tros en torno a las 2000 m son mds adecuadas para la inves-
tigacion de sus propiedades mecénicas eléctricas y Opticas asi
como para el desarrollo de algunos dispositivos, nos hemos
esforzado en conseguir fibras de ese grosor.

El crecimiento se llevé a cabo a velocidades en torno a los 50
mm/h y se obtuvieron muestras de unos 2 mm de didmetro y
40 mm de longitud. Se observé la microestructura mediante
SEM y microscopia ¢ptica. Para la caracterizacion eléctrica de
las muestras se empleé la técnica de la impedancia compleja
en un rango de frecuencias entre 10 Hz y 1 MHz y en un inter-
valo de temperaturas comprendido entre 300 y 900 ©C, La
composicién de las estructuras se comprobé mediante espec-
troscopia Raman y EDX, todo ello en el ICMA. Las propieda-
des mecanicas se han medido en el Instituto de Ciencia de
Matreriales de Sevilla (limite elastico) y en la Escuela de
Caminos de la Universidad Politécnica de Madrid (resistencia
a flexion). Los depésitos de YBCO por CVD se realizan en el
Instituto de Ciencia de Materiales de Barcelona.

3. RESULTADOS EXPERIMENTALES Y DISCUSION

Los compuestos eutécticos de ZrO, /CaO crecidos en nues-
tro laboratorio presentan una estructura de laminas bien ali-
neadas, con espesor de 0.5 a 2 um, tal como se muestra en la
figura 1. La composicién quimica de las fases obtenida

Fig 1. Micrografias SEM de dos muestras del eutéctico CaZrO3-ZrO(c) cre-
cidos con distintas velocidades de estiramiento. Secciones transversales. A) y B)
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Fig. 2. Micrografins SEM de una seccidn transversal del eutéctico MgO-
ZrOs(c) crecido a 50 mmfh. A) y B) de la misma muestra presentando forma-
cion de estructuras laminares
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Fig 3. Conductividad de las fibras eutécticas medida a lo largo del eje de la
fibra. Con circulos huecos CaZrO3-ZrO5(c) y con circulos llenos MgO-
ZrOy(c). Como comparacidn se dibuja la conductividad de un monocristal de
ZrO3 con 20mo% CaO (aspas).

mediante EDX, da los siguientes resultados: las ldminas claras
corresponden a circona cubica estabilizada (70 at. % de Zr y
30 at.% de Ca) mientras que las oscuras consisten en circona-
to de calcio ligeramente enriquecido en calcio (48 at. % de Zr
y 52 at.% de Ca). Esta identificacién de las fases se correspon-
den con los resultados obtenidos mediante espectroscopia
Raman (10).

En la figura 2 se muestra la microestructura de una fibra de
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ZrO,/MgO crecida a 50 mm/h. La estructrura de las fases es
mayoritariamente fibrosa, con fibras paralelas al eje de creci-
miento y seccion aproximadamente circular, aunque en deter-
minadas zonas se descubre una transicion a laminar (no mos-
trado en la figura). Posiblemente un aumento en la velocidad
de crecimiento favorezca la formacién de laminas, como algu-
nos autores han observado en el sistema CoO-ZrOs5 (Y,03)
(14), en el que la estructura laminar se estabilizaba por encima
de 10 mm/h. En el caso que presentamos las fibras y las lami-
nas oscuras corresponden a MgO, y la zona clara a circona
ctibica estabilizada (80 &t % de Zr y 20 at. % de Mg).

En la figura 3 se presenta la conductividad de muestras
eutécticas de aproximadamente 2 mm de espesor, comparadas
con las de un monocristal de circona estabilizada con calcia
crecido con el mismo procedimiento (composicién de partida
20 mol% CaO). La extrapolacién a 1000 °C de la conductivi-
dad de la muestra eutéctica de ZrO,/CaO da un valor de
3x102 Q1 eml La energia de activacion es de aproximada-
mente 1.34 eV. Para el eutéctico de ZrO,/MgO, estos valores
son4.4x 102 Q1 em! y 1.4 eV respectivamente.

Una de las caracteristicas mds destacables de los materiales
compuestos basados en ceramicas eutécticas es la mejora que
se consigue en sus propiedades mecanicas. Concretamente, el
compuesto ZrO;/CaQ resiste extraordinariamente bien el
choque térmico, como se comprueba en las fibras en las que se
congela la zona fundida (desde 2000 °C a temperatura
ambiente en pocos segundos) sin que se generen grietas.
Como ejemplo del reforzamiento mecénico, la fig 4. nos mues-
tra una imagen tomada mediante SEM de una zona de eutéc-
tico ZrO;/Ca0 en el que se ha producido una ruputra.
Obsérvese como la fase de circona estabilizada, que presenta
fractura concoidea, interrumpe las caras de fractura del
CaZrO3, que estd maclado.

Como se ha comentado anteriormente, el principal proble-
ma que presenta la circona estabilizada en forma cristalina, es
su fragilidad frente a choques mecanicos y térmicos. El eutéc-
tico de ZrO;/Ca0 mejora notablemente este comportamiento
aunque sus propiedades conductoras no son excelentes, pero
pueden resultar suficientes para muchos propdsitos sobre
todo en condiciones de alta temperatura o de exigencia mecé-
nica. En la tabla I comparamos algunas propiedades de este
eutéctico con las de monocristales o cerdmicas de YSZ y con
otros materiales convencionales. Hay que hacer notar que las
medidas en el eutéctico se han realizado sobre muestras sin
preparar. Medidas en probetas en las que se hayan eliminado
fisuras superficiales y defectos mejoraran en gran medida
estos resultados.

La peculiar distribucion de fases en estos materiales induce
a pensar en diversas aplicaciones 6pticas. En el caso de que la
estructura de fases sea en laminas, la diferencia entre sus indi-
ces de refraccién (mds acentuado en el caso del eutéctico
ZrO,/MgO) y el hecho de que las fases sean altamente trans-
parentes proporciona un medio sencillo de fabricar baterias de
guifas de luz. Actualmente se estan realizando estudios para
investigar estos efectos, asi como sobre eutécticos dopados con
iones Opticamente activos que permitan la amplificacién de
luz.

Los materiales con gap foténico estan formados por mate-
riales dieléctricos estructurados con una periodicidad compa-
rable a la longitud de onda de la luz. Una estructura como la
obtenida en los eutécticos con distribucién de fases en forma
de fibras, permitiria fabricar materiales que exhiban gaps fot6-
nicos, es decir, materiales en los que para algunos rangos de
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TabLa 1
COMPARACION DE DATOS TECNICOS DEL MATERIAL EUTECTICO

Eutéctico YSZ \:SZ Acero ;

Ca0-Z10, (ceramica) (cristal) Carbqno SiC Alimina
- 10% mol 10%mol medio
Médulo elactico (GPa) 125 150 330 207 410 390
Resistencia a Ruptura Flexion (MPa) 230 240 220 550 210-380 330

- (tracci6n) =

Densidad (gr/cm?) 48 56 56 7.85 3.2 4.0
Coef Dilatacion -
(x100 grad1) . 10 10 113 45 8.0
Cond. térmica
(W/mK) 2 2 2 50 90-160 30
Temperatura Maxima
Utilizacién (C) 2200 2200 2200 1100 1650 1750
Resistencia choque térmico Excelente Buena Pobre Buena Excelente* Bugﬁ—

* Muy mal comportamiento entre 900 y 1000 C debido a la existencia de una transicion de fase.

wik
|

Fig 4. Micrografin SEM de una region fracturada del entéctico CaZrO3-2£rOp
donde se observa el distinto comportamiento de las dos fases. CaZrO3: fase
escalonada; ZrO»(c): fractura concoidea.

frecuencias no haya propagacion (15). La fabricacién de crista-
les foténicos 2-D, infinitos en la tercera dimensién, posibilita-
ria el estudio de la propagacion de las ondas en una fibra que
actuaria como una de guia de onda con bajas pérdidas, dado
que la luz seria incapaz de escapar a través del material foto-
nico.

También se estan explorando, con éxito, otras posibles apli-
caciones de estos eutécticos. En concreto, y ya que la YSZ
monocristalina es un excelente substrato para el YBayCuzO7.
§ (16) con relaciones de epitaxia [100lygco // [110lygz o
EIOO]YBCO !/ LIOOIYSZ, esperamos poder realizar uniones
débiles asociadas a fronteras de grano artificiales si reproduci-
mos la microestructura del eutéctico en una lamina delgada de
YBCO depositada por la técnica de CVD. Con ello se pretende
optimizar las propiedades eléctricas del superconductor tales
como la temperatura de transicién superconductora, la densi-
dad de corriente critica o la resistencia superficial en el rango
de las microondas.
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4, CONCLUSIONES

Se ha comprobado lo adecuado de la técnica de fusion zonal
mediante laser en la preparacion de eutécticos basados en
oxido de circonio. Los materiales crecidos hasta el momento
muestran interesantes propiedades que hacen pensar en su
utilizacion en dispositivos practicos tanto en aplicaciones 6pti-
cas como electronicas. Ello anima a continuar con el estudio de
estos materiales asi como la exploracién de nuevas composi-
ciones eutécticas de caracterisitcas similares.
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