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Resumen

Este Proyecto de Final de Grado se basa en el estudio de los cambios microestructurales y el
dafio inducido en ceramicas técnicas por pulsos laser. Concretamente, se focaliza el estudo en

la circona utilizada como una biocerdmica en implantes dentales.

La circona es una bioceramica ampliamente estudiada y de excelente propiedades mecdnicas.
Generalmente es utilizada para aplicaciones dentales en su forma estabilizada mediante
oxidos. Por ello, en esta investigacion se utilizara la circona dopada con itria Y,03, en su forma
molar 3Y-TZP (Tetragonal Zirconia Polycristals), siendo un 3% molar la cantidad de dxido
estabilizante. Este estabilizante proporciona a la circona una gran tenacidad y resistencia al
desgaste. La forma 3Y-TZP esta siendo utilizada de manera muy habitual en la actualidad, ya
sea para la conformacién de coronas o puentes, ambos parte de un implante dental. Esto es en
parte porque la circona posee un tono muy similar al del diente humano. Por todo ello, se

preparan una serie de muestras en forma de disco para sus posteriores ensayos.

Con el fin de modificar la topografia para promover la adhesidon de las células bucales y
observar cambios microestructurales, se mecanizan muestras 3Y-TZP mediante el uso de
pulsos laser con un ancho de pulso en el orden de los nanosegundos. El laser utilizado irradia
energia en el espectro UV, con anchos de pulso del orden de nandmetros, utilizando un cristal
solido YLF (Yttrium Lithium-Fluorithe) como fuente de radiacién. Este permite el control de dos
parametros mediante un software controlado por PC, que son la Frecuencia de Pulsos [Hz] y la
Intensidad de corriente [A]. Ademas de estos dos pardmetros, se varia también el tiempo de
exposiciéon de la muestra al haz laser, que junto con la frecuencia de los pulsos, permiten el

control del nimero de pulsos incidentes sobre la muestra.

En ese camino, se analizan los cambios microestructurales inducidos por el tratamiento l3aser,
analizando el didametro y la profundidad de los crateres creados en la superficie en funcién de
los pardametros utilizados, con la ayuda de diversas técnicas de caracterizacidn dpticas.
Ademads, se establece una curva de ablacidon para determinar cual es la potencia por pulso
minima necesaria para remover material de la superficie y asi establecer un umbral de

fluencia.
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GLOSARIO

LSCM: Laser Scanning Confocal Microscopy (Microscopia de Barrido Ldaser Confocal)
SEM: Scanning Electron Microscopy (Microscopia Electrdnica de Barrido)
EDX: Energy Dispersion X-Ray (Dispersion de energia con Rayos-X)

3Y-TZP: 3 % molar Yttria Tetragonal Zirconia Polycrystals (Circona Tetragonal Policristalina
estabilizada con un 3 % molar de itria)
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INTRODUCCION

L. Material de estudio

1.1.Circona y sus propiedades

El 6xido de circonio o circona (ZrO,) es una cerdmica técnica ampliamente estudiada alo largo
de las ultimas décadas desde su descubrimiento en el afio 1789 por el quimico aleman Martin
Heinrich Klaproth, y se caracteriza por sus buenas propiedades intrinsecas, entre las que
destacan: dureza, mddulo elastico, estabilidad quimica, bajo coeficiente de friccidn, resistencia
al desgaste, conductividad idnica, elevada tenacidad a fractura y baja conductividad térmica.
Dichas propiedades hacen que esta material se encuentre en diversas aplicaciones
tecnoldgicas y de alto valor afiadido, tales como sensores, células de combustible, materiales
refractarios (4labes de turbina), aplicaciones estructurales, y en los ultimos afos, como

biomaterial.

En la Tabla 1 se recogen las principales propiedades de la circona. [1]

Tabla 1: Propiedades principales de la circona (ZrO,). (Extraido de [1])

Propiedades ZrO, Valor

tedrico
Densidad 6,15 Mg/ m?
Mddulo de Young 200 MPa
Limite Elastico 711 MPa
Tenacidad a fractura K¢ 8 MPa-m*?
Dureza Vickers 15,750 GPa
Temperatura de Fusion 2973 K
Conductividad térmica 2,7 W/m-K

De todas sus propiedades, es destacable su elevada temperatura de fusién, siendo de 2974 K.
Dicha propiedad hacen de este material muy recomendable para aplicaciones como

herramientas de corte o recubrimientos refractarios.
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1.2. Ceramicas basadas en circona

1.2.1. Estructuras cristalinas ZrO,

La circona presenta el fendmeno de la alotropia, lo que quiere decir que quimicamente tiene la
misma composicion, pero el ordenamiento de los atomos es diferente. Por eso, adopta

diferentes formas cristalograficas dependientes de la temperatura y de la presion.

: 1170°C . 2370°C ) 2680°C’ . .
M-ZrOy = 1-Z1rQy =/ ¢-ZrOry=——=liquid

Figura 1: Formas cristalograficas del 6xido de zirconio y sus temperaturas de transicion a presion
atmosférica.

En la Figura 1 se observan las diferentes formas cristalograficas de la circona y las diferentes

temperaturas de transicién entre éstas

La circona pura presenta una estructura monoclinica (m) a temperatura ambiente (25 2C). El
material mantiene este orden cristalogréfico hasta llegar a una temperatura de 1170 °C,
cuando pasa a una estructura tetragonal (t). El material mantiene dicho orden hasta llegar a
una temperatura de 23709C, cercana pero aun inferior a la temperatura de fusién, cuando
pasa a ordenarse de manera cubica simple (c). Finalmente, la estructura cubica simple se
mantiene a partir de esos 2370 oC hasta llegar al punto de fusidon del material (2680 2C) donde
este pasa a estar en estado liquido. Cabe decir que dichas transformaciones de fase son
reversibles, y que las tres transformaciones pueden revertirse durante el enfriamiento del

material desde una temperatura superior a la de transicion a fase cubica simple.

La transformacion de fase tetragonal a fase monoclinica es martensitica, ya que se caracteriza

por ser atérmica y no difusiva.
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1.2.2. Transformacién martensitica t >m

La transformacion martensitica t=>m suele ocurrir durante el proceso de sinterizado de una
pieza en verde de ZrO,, tanto en la etapa de calentamiento como en la de enfriamiento. Dicha
transformacion suele ir acompaiada de una expansién de volumen de aproximadamente el 4%

del volumen total [2], [3].

En consecuencia, durante la etapa de enfriamiento en un proceso de sinterizado, las grandes
tensiones internas generadas en el material pueden dar lugar a microagrietamiento, haciendo
el material inservible para un uso funcional o estructural. Debido a este problema, las fases

tetragonal y monoclinica de la circona pura no son muy utilizadas en el ambito industrial.

Para preservar la integridad de las piezas durante la etapa de enfriamiento, se utilizan éxidos

estabilizantes como elementos dopantes de la circona pura.
1.2.3. Oxidos estabilizantes y mecanismo de aumento de tenacidad

El principio de estabilizacién de la circona se basa en la aleacién con otros oéxidos que
contienen iones heterovalentes por valencia mas débil que la del zirconio, con el fin de crear

vacantes en la subred anidnica por balance de carga.

Un ejemplo de esto, que se comentara detalladamente mas adelante, es la Figura 2, donde

observamos la solubilidad de los iones de itria en la matriz de circona.

YSZ (Yttria-Stabilised Zirconia)
Cubic Fluorite Structure

Figura 2: Solubilidad de la itria en circona [3]

Cuando el 6xido dopante presenta cationes de talla pequefia (Ca** p.e.), los cationes forman
una solucién sélida intersticial, mientras que los cationes con un pardmetro de red mas

elevado (Y*' p.e.), forman soluciones sustitucionales.

S5y
~) d‘x".’l'l
ETSEIB



10 | Cambios microestructurales y dafio inducido en cerdmicas técnicas mediante pulsos ldser

La formacidn de estas soluciones sdlidas impacta sobre la estequiometria del dxido, ya que, el

incremento de vacantes anidnicas produce una deformacion de la red cristalina.

Los oxidos de calcio (CaO), magnesio (MgO), itria (Y,03) y cerio (CeO,) son los mas
comunmente utilizados como elementos dopantes de la circona pura. [3],[4]
Estos permiten la retencion y estabilizacidén de la fase tetragonal a temperatura ambiente. La
fase retenida o estabilizada tetragonal a temperatura ambiente suele contener granos
metaestables tetragonales, por lo que un estimulo en forma de tensién o energia podria dar

lugar a un cambio de fase de dichos granos a monoclinica.

Durante la propagacién de una fisura, los granos con una estructura cristalina tetragonal
metaestable sufren una transformaciéon a monoclinica estable debido a la tensién a la que se
ven sometidos .Dicha transformacién produce una expansion de volumen, la cual induce en un
campo compresivo alrededor de la grieta. Todos los campos compresivos creados a partir de la
transformacién de los granos metaestables tetragonales a monoclinicos se superponen,
dificultando asi la propagacién de la grieta. El trabajo adicional requerido para propagar la
grieta a través de la matriz de material puede llevar a aumentos de tenacidad y resistencia al
choque térmico. Es esta dificultad de propagacién la que supone un aumento de tenacidad en

el material, y en consecuencia se le denomina mecanismo de aumento de tenacidad.

I o, macroscopic stress trying to propagate crack |

I T l

Final m-Zr02
grain

1-ZrO2 grain
undergoing L-m
transformation

| | |

| O, MACTOSCOPIC stress “"\'ll’le to propagale crack |

Figura 3: Mecanismo de aumento de tenacidad (Extraido de [4]). La grieta ve dificultado su avance debido a los
campos compresivos creados por la expansion de volumen implicita en la transformacion t-m.

En la Figura 3 se puede apreciar el funcionamiento del mecanismo de aumento de tenacidad
anteriormente explicado. Podria decirse que esta es una caracteristica intrinseca de la circona

dopada con dxidos estabilizantes.
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Cuantos mas granos t-metaestables rodeen a la grieta, mayor serd el campo compresivo en

torno a esta y, en consecuencia, mayor sera el aumento de la tenacidad del material. [3], [4].

Es importante subrayar el hecho de que la transformacidon es dependiente del tamaio de
grano del material; particulas mas finas se transformarian a una temperatura mas baja que

particulas mas gruesas.

1.2.4. Oxidos estabilizantes y estructuras cristalinas

Volviendo a la influencia de los 6xidos estabilizantes en ceramicas basadas en circona,
dependiendo del material y la concentracion que rodee a los granos presentes en la matriz de
circona que sean susceptibles de la transformacidon martensitica t->m, se podra estabilizar la

circona en las siguientes formas [2], [5], [7]:

- “Fully Stabilized Zircona” (FSZ) o Circona Totalmente Estabilizada: La circona se

encuentra en fase cubica simple. Es la forma mayormente utilizada en sensores y
celdas electroliticas de combustible. Se obtiene con una gran concentracidén de

elemento aleante ( p.e, mas del 8% molar de Y,03).

- “Partially Stabilized Zircona” (PSZ) o Circona Parcialmente Estabilizada: Consiste en una

estructura donde nanoparticulas tetragonales o monoclinicas han precipitado en una
matriz cubica. Suele conseguirse con la utilizacion de la Magnesia (MgO) como

elemento estabilizante.

- “Tetragona Zircona Polycristal” (TZP) o Zircona Tetragonal Policristalina: Consiste en
una estructura cristalina donde la fase tetragonal es mayoritaria. Dicha estructura se
asume con una pequefia concentracidon de estabilizante y con un tamaino de grano

muy fino.

A diferencia de la segunda microestructura, que se basa en un material bifase, la Zircona

Tetragonal Policristalina esta constituida por una Unica fase.
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1.2.5. Degradacion hidrotérmica o “Low Thermal Degradation” (LTD)

Como ya se ha comentado en el anterior apartado, la fase tetragonal metaestable puede ser
de gran beneficio a la hora de conseguir unas buenas propiedades mecdanicas en términos de
aumento de tenacidad a fractura. No obstante, es la propia metaestabilidad termodinamica de
la misma fase tetragonal la que genera el principal inconveniente de las cerdmicas basadas en
circona estabilizada con éxidos: El fendmeno conocido como degradaciéon hidrotérmica, o mas

comunmente, envejecimiento.

La degradacién hidrotérmica o envejecimiento consiste en la transformacidon espontanea vy
progresiva de la fase t-metaestable a la fase monoclinica debido a las moléculas de agua que

se depositan en la superficie del material.

Este fendmeno suele ocurrir cuando el sustrato se ve rodeado de un ambiente himedo a
bajas temperaturas a lo largo del tiempo, cuando la transformacién de los granos t-

metaestables no es debida al estimulo de una tensién producida por el avance de una grieta.

En la Figura 6 se puede observar de manera mas detallada la evolucion de las tensiones de
forma categédrica que sufren los granos del sustrato a lo largo del fenédmeno de degradacion

hidrotérmica y la transformacién de fases en funcidn de estas tensiones.

Free surface
exposed o water

T'ransformed
ni-£rid: grain,
which causes a
surface uplift

Dretached, freely
moving grains

Figura 4: Representacion esquematica de como una transformacion parcial de granos t-metaestables a granos
monoclinicos incrementa la tensidon remanente en los granos t-metaestables sin transformar. (Extraido de [4])
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El envejecimiento es un fenédmeno que no se tiene en consideracién a lo largo de todo el
Proyecto, obviando entonces su aparicidén y su posible efecto en los resultados obtenidos al

concluir la investigacion.

1.3. Y-TZP (Yttria-Stabilized Zirconia)

Este proyecto de final de grado se basara en el uso de Y-TZP (Yttria-Stabilized Zirconia) como
sustrato y material para los ensayos, utilizando en este caso itria como 6xido estabilizante de la

circona.

Al dopar circona (ZrO,) con itria (Y,03), al tratarse de un dopante trivalente, generamos

vacantes de oxigeno debido a balances de carga.
Zr0, > zr*" + 20*
Y,0; > 2Y*" +30”

Los iones Y** sustituyen a los iones zr*, y las vacantes de oxigeno producen una distorsion de
los cristales. Dicha distorsion permite retener mds estructuras simétricas, en este caso

estructuras tetragonales y monoclinicas, a temperaturas mas bajas.

Se concreta que las vacantes estan asociadas a los cationes Zr*" en el caso de dopantes
sobredimensionados, y con los 2 cationes dopantes (2Y**) en el caso de dopantes pequefios

[11].

Strength (GPa)

3.0 =
al—m
—— Y-TZP + Al,O,
20
10 =
0 ] | ] ]
o] 5 10 15 20

Toughness (MPavym)

Figura 5: Tenacidad a fractura VS Resistencia para distintas ceramicas basadas en circona. (Extraido de [8])
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En la Figura 5 se puede apreciar como la circona tetragonal policristalina estabilizada con itria
presenta mejor comportamiento en cuanto a tenacidad a fractura vs resistencia en

comparacién con el uso de otros elementos dopantes.

0.053 0081 0111
2400 ! ! ()
2100

C
1800 ~~—

— - HH

o 1500 v T (C/T)

a i

5 e

£ 1200 .

& .

2 .

200 h, —

- C+M .

600 "~
300
25 r . . T -
o 0.05 0.1 0.15 0.2
YO, . Mole Fraction
L ] I I L] | ]
0 0.0125 0.025 0.0375 0.05

Oxygen Site Fraction Vacancies

Figura 6: Diagrama de fase Y,0; — ZrO,. (Extraido de [4])

En la Figura 6 se puede apreciar el diagrama de fases de la circona estabilizada con itria,
indicando las fases de ésta en funcidn de la temperatura y la concentracidn de estabilizante.
Normalmente se usa el 3% molar y el 8% molar de itria como estabilizante de la circona en

aplicaciones industriales.

Sin embargo, la concentracion de dopante no es la Unica variable que interviene en el proceso
de estabilizacién de la circona. Todas las caracteristicas microestructurales que intervengan en
la distribucién de tensiones en los granos del material afectardn a la estabilidad de las fases,

como el tamaio de grano y las tensiones residuales. [3], [7].

A modo de resumen, es el mecanismo de aumento de tenacidad el que establece las buenas
propiedades mecdnicas y por tanto la principal ventaja de este material. Y es este mismo
método el principal inconveniente debido al fendmeno de envejecimiento. Por ello, se deben
tener en cuenta que factores promueven e intervienen en el mecanismo de aumento de

tenacidad en las ceramicas Y-TZP.
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Los principales factores que influyen en la estabilizacion de la circona y en su mecanismo de

endurecimiento son los siguientes:

- Cantidad y distribucidén de los iones dopantes.

- Tamafio de grano: Varios investigadores han concluido que reduciendo la media de
tamafiio de grano en cerdmicas basadas en circona, como por ejemplo las Y-TZP, tienen
un efecto beneficioso en la estabilidad de la fase tetragonal a temperaturas
moderadas [12], [13]. Existe un tamafio de grano critico, relacionado con la
concentracion de itria, para el cual la transformacion espontanea t->m tiene lugar. El
incremento de tenacidad del material es menor a medida que los granos tienen un
tamafio mucho menor al tamafio critico, presumiblemente por una sobreestabilizacion
de los granos t metaestables, eliminando asi la transformacion martensitica t>m al
paso de una grieta. Algunos investigadores se han centrado en un aspecto puramente
termodinamico, identificando el maximo tamafo de grano hasta el cual la fase

tetragonal sera estable y no transformarad. Este aspecto se puede observar en la Figura

7.
T T T I
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Figura 7: Retencidn de la fase tetragonal. Tamaiio de grano critico vs contenido de itria en circona. A mayor
contenido en itria, mayor sera el tamaiio de grano critico a partir del cual ocurrira la transformacién t-m.
(Extraido de [6])

- Densidad y porosidad.
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- Tensiones residuales: Las tensiones residuales en forma de energia pueden afectar a

la transformacién t>m y al comportamiento de los componentes Y-TZP.

Cuando los granos t-metaestables son sometidos a una tensidn, el propio sustrato
tiende a minimizar la perturbacidon mediante la transformaciéon a granos monoclinicos
y expandiendo sus dimensiones, ya que dicha expansién de volumen reduce la tensién
inicial aplicada. Tensiones residuales mas elevadas tienden a reducir el umbral de la
tension para la nucleacién de la transformacién t->m en la presencia de tension en la

punta de una grieta.

Todos los factores descritos arriba determinaran en Ultima instancia las propiedades
mecdnicas de un componente Y-TZP, pero también indicaran la resistencia que el propio

material presentard al fendmeno de envejecimiento.

Debido a este hecho, dichos factores se deben tener muy en cuenta a la hora de escoger un
componente Y-TZP para segln qué aplicacidn, ya que los componentes Y-TZP que mejor
comportamiento presentan en tenacidad a fractura son a la su vez los mas susceptibles a sufrir
el fendmeno del envejecimiento. Esto es debido al hecho de que la metaestabilidad y en
consecuencia la transformabilidad de la fase tetragonal , que promueve el mecanismo de
aumento de tenacidad, es al mismo tiempo el factor responsable de la degradaciéon

hidrotérmica o envejecimiento, presente en la Figura 6.
1.4.Y-TZP como biomaterial

Ademas de las buenas propiedades mecanicas y fisicas comentadas a lo largo de esta
introduccién, el hecho de que la circona sea un material inerte en términos quimicos hace que

este sea de interés en aplicaciones biomédicas.

Tabla 2: Caracteristicas de algunas ceramicas empleadas como biomateriales. (Extraido de [13])

Property Units Alumina Mg-PSZ TZP
Chemical composition 99.9% AlO, Zr0, Zr0,
+MgO + 8 = 10 mol % MgO +3mol% Y,0,
Density gem ™ ? =397 5.74-6 =6
Porosity % <0.1 <0.1
Bending strength MPa =500 450-700 Q001200
Compression strengrth MPa 4100 2000 2000
Young modulus GPa 380 200 210
Fracture toughness K¢ MPam™' 4 7-15 7—10
Thermal expansion coeff. K? 8x10°° T-10x10°° 1=x10""
Thermal conductivity WmK ™! 30 2 2
Hardness HWV 0.1 2200 1200 1200
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En la Tabla 2 se puede realizar una comparacién entre diversas ceramicas empleadas cémo
biomateriales, observandose que las Y-TZP son las ceramicas monofasicas con mayor

tenacidad a fractura.

Es importante remarcar que de todos los 6xidos estabilizantes empleados para alear la circona
y estabilizar la fase tetragonal a temperatura ambiente, es la itria la que combinada con la
circona y obteniendo una estructura cristalina de forma Y-TZP tiene una norma ISO

estandarizada para aplicaciones quirurgicas (1SO 13365) [1], [3], [13].

Este trabajo de investigacién se centrara Unicamente en ZrO, dopada con un 3% molar de Y,03,

conocida como 3Y-TZP (3 % molar Yttrium-Tetragonal Zirconia Polycrystals)
1.4.1. Prdotesis dentales

A principio de los afios 90, se introdujo la circona como alternativa en odontologia, y a dia de
hoy se ha logrado un uso cuotidiano de este material como implantes dentales gracias a la

fabricacion con la tecnologia CAD-CAM por ordenador.

Las cerdmicas 3Y-TZP estan siendo muy utilizadas de manera muy habitual como sustrato para
implantes biomédicos en la actualidad, ya sea para la conformacién de coronas o puentes,
ambos parte de un implante dental. Una de las razones es que la circona posee un tono muy
similar al diente humano. Ademas, la degradacidon hidrotérmica explicada en esta introduccién
no es un problema tan grave como lo podria ser en una proétesis situada en otra zona del

cuerpo humano, como podria ser el caso de una cabeza femoral, ya que en el caso del

implante dental un fallo irreversible del material no causaria consecuencias tan catastroéficas.

1TITY s

(A) firconia dental implants

O T p— {C) Tivcomna sbutment

Figura 8: Aplicaciones de la circona como biomaterial en odontologia.
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En la Figura 8 observamos los 3 tipos de estructuras empleadas en la odontologia como

protesis. En los 3 tipos se suelen utilizar como biomaterial cerdmicas basadas en circona, como

la 3Y-TZP, aunque es en el caso de (B) y (C) donde mas utilidad tiene.

Debe tenerse en cuenta si la transformacién de granos t-metaestables a granos monoclinicos

debe obviarse durante el proceso de envejecimiento o convivir con ella, sobre todo

considerando que una transformacion t>m superficial y limitada puede conllevar un

incremento en la tenacidad del material.

V.Lughi y V.Sergo [4] sugieren unas guias ingenieriles para el uso de 3Y-TZP como implante

dental, algunas de ellas recogidas en las siguientes lineas;

La degradacion hidrotérmica ocurre en muestras de Y-TZP dopadas a partir de un 2,5 %
molar en itria.

Tensiones uniaxiales del orden de 100 MPa son suficientes para promover el
envejecimiento a gran escala.

Muestras de 3Y-TZP con un tamafio de grano del orden de 300 nm pueden presentar
degradacién hidrotérmica al cabo de pocos afios.

El vapor de agua posiblemente causa y definitivamente acelera el envejecimiento. Las
buenas propiedades de la circonca justifican su uso como biomaterial en implantes
dentales aun en ausencia del mecanismo de tenacizacién, ya que implementar dicho
mecanismo en ceramicas basadas en circona, como es el caso de 3Y-TZP, implica
exponerlas al envejecimiento en una escala de tiempo no aceptable en el dmbito de

las prétesis dentales.

Basandose en todo lo comentado anteriormente, las guias ingenieriles para el uso de 3Y-TZP

estan recogidas en la Tabla 3 y en las ISO estandarizadas comentadas a lo largo de esta

introduccion.

Tabla 3: Recomendaciones ingenieriles para el uso proétesis dentales de Y-TZP. (Extraido de [4])

Property Unit Requirement
Density % of Theoretical density »99%
Stabilizer content: Y;04 mol% 35<x<8
Grain size pm GS<02
Residual stress MEa a <300 (tensile)
Moenoclinic content Fraction wrt to total zirconia
Initial Negligible
After aging test (134°C, 2 bar H;0, 1h) Negligible
Strength in 4 peint bending MPa
Initial 600

After aging test

600
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A pesar de que este trabajo estd enfocado en el uso de 3Y-TZP como biomaterial en implantes
dentales, es importante remarcar que se ha demostrado a través de varios ensayos que la
ceria (Ce0,) utilizada como elemento estabilizante de la circona presenta mejores resultados
que la itria en cuanto a resistencia al envejecimiento. En la Figura 9 se puede apreciar una

comparativa de dicha resistencia entre varios contenidos de itria y ceria para la forma TZP.

[4],[15]

100

&— 2mol% Y-TZP
—& - Imol% Y-TZP
o - 12mol% Ce-TZP
-
»

Monoclinic % fraction
[from X-ray intensity ratio m/At+m)]

- - 1dmol% Ce-TZP
- - 4mol% Y-TZP 4

Time [h]

Figura 9: Resultados de los experimentos de degradacion hidrotérmica para Y-TZP y Ce-TZP a 1502C. (Extraido de
[4], [15])

Los experimentos indicados en la Figura 9 revelan que la ceria empleada como elemento
estabilizante proporciona a la circona mayor resistencia al envejecimiento que la itria para el
mismo tiempo de ensayo. Unicamente se grafica la resistencia al envejecimiento de unos
contenidos en itria del 2% y el 3% molar, ya que a partir del 4%, la Y-TZP se sitUa en la region

no transformable, y por tanto no tendrd sentido analizar la degradacion hidrotérmica de este

material.

Es importante remarcar dos aspectos clave que se pueden considerar inconvenientes en el uso

de la ceria como material estabilizante:

Quimicamente, los cristales tetragonales de circona policristalinos dopados con ceria (Ce-TZP)
presenta el inconveniente de que el ién Ce* puede ser facilmente reducido al i6n Ce*', el cual

no tendra el mismo efecto estabilizante en la circona [15]

La ceria se necesita en mayor cantidad que la itria para ser utilizada como elemento
estabilizante de la fase tetragonal y asi mantenerse en las mismas regiones de estabilidad en el

diagrama de fases.
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Dejando de lado la ceria y volviendo a la itria empleda como elemento estabilizante de Ia
circona, para la fabricacion y obtencidon de coronas dentales basadas en 3Y-TZP se pueden

seguir dos procesos:

(a) Mecanizado suave de piezas en verde, con presinterizado y seguido de una
sinterizacion alta temperatura.

(b) Mecanizado duro de blogues de 3Y-TZP previamente sinterizados a alta temperatura.

A continuacidn se indica el proceso de fabricacién de una corona dental de 3Y-TZP aplicando
un mecanizado suave de pieza en verde, con presinterizado y con un sinterizado a alta

temperatura.

Pieza en verde

Se parte de polvos de éxido de zirconio (ZrO,) los cuales son dopados con un 3% molar de itria
(Y,03) y se someten a diferentes procesos para conseguir las caracteristicas deseadas, como
por ejemplo el tamafio de grano ya que este influird en la resistencia, la dureza, la porosidad y
translucidez final. Seguidamente se con la ayuda de una prensa isostadtica, con
aproximadamente 2000 bares de presién en frio, para asi conseguir la denominada pieza en
verde. Se traslada para ser sometida a un proceso de presinterizado, que consiste en introducir
la pieza en un horno a una temperatura adecuada para que las propiedades finales sean

Optimas para sus posteriores procesos.

Proceso de conformado

Este proceso consta de tres fases en este orden: el escaner de medicidn tridimensional, el

fresado y la de sinterizado.

ESCANER DE MEDICION TRIDIMENSIONAL

A partir de un molde previamente obtenido por parte del dentista demandante de la pieza, se
realiza un modelo virtual a través de un escaner de medicidn tridimensional. Este escaner esta
compuesto por dos camaras, un haz de luz y una base rotatoria dénde se coloca el molde. Esta
ultima, contiene unos puntos de referencia que permiten al escaner saber en todo momento la
disposicion de la base y asi poder generar el perfil 3D, como se puede observar en la Figura 10.
El perfil se obtiene a través de un juego de luz y sombras gracias a los puntos de referencia que
el programa es capaz de leer y interpretar. Este programa, que es utilizado para realizar este
molde virtual y después poder traspasar dicha informacion a la maquina de fresado, es el CAD-

CAM.

’ N
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Figura 10: Escaner software CAD-CAM. [38]

FRESADO

Se introduce en la maquina de fresado un trozo de la pieza en verde, las dimensiones de ésta
varian en funcion del tamafio de la prétesis, y posteriormente se le transmite la informacién

del modelo virtual realizado previamente con el programa CAD-CAM.

Este proceso consiste en generar a partir de la pieza en verde el modelo virtual del molde

proporcionado por el dentista.

La maquina de fresado contiene un sistema de vacio y aspiracién ya que si se inspirase polvo
de circona dopada con itria, éste se depositaria en los pulmones y el cuerpo no seria capaz de
eliminarlo. Por otro lado, no se requiere de otros moldes a parte de los que realiza el dentista,
gue son muy econdmicos y de facil fabricacidn, por lo tanto se necesita un escaner y la
fresadora, que no tiene por qué ser industrial ya que las piezas a realizar son de pequefias

dimensiones.

SINTERIZADO

Por dltimo se introduce la pieza en un horno, denominado mufla de alta temperatura, y se
produce una curva de calor de unos 1.5002C durante aproximadamente 8-12 horas. Estas

muflas son hornos con un limite de 1.700 C.

Una vez realizado este proceso la pieza ya tiene unas propiedades mecdnicas éptimas para el

producto deseado, ademas de una densificacion homogénea de toda la pieza.
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Proceso de acabado - Estratificacion

Una vez terminados estos procesos, ya se ha obtenido la prétesis dental basa en 3Y-TZP, pero
la tonalidad natural de la propia circona no se asemeja del todo al de los dientes, por lo tanto
se prosigue realizando un proceso de recubrimiento con diversas ceramicas feldespaticas. Este,
el cual denominamos estratificacion, consiste en aplicar manualmente capas de distintas

ceramicas feldespdaticas con la ayuda de un pincel, como se aprecia en la Figura 11.

La utilizacién de estas, es requerida para dar un acabado con tonos y degradados parecidos a
los de una pieza dental, ademas de la translucidez caracteristica de ésta. Un ejemplo de
ceramica feldespdtica utilizada es la mica. Se podria decir que es el proceso mas artesanal que

se distingue durante todas las etapas de la formacion de la prétesis dental.

Posteriormente, se introduce la prétesis en un horno, el cual previamente hace el vacio para
evitar defectos, tales como porosidades, y posteriormente se calienta. Este realiza una curva
de calor de 800 — 900 °C, en la cual tenemos la posibilidad de controlar las velocidades de
enfriamiento y calentamiento y a su misma vez el tiempo de mantenimiento. El limite de
trabajo de estos hornos es de 1000 @ C. Para finalizar, se pule y abrillanta la pieza para dar un

mejor aspecto.

Es necesario tener en cuenta que la variacién del volumen desde el fresado de la pieza en

verde hasta el acabado final es de un 15 -20 %.

El resultado final de la corona dental lograda en CATADENT S.L.L. se observa en la Figura 12.

Figura 11: Proceso de estratificacion con el uso de Figura 12: Corona dental CATADENT
ceramicas feldespaticas CATADENT S.L.L. [38] S.L.L. [38]
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II. Objetivos del proyecto

El objetivo principal de este Proyecto de Final de Grado se basa en la observacion y el andlisis
de los cambios microestructurales y el dafio superficial inducido en ceramicas técnicas
destinadas a la fabricacion de prétesis dentales mediante pulsos laser, con la intencién de

mejorar la topografia superficial del material para facilitar la adhesién de las células bucales.

Como se ha comentado a lo largo de la introduccidn en las paginas previas, se utilizara circona
dopada con un 3% molar de itria en su forma de cristales tetragonales policristalinos (3Y-TZP)

como material de ensayo.

Para inducir el dafio en el material se empleard un sistema laser de emisién UV con un ancho
del pulso del orden de nanosegundos. Con la ayuda de un sistema dptico y con la variacion de
los pardmetros propios del laser, se inducira dafio superficial de muestras 3Y-TZP previamente
preparadas en forma de disco en las mismas condiciones y utilizando el mismo sustrato para

todas ellas.

Con la ayuda de varias técnicas de caracterizacién dpticas, que se explicaran mas adelante, se
graficardn las curvas de ablacidon caracteristicas para este material en funcién de los
pardmetros ldser utilizados, para asi poder analizar el comportamiento del material frente al

choque térmico experimentado por la energia laser irradiada sobre la superficie de este.

Es importante remarcar que ante la carencia de un escaner en el sistema ldser que nos
permitiria usar la técnica de interferencia ldser para asi establecer un patrén de rugosidad en
la superficie de la muestra (“Direct Laser Interference Paterning”), se utilizard un sistema de 3
mesas micrométricas con las que se generaran 3 grados de libertad, permitiendo direccionar la

muestra en los ejes X, Y, Z.
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III. Laser

2.1 Introduccion

Un laser es un instrumento que emite energia en forma de luz monocromatica vy
especialmente coherente, lo que quiere decir que el haz tiene una divergencia muy baja. Los
tres componentes basicos de un ldser son el medio activo, una cavidad dptica resonante y una

fuente de energia que permita el bombeo del medio activo.

En el caso de este Proyecto de Final de Grado el laser empleado ha sido un Explorer One con
una longitud de onda de 349 nm (UV) y un ancho de pulso del orden de nanosegundos. El
medio activo de dicho ldser es un cristal de YLF (Yttrium Lithium Fluorite) dopado con
neodimio trivalente. Estos tipos de laser basan su funcionamiento en el principio DPSS (“Diode

Pumped Solid-State”), conocido en espafiol como bombeo en estado sélido con diodo.
2.2 Principio DPSS

Los laseres basados en el principio DPSS funcionan a partir del bombeo de un material sélido

utilizado como materia prima con un diodo laser.

Para entender el principio por el que se rige este tipo de laser, se deben conocer unos

conceptos previos:

- Bombeo Optico: Proceso en el que la luz es utilizada para promover el bombeo o

excitacion de los electrones desde un nivel de energia mas bajo a uno mds alto.

- Estado Sdlido: El estado sdlido referenciado al principio DPSS es debido al uso de
materiales sélidos (a diferencia de gases u otros medios) como materia prima para el
funcionamiento de laseres. La referencia a la electrdénica en estado sélido controlando
algunos tipos de laseres es la aplicaciéon de materiales sélidos siendo utilizados para
crear el circuito requerido para transmitir energia al diodo, respuesta electrdnica y
Optica, asi como al sistema de enfriamiento y otros sistemas a través del controlador
laser. Esto implica que el término “estado sélido” tiene doble sentido, ya que en varios
laseres los sistemas electrénicos y dpticos basan su funcionamiento en materiales

solidos empleados como materia prima.

A continuacidn se detalla el funcionamiento de estos tipos de laser.
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Los principios de bombeo con diodo son simples. El cristal dopando con neodimio tiene los
picos de absorcion en longitudes de onda de entre 808 y 880 nm, las cuales son facilmente

accesibles por diodos semiconductores presentes en la estructura del laser. [26], [27]

Un diodo ldser semiconductor de alta potencia se estimula eléctricamente. Su emisidn es
usada para bombear (“pump”) un medio de accidn laser, en el cual en el caso del sistema DPSS
es un material sélido cristalino (en este caso un cristal de Nd:YLF). Este cristal emite una gran
cantidad de fotones, aumentando dicha cantidad gracias al bombeo del material sélido

cristalino, de una manera coherente que puede ser:

- Manipulando épticamente mediante lentes convergentes o divergentes.
- Alterado secundariamente por la longitud de onda a través de cristales no lineales y

amplificadores de haz, osciladores, rectificadores, etc.

El sistema DPSS tiene ventajas respecto a otro tipo de laseres por ser mas compactos y
eficientes. Principalmente poseen alta capacidad de energia (potencia) y una gran facilidad

para la manipulacion del haz laser.

Por otro lado, estos tipos de laseres poseen algunas limitaciones. La mayoria de sistemas DPSS
solo pueden ser modulados para proporcionar una fraccion de la maxima potencia de salida en
condiciones estables. A esto se le denomina como modulaciéon analdgica y normalmente se
establece con un valor de voltaje de entrada (OV = 0%, 5V = 100%). Pero la relacion entre la

modulacién analégica de voltaje y la potencia emitida no tiene por qué ser lineal.

2.3 Interaccion Laser-Material

Los laseres permiten la opcion de proporcionar de manera precisa grandes cantidades de
energia durante una corta escala temporal en regiones pequefias de material, con el fin de
conseguir una respuesta deseada. Para materiales opacos, esta energia resulta absorbida a
nivel superficial, modificando la composicidon quimica, la microestructura y la morfologia

superficiales sin afectar la matriz de material.

La interaccidn de la energia ldser con un material puede provocar cambios permanentes en las
propiedades del mismo, cambios que no se pueden conseguir faciimente mediante otros

medios.
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La modificacion de las propiedades superficiales tiene un papel importante en el
comportamiento de los materiales empleados en una aplicacion concreta. Por ejemplo, un
material susceptible al desgaste y al dafio superficial puede ser optimizado en esos dos
aspectos alterando la composicién quimica, la morfologia y la microestructura superficiales.

[17]

A través de diversos libros y publicaciones, se ha demostrado que la irradiacidn laser sobre un
material permite generar estos cambios en la composicidn quimica, microestructura y
morfologia superficiales, cambios que afectan al comportamiento del material en una

aplicacién concreta [18]

Es importante entender los principios y ecuaciones que rigen la absorcidn de la energia laser y

la difusion del calor generado a través del material.

2.3.1. Propagacién de la luz en materiales

Para entender el comportamiento de la 3Y-TZP cuando se ve expuesta a una irradiacion laser
es importante entender los principios y las ecuaciones que rigen la absorcion de luz laser y la

difusion del calor generado a través del material.

Cuando la irradiacién laser choca con la superficie del material, una fraccién de luz se reflejay
otra parte se transmite debido al indice de refraccion del material. La ley de Snell (Figura 13)

recoge este comportamiento y esta regida por la ecuacion (1).

senf, = % (1)
2

Rayo
reflejado

Rayo
incidente

n,

1T [R———

n,

Rayo
transmitido

.--.E.-'
[3*)

Figura 13: Ley de Snell [22]
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La fraccion de luz incidente que es reflejada R por la superficie depende de la polarizacién y el
angulo de incidencia #; del rayo de energia luminica, como de el indice de refraccién del aire y

el material, n; n, respectivamente.

El coeficiente de reflexidon puede ser calculado mediante la ecuacidn de Fresnel. (2)

R = [ﬂ]z - [n1-605(91)—n2~cos(62)]2 2)
E; n,-cos(64)+n,-cos(6,)
El porcentaje del rayo de luz incidente que se ve transmitido a través del material simplemente

serd simplemente una suma vectorial, siendo:
T=1-—R (3)

En el caso particular de este Proyecto Final de Grado, como se vera posteriormente en el
apartado del montaje de los experimentos, el haz laser incidirda de manera perpendicular en la
superficie de la muestra, formando 902. Esto implica que la ecuacién de Fresnel quede
simplificada de esta forma:

R = [ﬂ]z (4)

ni+n,

Sabiendo que el indice de refraccidn del aire es 1 y que el indice de refraccién de la circona
estabilizada con itria es 2,2536 [20] para una longitud de onda de 349 nm (longitud de onda
caracteristica del laser Explorer One), podemos calcular el porcentaje de luz tedrico que serd
reflejado al incidir sobre la superficie de la muestra, siendo R = 0,15. Asi, el porcentaje de luz

transmitida a través del material sera de T =0,85.

La reflectividad del material depende de la frecuencia de la fuente de luz a través de la

relacidn de dispersion de su indice de refraccion.

Ademas, la reflectividad de la superficie dependera de la temperatura del material, a través de
los cambios en la permitividad, estructura de bandas, oscilaciones de plasma o fase del

material. [21]

Una vez dentro del material, la absorcidon provoca un decaimiento de la intensidad luminica
con el aumento de la profundidad a un rango dependiente del coeficiente de absorcidn del

material. Este fendmeno esta recogido en la ecuacion de Beer-Lambert (5):

I(z) = I, - E7%* (5)
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La /o es la intensidad inicial incidente en el material, a el coeficiente de absorcion propio del

material y z es la profundidad.

Cuando usamos laseres pulsados del orden de nanosegundos, se asume que la mayoria de la

absorcién de la energia se debe a interacciones entre fotones. [19]

2.3.2. Transmision de calor

En general, definir una ecuacién referente a la transmision del calor en el material resulta
dificil y hace complicado encontrar una soluciéon analitica a dicho comportamiento.
La situacion se complica en sistemas reales de materiales debido a cambios en las propiedades
Opticas como funcién de la temperatura y la intensidad del haz laser. Por lo tanto, la
informacidon cuantitativa requiere normalmente de métodos como elementos finitos o

diferenciales, que no se estudiaran en este Proyecto de Final de Grado.
2.3.3. Longitud de difusividad térmica

Un concepto importante presente en la interaccion material-haz laser es la longitud de

difusividad térmica. (7) [18]
lp=2-vD-17 (6)

Este término caracteriza la distancia sobre la cual los cambios de temperatura se propagan
para un tiempo caracteristico t. D es la difuividad térmica del material, mientras que t
normalmente se suele considerar como el ancho de pulso propio de cada tipo de laser, caso en
el que se puede asumir la longitud de difusividad térmica como una medida de hasta cuanto se

propaga la energia durante la irradiacion laser.

La propagacién de energia durante los pulsos laser combinado con la propagacién de energia
después de los pulsos puede conllevar a cambios en las propiedades del material. La region
donde ocurren dichos cambios se le denomina como zona afectada por el calor (en inglés

“Heat Affected Zone” o HAZ). [24]

2.3.4. Procesos de activacién térmica

El calentamiento generado por la energia laser sobre el material con fluencias por debajo del
punto de fusién del material pueden activar procesos dependientes de la temperatura, tales
como inclusion de impurezas, reorganizacion de la estructura cristalina, sinterizado de

materiales porosos, etc.
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2.3.5. Fusion de la superficie

Fluencias por encima del punto de fusidn pueden conllevar a zonas con material fundido en la
superficie del mismo, lo que resultard en una homogeneizacién de material mas rdpida en

dichas zonas.

2.3.6. Ablacion

La ablacion laser consiste en la eliminacidon de material de un sustrato debido a la absorcién
directa de la energia proporcionada por dicho laser. Generalmente se suele relacionar la
ablacidn con laseres pulsados. El comienzo de la ablacion tiene lugar en el umbral de la
fluencia, que dependera del mecanismo de absorcién de la energia, propiedades intrinsecas
del material, microestructura, morfologia, presencia de defectos y obviamente, de los

parametros del laser aplicados, tales como la longitud de onda y la duracidn de los pulsos.

La ablacién del material ocurre cuando la energia del haz laser absorbida por este es lo
suficientemente intensa como para que se produzcan los fendmenos de sublimacion,
evaporacién y expulsiéon de particulas del mismo. (Figura 14) Estos fendmenos se relacionan
con la generacién de plasma, nube de vapor formada principalmente por electrones, dtomos

otras especies excitadas e ionizadas en la superficie del material. [18], [20]

Haz laser
Plasma

Expuilsion
de fundido

Substrato

Figura 14: Esquema del proceso ablativo: sublimacion, evaporacion y expulsién de particulas. [20]

Para la eliminacidon de material estan activos una gran variedad de mecanismos durante la

ablacion laser, dependiendo del material y los pardmetros de procesamiento laser, tales como

la longitud de onda, la fluencia y el ancho de pulso.
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La fluencia [J/cm?], que se entiende como la cantidad de energia irradiada sobre una
determinada superficie, afecta al proceso de ablacidn de la siguiente forma: para valores de
fluencia moderados, el material se ve escasamente afectado por la radiacién laser, teniendo
lugar todo el proceso en una capa muy superficial de la muestra, y que puede estar por debajo
de la micra (10° m). Al contrario, para valores de densidad de potencia superiores, el laser
transfiere mucha mas energia por unidad de tiempo a la superficie de la muestra, y se crea una
pluma de material evaporado y plasma con gradientes muy severos de temperatura y presion

que generan crateres.

El umbral de fluencia (“thresholdfluence”) tipico en metales varia entre 1 y 10 J/cm?, para
aislantes inorgdnicos se situa entre 0.5 y 2 Jem?, y para materiales organicos suele

encontrarse en un intervalo de entre 0.1y 1 J/cm? [18]

A mayor umbral de fluencia, mayor resistencia presentard el material para que se produzca el
fendmeno de ablacién. Los umbrales de ablacién tienden a decrecer con la aplicacidon de

multiples pulsos, debido principalmente a la acumulacién de defectos en el material.

Por encima del limite de ablacién, la profundidad o el volumen de material eliminado por pulso
normalmente tiene un crecimiento logaritmico en funcién de la fluencia de acuerdo con la ley

de Beer-Lambert. (5)

Para fluencias bajas, los mecanismos fototérmicos presentes en la ablacién incluyen Ia
sublimacidn y evaporizacion de material. A fluencias mds elevadas, la nucleacidon heterogenea
de burbujas de vapor da lugar al “hervido normal”. Si el calentamiento del material es lo
suficientemente rapido como para alcanzar su temperatura termodinamica critica, la
nucleacion homogenea de burbujas de vapor dara lugar a un “hervido explosivo”, arrancando
fragmentos sélidos y liquidos del material. Estos mecanismos térmicos se pueden entender

como cambios termodindmicos de fase a causa de elevadas temperaturas.

Cuando el tiempo de excitacién es menor al tiempo de temperacidon del material, puden
aparecer mecanismos fotoquimicos (no térmicos) de ablacion. Por ejemplo, utilizando pulsos
ultrardpidos, la ionizacién directa y la formacion de plasmas densos con vacantes electrdnicas
pueden desenvocar en transformaciones de fase atérmicas, rotura de enlaces, y
desintegracion explosiva de la matriz del material a través de la repulsién electrdnica.

(“Coulomb explosion”).
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En algunos materiales no metalicos, tales como polimeros o materiales biolégicos con tiempos
de temperacion relativamente largos, la ablacién fotoquimica puede seguir ocurriendo si se
usan laseres con pulsos del orden de nanosegundos, produciendo regiones de ablacidn bien

definidas con pequefios “HAZs” (Heat Affected Zone).

En todos los casos, la eliminacion de material siempre va acompafiiada de la creacién de picos
de material, tambien conocidos como plumas, redepositado eyectados directamente de la
zona de irradiada. La pluma de vapor densa puede contener cascaras de material sélido y
liquido. Si las condiciones de aplicacion se basan en altas intensidades de corriente, un fraccién
significativa de especies puede ionizarse, desembocando en la produccién de plasma. La
solidificacion del material liquido expulsado durante el proceso de ablacion y la condensacion
del material plumoso en peliculas delgadas e inclusiones de nanoparticulas pueden alterar la

topografia del material al borde de la zona de ablacién.

Cuando se genera una nueva fase, esta se interpone entre el haz laser y la matriz de material,
siendo absorbida la energia del haz ldser por esta nueva fase. Especialmente en el caso del
plasma, ya que este estd compuesto de especies ionizadas y excitadas siendo mas sensibles a
la radiacidon electromagnética, la radiacion seria absorbida por dicho sistema en lugar del

sustrato.

La longitud de pulso caracteristica de cada laser puede tener una influencia significativa en las
dindmicas presentes en el proceso de ablaciéon del material. En general, a medida que la
longitud de pulso es mas corta, la energia se deposita mas rapidamente en el interior del
material dando lugar a una eyeccidon mas rdpida del material. El volumen de material que se
encuentra directamente excitado por el |aser tiene menos tiempo para transferir la energia al

resto del material que lo envuelve antes de ser expulsado.

El efecto de pulsos cortos (orden de fs a ps) es mas significativo en el caso de los metales, los
cuales debido a sus altas difusividades térmicas y sus bajas temperaturas de fusion
presentaran HAZ's (zonas afectadas por el calor) mas largos y mayores zonas fundidas que

cuando se utilicen laser del orden de nanosegundos. [19], [21],[24]
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2.4 Explorer One 349 nm

Como se ha comentado anteriormente, el 1aser utilizado para la realizacién de los ensayos
serd un tipo Explorer One con una longitud de onda de 349 nm, en el espectro UV. (Figura

15)

Figura 15: Laser Explorer One 349 nm

Existen dos versiones del laser Explorer One 349 nm, uno capaz de generar una energia por
pulso de 60 p y 120uJ, ambos a una frecuencia de repeticidon de pulso de 1kHz. En el caso de
este Proyecto de Final de Grado se utiliza el modelo que proporciona 120 W a 1kHz. Se incluye

la hoja técnica del producto en el anexo.

El haz caracteristico de este ldser tiene un modo TEMg, lo que nos indica que es un haz

Gausiano(Figura 16) [32], [33]
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Figura 16: (a) Perfil de intensidad de un haz gausiano (TEMy,) que se esta propagando de manera perpendicular al
papel. [31] (b) Perfil de intensidad para un modo TEM, gausiano. [32]

En la Figura 16 (a) la curva azul representa la amplitud de campo eléctrico (o magnético) vs la
posicién radial del eje del haz. La curva negra se corresponde con la intensidad del haz. Debido
a este comportamiento caracteristico del haz, se debe tener en cuenta que la mdaxima
intensidad se concentrard en un solo punto, Figura 16 (b), el centro del radial del haz,

fendmeno que no se explica en este Proyecto de Final de Grado.
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2.4.1 Frecuencia de pulsos

La principal frecuencia de repeticiéon de pulsos (“Pulse Repetition Frequency”), PRF de
ahora en adelante, caracteristica para este tipo de laser es de 1 kHz, aunque la
especificacion permite el uso de una PRF como maximo de 5kHz. La PRF hace referencia al
numero de pulsos repetidos en una unidad especifica de tiempo, en este caso
pulsos/segundo. Este parametro es intrinseco del propio laser y controlable gracias al
software L-Win. Dicho software nos permite un rango de aplicacién de frecuencia de

pulsos laser que va desde 1 Hz hasta 5 kHz.

Una medida relacionada con la PRF es el ancho de pulso, el cual indica la cantidad tiempo
en el que el laser estd irradiando energia durante cada pulso.
En la Figura 17 se observa el test realizado en la empresa proveedora del laser para
determinar la potencia externa medida con una termopila en funcién de la intensidad
aplicada por el laser, a una PRF fija de 1 kHz. Ademas se tiene en cuenta la evolucion del

ancho de pulso en cada momento.

Current Scan at 1 kHz
External power measurement with thermopile detector {(mwW)

160 16.0
—+— Intemal Measurament

—&— External Measurement
140 4.0

—&— Pulse Width |

=
&
=]
a

Output Power [mW]

2.0 25 3.0 3.5 4.0
Current [A]

Figura 17: Grafica Potencia-Ancho de pulso VS Intesidad a 1kHz, Newport.

Como se puede observar en la Figura 17, el ancho de pulso varia 8 nanosegundos a lo largo
de todas las mediciones realizadas de la potencia en funcién de la Intensidad a 1 kHz.
Como se vera mas adelante, esto puede afectar a la suposiciéon previa de que fijando la
frecuencia y el tiempo de exposicidon de la muestra al haz laser y variando unicamente la
intensidad aplicada (y en consecuencia la energia por pulso), se variaran tnicamente el

numero de pulsos aplicados sobre la muestra.
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A medida que se aumenta la intensidad aplicada en el laser manteniendo la frecuencia en
un valor fijo, la potencia emitida por el mismo también se verd incrementada. Por otra
parte, el ancho de pulso se comporta de manera inversa, disminuyendo a medida que la

intensidad aplicada aumenta.

2.4.2 Intensidad de corriente

La intensidad de corriente [A], al igual que la frecuencia de repeticién de pulsos, es un
parametro intrinseco y controlable en los laseres de pulsos ultracortos, en nuestro caso

del Explorer One 349 nm.

Pulse Repetition Frequency Scan
External ppwer measurement witn thermopile detector (my)
Current set point: 4,124

200

- bemial Measirerient

—=— Extzmal Measdrement

Output Power [mW]

PRF [kHz]

Figura 18: Grafica Potencia VS PRF a 4,12 A, Newport.

Como se puede apreciar en la Figura 18, manteniendo el valor de la intensidad fijo (4,12
A), la potencia proporcionada por el laser aumenta conforme se incrementa la frecuencia
de repeticion de pulso (PRF) hasta un valor determinado de frecuencia (aproximadamente
3kHz), a partir del cual la potencia emitida comenzara a disminuir poco a poco.
El software L-Win permite aplicar una intensidad de corriente que varia desde 1 A hasta

4,41 A.

Una vez conocido el comportamiento de los dos pardmetros intrinsecos del laser, se
disefiaran los experimentos en base a ambos parametros, para ver la repercusion en las
muestras de 3Y-TZP. Antes de eso se debe realizar la hipétesis de si el nimero de pulsos
aplicados varia manteniendo frecuencia y tiempo de exposiciéon de la muestra fijos con la

variacion de la intensidad en funcién del ancho de pulso.

S5y
~) d‘x".’l'l
ETSEIB



35 | Cambios microestructurales y dafio inducido en cerdmicas técnicas mediante pulsos ldser

2.4.3  Hipdtesis niimero de pulsos

Al variar los parametros de Intensidad o Frecuencia de pulsos también variamos el ancho de
pulso. No obstante, durante la realizacién de los ensayos y el analisis de los resultados se
asume la hipodtesis de que al variar frecuencia y manteniendo el tiempo de exposicion de las
muestras al haz laser constante, se consigue variar Unicamente el nUmero de pulsos aplicado
sobre la muestra. Con esta hipédtesis se intenta demostrar que el ancho de pulso, al ser del
orden de pocos nanosegundos, no afectard en gran término a la longitud de difusividad
térmica.

Para ello se deben tener en cuenta el Tpax Y Tmin Propios del laser Explorer One 349 nm, que se
pueden encontrar en la hoja técnica del mismo. La hoja técnica nos indica que el ancho de
pulso para una frecuencia de 1 KHz debe ser como mdaximo de 5 ns. Ademas, sabiendo que
para una temperatura de 252C el coeficiente de difusividad térmica es de 1,15-10° m?%/s [24],
se pueden realizar dos calculos de longitud de difusividad térmica utilizando la ecuacién (6),
uno con un ancho de pulso minimo de 1 ns y otro con el maximo ancho de pulso permitido por

el laser, 5 ns:

- L min (Tmin =5 ns) =117,4 nm

- Lt max (tmin =1 ns) =67,82 nm

Se observa que la diferencia entre la longitud maxima de difusividad térmica y la minima es de
apenas 50 nm (5-:10° mm) aproximadamente, por lo que se puede afirmar que esta variacion
no afectard en gran manera al andlisis de los resultados si se asume que durante todo el
proceso el nimero de pulsos no variard en funcion de la intensidad manteniendo frecuencia

por pulso y tiempo de exposicién de la muestra constantes.
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2.5 Montaje experimental

Para poder realizar los ensayos y obtener unos buenos resultados es imprescindible
establecer un buen “set-up” o puesta a punto de todo el sistema éptico-mecanico en

conjunto con el laser.

El montaje dptico-mecanico consta de las siguientes partes, y cada una de ellas se puede

encontrar en el esquema del montaje presente en la Figura 19:

- (a) Laser Explorer One 349 nm

- (b.1) - (b.2) 2 espejos reflejantes

- (c) 1 lente convergente plano-céncava con recubrimiento antireflejante. [34]
- (d) 3 mesas micrométricas

- 1 mesa 6ptica

- Tornillos de diversas métricas.

- Muestras 3Y-TZP

ESPEJO 4m

EXPLORER
ONE

3 MESAS
MICROMETRICAS
ESPEJO 4m

1VUELTA = 0.5mm

Figura 19: (a) Set-Up tedrico para ensayos Laser, (b) Set-Up practico.

2.5.1. Montaje Optico

Como se intuye en la Figura X, el haz laser debe pasar por los 2 espejos al salir por la apertura
l[dser. Ambos espejos deben formar angulos de 452 con la linea del haz, para asi desviar la

trayectoria de este y situarlo en una direccién opuesta a la inicial.
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Seguidamente, después de pasar por el segundo espejo, el haz atravesard una lente
convergente para asi focalizarse y aumentar su densidad de energia de manera considerable,

aspecto imprescindible para obtener unos resultados fiables.

El punto focal, aquel donde se obtiene el maximo de densidad de energia, se encuentra a una
distancia tedrica de 2,5 cm en linea recta desde la propia lente. Es importante mantener
limpios todos los componentes épticos para evitar difracciones o reflexiones del haz laser,
especialmente en la lente con recubrimiento anti reflectante, ya que dicho recubrimiento

puede eliminarse o dafiarse si no se hace un uso apropiado de guantes.

2.5.2. Montaje Mecdnico

Las 3 mesas micrométricas generan 3 grados de libertad, permitiendo mover las muestras en
los ejes X, Y, Z. Teniendo en cuenta que cada vuelta de la rosca micrométrica equivale al
desplazamiento de 0,5 mm en la direccidon en la que nos movamos, el sistema tendra la

capacidad de poder irradiar las muestras con el haz en una zona determinada de la superficie.

IV. Parametros experimentales

4.1. Disefio experimental

Para ensayar las muestras con pulsos laser, se deberan disefiar los experimentos en base a la
modificacién de las variables implicitas en el proceso, en este caso los pardmetros intrinsecos y

extrinsecos de laser.

Primeramente, se deben tener en cuenta cuales son los parametros controlables mediante el
software L-Win, es decir, los pardmetros intrinsecos del laser. Como se ha comentado
anteriormente, dichos pardmetros son la intensidad de corriente proporcionada por el diodo
(A) y la frecuencia de repeticion de pulsos (Hz). Ambos parametros afectan en Gltima instancia
a la energia por pulso (W) proporcionada por el laser Explorer One, como se ha establecido en

el apartado de parametros laser.

En cuanto a los pardmetros extrinsecos del Iaser, los Unicos factores controlables son el tiempo

de exposicion de la muestra (s), y la distancia focal de la muestra a la lente.
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Teniendo en cuenta que la cantidad de factores y el nimero de niveles que alcanza cada
factor, generar una matriz de ensayos implicaria un elevado nimero de experimentos, por lo

que se descarta esta via.

Por lo tanto el disefio de experimentos se basara en la utilizacion de 3 ejes principales como
factores de ensayo, que son: intensidad de corriente, nimero de pulsos (tiempo de exposicion-

frecuencia) y distancia focal.

4.2. Parametros de ensayo

4.2.1. Intensidad de corriente

Para el primer bloque de ensayos se decide variar uno de los tres ejes anteriormente
mencionados, la intensidad de corriente. Por lo tanto, se fijan los factores de nimero de pulsos
y distancia focal. Teniendo en cuenta que el rango de intensidad de corriente permitida por el
software L-Win varia de 0 hasta 4,41 A, se decide variar la intensidad en un rango de £ 0,25 A.
Por otro lado, el numero de pulsos y la distancia focal se fijaran en un valor que se establecerd

posteriormente en el apartado de métodos experimentales.

4.2.2. Numero de Pulsos — Frecuencia de pulsos

Como se ha comentado anteriormente, mediante la combinacién de la frecuencia de pulsos y
el tiempo de exposicidon de la muestra se podra controlar el nimero de pulsos que se aplicaran
sobre la muestra (segun la hipdtesis ya argumentada). Por lo tanto, otro bloque de los ensayos
constara de la variacién del numero de pulsos, fijando en este caso intensidad de corriente y
distancia focal. Esta variacion se conseguira mediante la fijacion del tiempo de exposicion de
la muestra (s) y manteniendo un grado de libertad en la frecuencia de pulsos aplicada por el

laser, que permite un rango de aplicacién que va desde 1 Hz hasta 5000 Hz.

4.3. Patréon de ensayo

Al no tener la ayuda de un escaner para el escaneo superficial de la muestra para asi poder
generar un patrdn de interferencia del haz laser para la formacién de los crateres, se deberan
utilizar las mesas micrométricas para establecer un patréon de ensayo y asi tener mayor

facilidad para analizar los resultados.
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Las mesas micrométricas proporcionan una precision de centésimas de milimetro, por lo que
una vuelta de la rosca micrométrica equivale a un desplazamiento del eje correspondiente a
cada mesa de 0,5 mm. Mediante el control de las 3 mesas micrométricas y por lo tanto de los
ejes X, Y y Z, se establece el siguiente patrén para la realizacion de todos los crateres

superficiales:

- Teniendo en cuenta que la superficie de la muestra tiene una geometria redonda, se
realizan 5 crateres con exactamente las mismas condiciones de ensayo alineados, es
decir, desplazando Unicamente el eje X en una direccién y aplicando las mismas
condiciones de ensayo para la induccion de los 5 crateres.

- Entre cada crater situado en una misma linea imaginaria de crateres alineados (eje
horizontal X), se dejara una distancia de 1’5 mm.

- Entre cada linea de crateres alineados (eje vertical Y), se dejara un distancia de 1 mm.

Normalmente las dimensiones de todas las muestras no son exactamente iguales, por lo que
generalmente se realizaran 5 lineas imaginarias, con 5 crateres alineados en el eje X en cada
una de ellas, con condiciones de ensayo diferentes en cada una de las lineas de crateres.
En la Figura 20 se esquematiza el patréon de ensayos (a), y el patrén de ensayos de una muestra

analizada mediante el uso de un microscopio Confocal (b).

3Y-TZP sample

Figura 20: (a) Patrén en muestra 3Y-TZP ensayada, (b) Patrén de ensayo tedrico.
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V. Técnicas experimentales

5.1.Técnicas de caracterizacion opticas

Para el andlisis de los resultados obtenidos en los ensayos realizados a lo largo de este
Proyecto de Final de Grado se han empleado diversas técnicas de caracterizacion dpticas. Se
barajé la posibilidad de utilizar técnicas de caracterizacion mecdnicas como el perfilémetro o la
réplica metallrgica, pero en ambos casos se descartd su uso ya se intuia una dificultad

considerable para la obtencion de unos resultados concretos y fiables.

5.1.1. Microscopio Optico

El uso del microscopio dptico se ha limitado Unicamente a la fase inicial de este proyecto, para
tener unas primeras impresiones sobre las geometrias caracteristicas de los crateres. De
hecho, estas geometrias al final confirman si el set-up dptico es correcto o no, por lo que el uso
del microscopio Optico se ha limitado en cierta manera a la comprobacidon que tras la
realizacién de cada ensayo el set-up haya sido el adecuado, teniendo la confirmacién que la

geometria del crater es la adecuada.

Figura 21: Crater realizado con un Set-Up correcto y caracterizado con un Microscopio Optico.

En la Figura 21 podemos observar un crater caracterizado con un microscopio dptico con una
geometria superficial circular casi perfecta. Esto indica una buena preparacién del set-up para

la realizacién de los ensayos.
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5.1.2. Microscopio Confocal

Los microscopios confocales emplean una técnica éptica de imagen para incrementar el
contraste y reconstruir imdgenes tridimensionales utilizando un “pinhole” especial para
eliminar la luz desenfocada o los destellos de la lente en especimenes que son mas gruesos

que el plano focal.

El “pinhole” es una abertura localizada delante del fotomultiplicador que evita el pasaje de
fluorescencia de las regiones de la muestra que no estan en foco. La luz que proviene de
regiones localizadas por encima o por debajo del plano focal no converge en el “pinhole” y por

lo tanto no es detectada por el fotomultiplicador.

El laser emitido se refleja en un espejo dicroico, y escanea la muestra en el plano de foco,
provocando la fluorescencia del flourocromo, que emite fotones en el mismo plano focal. Estos
fotones atraviesan el espejo dicroico y llegan al fotodetector, después de haber atravesado el
pinhole del detector. Las emisiones de fluorescencia que ocurren en puntos por encima y por
debajo del plano focal, no son confocales con el pinhole del dector y por lo tanto son
bloqueados por éste. Seguidamente, la luz ingresa en el fotomultiplicador que la convierte en
una senal eléctrica. Para formar la imagen del plano focal Z y asi escanear imagenes
tridimensionales, el laser escanea la superficie de la muestra en los planos X-Y, para después
escanear otro plano focal y proceder de nuevo al escaneo en dichos planos, obteniendo asi
una serie de cortes de la muestra. La obtencidén de secciones dpticas mas o menos gruesos
dependerd de una combinacién entre el diametro del diafragma de deteccién, la apertura

numeérica del objetivo y la longitud de onda de la luz utilizada.

Figura 22: Microscopio Laser Confocal, Ciefma, ETSEIB (UPC)
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En la Figura 22 se puede apreciar el Microscopio Laser Confocal Olympus utilizado para el
analisis de resultados de las muestras ensayadas a lo largo de este Proyecto de Final de Grado.
Con la ayuda del software LEXT OLS integrado en el ordenador anexo al microscopio, se podra
realizar la caracterizacion de las muestras ensayadas. Durante la realizacidon de este proyecto
se recibe una pequefia formacién por parte de los técnicos de laboratorio para la utilizacién de

dicho microscopio.

En la presentacion de los resultados extraidos de los ensayos, aquellas imdgenes que hayan
sido tomadas con un Microscopio Confocal se indicaran con las siglas “LSCM” (Laser Scanning

Confocal Microscopy).

5.1.3. Interferometro

Es un instrumento de caracterizacién éptica que emplea la interferencia de ondas luminicas
constructivas y destructivas para medir con gran precision longitudes de onda de la misma luz.
Se utilizan dos haces de luz que recorren dos trayectorias dpticas distintas, determinadas por
un sistema de placas y espejos, que finalmente convergen para formar un patrén de

interferencia de maximos y minimos.

Para el caso de este Proyecto de Final de Grado, se empleard el interferémetro para la
medicién de didmetros y profundidades de crater. En la Figura 23 se observa el
funcionamiento de un interferémetro y el Interferémetro utilizado en el CRnE (Centre for
Research in nanoEngineering), y en Figura 24 se establece el principio en el que estd basado el

interferdmetro, que es la interferencia de ondas constructivas y destructivas.

ESPEJD

FUENTE

LUMINOSA

MONOCROMATICA "

FRANAS DE
INTERFERENCIA

Figura 23: (1) Funcionamiento del interferémetro, (2) Interferémetro Veeco Wyko 9300NT del CRnE.
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Figura 24: Principio de Interferometria.

La interferometria se basa en el fendmeno de la interferencia de ondas, que se produce
cuando dos ondas electromagnéticas de la misma frecuencia y sincronas se superponen sobre
una pantalla. Esto solo es posible practicamente si la fuente de luz que genera las dos ondas es
exactamente la misma. Otra menera de generar las ondas constructivas es mediante la
separacion de un mismo haz de luz que proviene de una Unica fuente luminosa. Esto se
consigue mediante la division de amplitud de la onda o mediante la divisién del frente de

onda. [28]

Los dos modos de trabajo principales que permite el interferémetro son la interferometria de
desplazamiento de fase (PSl), que permite la medicidn la medicidn de topografias para
superficies poco rugosas con una resolucién nanométrica, y la interferometria de escaneo
vertical (VSI o “Vertical Scanning Interferometry”), que a partir de luz blanca permite analizar

la topografia de superficies un poco rugosas.

No existe inconveniente en utilizar el modo VSI, ya que la 3Y-TZP presenta una buena

reflexividad de las ondas electromagnéticas.

Existe un inconveniente en el uso del interferémetro para el andlisis de las profundidades de
los crateres, y es que si estos son muy pronunciados, es decir, el dngulo que forman sus
paredes con la superficie de la muestra es cercano a 909, la dificultad para reflejar las ondas

electromagnéticas sobre las paredes del crater para asi generar un perfil 3D serd muy elevada.

A continuacién se recogen en la Tabla3 los pardmetros a tener en cuenta y los requisitos que

deben cumplir las muestras para el uso de un modo u otro.
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Tabla 3: Requerimientos de uso de los modos del interferometro.

VSI PSI
(Vertical Scanning Interferometry) (Phase Shifting Interferometry)
Rango 3-10°-10 [mm] 0,1 - 135 [nm]
Fuente Luz Blanca (LED) Luz Verde (A = 535nm)
Tiempo 5-30 seg. / medida <1 seg./ medida
Requerimientos
Reflexiva (3Y-TZP) Reflexiva
de muestra
Ruido A mayor saturacién de luz mas datos Muy poco ruido

5.1.4. SEM-EDX

Para el andlisis de resultados en los ensayos realizados sobre las muestras de 3Y-TZP ensayadas
se ha usado también un microscopio electrénico de barrido, también conocido en inglés como

“Scanning Electron Microscopy” (SEM).

El microscopio electrénico de barrido (MEB o SEM, por Scanning Electron Microscope), es una
técnica de microscopia electrénica capaz de producir imdagenes de alta resolucidon de la
superficie de una muestra utilizando las interacciones electron-materia. Utiliza un haz
de electrones en lugar de un haz de luz para formar una imagen. Dicho microscopio ha sido
facilitado por el Centro de Investigacion para la Nanoingenieria (CRnE de ahora en adelante), y
su utilizacidn ha sido supervisada por la estudiante de doctorado Erica Roitero. En la Figura 25
se observa el microscopio SEM utilizado para el andlisis de una serie de muestras que se

especificaran en el apartado de resultados experimentales.

Figura 25: SEM/EDX CRnE.
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En este caso, el equipo combina la técnica SEM con EDX (Energy Disperisve X-Ray). La técnica
de microscopia electrénica de barrido combinada con la espectroscopia dispersiva de de rayos
X (SEM/EDX) es de las mas conocidas y mayoritariamente utilizada como técnica de analisis
superficial y microestructural. Se consiguen imagenes de alta resolucion de la topografia
superficial, con excelente profundidad de campo, mediante el uso de un haz de electrones

primario (a diferencia de los microscopios dpticos que utilizan un haz de fotones).

Los electrones primarios penetran en la superficie de la muestra con una energia que oscila
entre 0,5 y 30 kV, generando asi electrones de baja energia secundarios, creados a partir de la

energia que pierden los electrones primarios al interactuar con los atomos de la muestra.

La intensidad de estos electrones secundarios varia en funcién de la topografia superficial de la
muestra analizada. Por lo tanto, se puede obtener una imagen de la superficie de la muestra
mediante la medicién de la intensidad de los electrones secundarios en funcién de la posicién
de la posicidon del haz de electrones de barrido primarios. Se puede lograr una gran resolucion
espacial debido a que el haz de electrones primario puede ser concentrado en un diametro

muy pequefio (<10 um).

Ademas de los electrones secundarios de baja energia, debido al bombardeo de electrones
primarios sobre la muestra se generan electrones rebotados (“backscattered”) y rayos X.
Debido al bombardeo de electrones primarios sobre la muestra se generan electrones
rebotados (“backscattered”) y rayos X. La intensidad de los electrones rebotados se
correlaciona con el nimero atémico del elemento en el propio volumen de la muestra. Por
tanto, se puede obtener informacidn cualitativa en este proceso. El anadlisis de los rayos X
caracteristicos generados durante el bombardeo de los electrones primarios (EDX) proporciona
informacidn cuantitativa. Esta informacién se recoge a partir de un andlisis espectrografico de

la muestra. [30]

En el apartado de Resultados Experimentales se conocera que muestras se han preparado para

realizar una sesion de Microscopia Electrdnica de Barrido.
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METODOS EXPERIMENTALES

I Preparacion de muestras

Todas las muestras preparadas serdn de circona tetragonal poli-cristalina estabilizada con un

3% de itria (3Y-TZP).

El requisito indispensable es que dichas muestras presenten una superficie espejo a la hora de

tratarlas con laser, para asi facilitar el andlisis mediante métodos de caracterizacion épticos.

Todo el proceso de preparacidén consta de 4 etapas, que son en este orden respectivamente:

compactacion de polvo, sinterizado, corte, desbaste y pulido.
1.1. Compactacion de polvos

La primera etapa consiste en compactar en frio polvos de 3Y-TZP mediante el uso de una
prensa isostatica. TOSOH es el proveedor de los polvos [36], los cuales poseen un certificado
de analisis de la composicién quimica realizado por el propio proveedor que se puede

observar en el anexo y que queda resumido en la Tabla 4.

Tabla 4: Composicion quimica polvos 3Y-TZP TOSOH.

Espécimen Especificacion %wt
Y,03 4,95<x<5,35 5,28
Al,05 0,15<x<0,35 0,251
Sio, x£0,02 x £0,002
Fe,03 x<0,01 x <0,002
Na,O x<£0,04 0,013
Ig-Loss 2,7<x<3.9 3,42

El método de prensado isostatico en frio (en inglés Cold Isostatic Pressing), consiste en rellenar
un molde cilindrico de silicona con los polvos de 3Y-TZP, para después introducirlo en la prensa
isostatica. El molde se introduce en una cadmara, se llena de aceite, el cual ejercerd presién en
el molde de manera isostatica. Una vez acabado el proceso de prensado isostatico en frio, se
obtendrd una pieza en verde. La presién ejercida debe ser de 1500 bares, para obtener una
poder manejar la pieza en verde sin agrietarse ni romperse, y alcanzar un densidad final

después de la etapa de sinterizado.
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En la Tabla 5 se especifica la presién aplicada y el tiempo de mantenimiento de dicha presion.

Tabla 5: Proceso compactacion polvos.

P [bar] 500 1000 1500

t [min] 2 2 2

En la Figura 26 se puede apreciar un esquema del proceso de prensado isostatico en frio.

ISOSTATIC PRESSING

FLUID

ACTING
FLEXIBLE ON MOLD

MOLD

PRESSURE
POWDER

Figura 26: Método de prensado isostatico. (Extraido de [38])

1.2.Sinterizado

La siguiente etapa en el proceso de preparacion de muestras corresponde a la del sinterizado
en estado soélido. El objetivo es la densificicacion homogénea de la pieza en verde mediante la
aplicacién de un tratamiento térmico. Con este proceso conseguimos una reduccién de la

porosidad y la consolidacion de los enlaces entre las particulas.

Para este proceso se utiliza un horno tubular el cual permite la introduccién de varias piezas en
verde y el uso de un programa el cual posibilita la introduccion del tratamiento térmico

deseado.
El proceso fisico del sinterizado consta de tres fases:
Etapa inicial:

- Reordenamiento de las particulas para aumentar los puntos de contacto.

- Formacién del cuello, con unién de puntos de mayor energia superficial.
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Etapa Intermedia:

- Contraccion del volumen.
- Crecimiento del cuello.

- Formacién de bordes de grano en los puntos de contacto.

- Crecimiento de grano.

Etapa final:

- Crecimiento de grano. Este crecimiento implica la eliminacién de la porosidad hasta su
completa eliminacidn.

- Densidad > 95% de la tedrica.

En la Figura 27 se esquematiza la evolucidon de la microestructura de la pieza durante el

proceso de sinterizado.

Figura 27: Microestructura durante las etapas de sinterizado. (1) Pieza en verde, (2) Etapa inicial, (3)
Etapa intermedia, (4) Etapa final.
Después del proceso de sinterizado se puede apreciar una diminucién de las dimensiones de la
pieza en verde, debido a la contraccién del volumen generada por la difusién de los atomos
presente en el proceso. En la Figura 28 se incluye la rampa aplicada para el sinterizado de

todas las muestras preparadas.

TrC] Sintering treatment

2000

1500
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Figura 28: Rampa de sinterizado.
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La rampa de sinterizado consta de 5 fases:

1. Se aplica una rampa positiva de calentamiento de 32C por minuto, hasta llegar a una
temperatura de 700°C.

2. Se mantienen las piezas a 7002C durante 1 hora (60 minutos). Las dos primeras etapas
permiten eliminar los aditivos organicos presentes en los polvos 3Y-TZP (también
conocidos como aglutinantes).

3. Se aplica otra rampa positiva de calentamiento de 32C por minutos, hasta llegar a una
temperatura de 14502C (Temperatura de sinterizado).

4. Se mantienen las piezas a 14502C durante 2 horas.

5. Se dejan enfriar las piezas con una rampa negativa tedrica de -32C por minuto.

1.3. Medida de densidad

Para medir la densidad final de la pieza y comprobar que se alcanza el 95 % de la densidad

tedrica se emplea el principio de Arquimedes.

Basandose en este principio, realizamos el calculo de la densidad de las piezas sinterizadas con
la ayuda de una balanza de precisidn. Para realizar las mediciones se utiliza una balanza de
precision (0,00001 g) que dispone de un programa para el calculo automatico de la densidad
en funcién de los pesos de la barra de 3Y-TZP seca y la misma barra sumergida en agua

destilada.

En la Tabla 6 se anotan los diversos pesos de las diferentes barras 3Y-TZP ya sinterizadas, su
densidad y la presién a la que han sido compactados los polvos para la obtencidn de la pieza

en verde.

Tabla 6: Resultados del método de Arquimedes.

Masa Mojada X % Densidad
Barra Masa Seca [g] Densidad [g/cm’]
[g] Téorica (%)
1 11,588 +0,02 9,681 + 0,006 6,052 + 0,001 99,21
2 12,306 + 0,001 10,276 £ 0,007 | 6,040 £ 0,001 99,02
3 5,852 14 0,01 4,889 + 0,002 6,054 + 0,001 99,25
4 6,763 + 0,01 5,649 + 0,004 | 6,048 + 0,002 99,15

1 . . . . . .
Para las dos primeras barras se ha medido la densidad en base a la barra ya sinterizada y sin cortar,
pero en las dos ultimas se ha medido la densidad sobre media barra ya cortada, de ahi la diferencia de

pesos entre las dos primeras y las dos ultimas barras.
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Teniendo en cuenta que la densidad tedrica de la 3Y-TZP es de 6,1 g/cma, en base a los
resultados obtenidos basandonos en el principio de Arquimedes y resumidos en la Tabla 8, se
puede concluir que se obtendrdn unas propiedades mecanicas Optimas para todas las

muestras preparadas a partir de esas barras.
1.4. Corte en discos

Se procede al corte de las barras 3Y-TZP para la obtencion de discos de un espesor de 2 mm
aproximadamente. Para ello se utiliza una cortadora automatizada CNC STRUERS Accutom-50
(control numérico por computadora) para cortar todas las barras ya compactadas vy
sinterizadas. Para cortar circona, debido a su elevada dureza, es necesario utilizar un disco de

corte de diamante y una mezcla de agua con aceite como medio lubricante.
Durante todo el proceso se ha empleado el mismo programa de corte, siendo éste el siguiente:

- Velocidad de avance = 0,02 mm/s

- N2 cortes = 20 (Barra de longitud aproximada de 70 mm. No siempre se han cortado
las barras enteras de una sola vez, si no que se ha demorado el corte total de la barra
en varias tandas).

- Espesor=1,95mm

- Giro=3200 rpm

- Fuerza = Baja

- Tiempo estimado = 167 minutos

En total se cortan 84 discos entre las 4 barras sinterizadas de 3Y-TZP, los cuales seran

mecanizados superficialmente en el siguiente proceso.

1.5.Preparacion de la superficie para el tratamiento laser

Como se ha comentado al inicio de este punto, se requiere de una superficie espejo para
poder luego analizar las muestras de 3Y-TZP ensayadas. Para alcanzar este acabado superficial,

se siguen los siguientes pasos.
1.5.1. Desbaste

EL primer paso después de cortar la barra de 3Y-TZP en discos es el de desbaste. Este proceso
consiste en aplanar la muestra y prepararla para el proceso de pulido. Para este proceso
utilizaremos primero una Pulidora manual Mecapol 2B para aplanar las muestras, siguiendo

estos pasos:
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1. Eliminar los cantos de material sobrante por las dos caras para aplanar la superficie de

la muestra a mano, utilizando un plato de desbaste de SiC P80 o P120 (con agua).

2. Medir los discos desbastados con un pie de rey y dividirlos en grupos con el mismo

espesor (0,1 mm).

3. Pegar las muestras clasificadas por grupos segun el grosor en los cilindros de aluminio

(7 muestras por cada cilindro) y dejarlas secar durante una noche.

4. Posteriormente, con la pulidora automadtica, se sigue aplanando la superficie y

reduciendo la rugosidad utilizando pafios con medios abrasivos de tamafio inferior a

cada paso.

Seguir las indicaciones recogidas en la Tabla 7 utilizando a partir de este momento una

pulidora automatica.

Tabla 7: Etapas de desbaste en pulidora automatica.

Disco de Velocidad de . . . .
desbaste R Sentido de giro Fuerza [N] Tiempo [min]
MD PIANO 220 300 Contrario 35 5
MD PIANO 500 300 Contrario 35 5

Es importante que después de cada etapa de desbaste, se limpien las muestras con jabdn y se

utilice ultrasonidos con agua descalcificada durante 5 minutos.

1.5.2. Pulido

Una vez realizad el desbaste, se procede al pulido de la superficie hasta lograr el efecto espejo

deseado utilizando pasta de diamante con tamafio inferior a cada paso, como se indica en la

Tabla 8.

Tabla 8: Etapas de pulido en pulidora automatica.

Disco de pulido M::IIii::e \:jeiz::)ic[l::n?]e Sentido de Fuerza [N] | tiempo[min]
MD DAC white D 30U 150 Contrario 10 10
MD DAC blue D 6 150 Contrario 10 10
MD DAC red D3u 150 Contrario 5 10
MD DAC red Silica 150 Contrario 3 7
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Al igual que durante el proceso de desbaste, es importante que después de cada etapa de
pulido se limpien las muestra con jabdn y se utilice ultrasonidos con agua descalcificada

durante 5 minutos.
1.5.3. Limpieza de muestras

Finalmente, una vez hemos conseguido eliminar las lineas de pulido para obtener una
superficie espejo en todas las muestras, se procede a limpiar mediante el uso de etanol y

acetona.

Es importante secar las muestras con etanol y aire presurizado para eliminar el agua restante

en las muestras y asi prevenir la degradacién hidrotérmica sobre estas.

Ahora las muestras ya estan preparadas para ser ensayadas con pulsos laser, y para ser

analizadas mediante técnicas 6pticas.

1.6.Muestras de seccion transversal

Después de haber preparado 82 muestras con superficie espejo preparadas para realizar

ensayos con pulsos laser, se decide obtener muestras de 3Y-TZP embutidas en baquelita.

La idea de preparar muestras de seccidn transversales (“cross-section”) radica en la
caracterizaciéon optica de los crateres de manera transversal, para asi poder apreciar las
profundidades de éstos con mayor facilidad. Para ello, se sigue el siguiente procedimiento

esquematizado en la Figura 29, y que se explica de manera detallada mas abajo.

SEeNeY 1 X 1,

(a) (b) () (d) (e)

Figura 29: Preparacion de muestras de seccidn transversal.
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(a)

(b)

(c)

(d)

(e)

Se parte de muestras previamente cortadas en forma de disco, siendo indiferente si se
han desbastado y pulido o no, ya que lo que interesara sera el uso de la seccion
transversal de este disco.

Cortar el disco de manera transversal con la ayuda de la cortadora automatica utilizada
en el punto 1.4.

Una vez obtenidos los semidiscos cortados en forma de media luna, inducir mediante
pulso laser crateres en el borde de la zona cortada.

Una vez se han inducido los crateres en el borde de la superficie cortada, recubrir toda
la muestra con baquelita de manera en que la superficie visible sea la adecuada para
poder observar los crateres de manera transversal. El embutimiento de la muestra en
baquelita se realiza con una embutidora STRUERS Labopress para la obtenicion de
probetas de 30 mm, y las condiciones de trabajo iddneas son las siguientes:
Temperatura = 150 2C

Tiempo calentamiento = 6 minutos

Tiempo enfriamiento = 5 minutos

Finalmente, realizar el mismo tratamiento de desbaste y pulido superficial del punto
1.5 del apartado de preparacidon de muestras. Desbastar la superficie transversal de la
muestras hasta alcanzar a ver las profundidades crateres con la ayuda de un
microscopio éptico. Después, seguir con el proceso de pulido hasta conseguir una
superficie espejo para poder analizar de manera correcta dichas profundidades con

diversas medidas de caracterizacidn dpticas.
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Il. Ensayos con pulsos laser

1. Intensidad de corriente

Para el primer bloque de ensayos se someten muestras 3Y-TZP a un tiempo de exposicién y
frecuencia de pulsos constantes, fijando asi el nimero de pulsos incidentes en la muestra, y
modificando como Unico factor la intensidad de corriente proporcionada por el diodo del laser.

Dentro de este blogue se realizaran 3 tipos de ensayos diferentes:

(a) Modificacion de la intensidad manteniendo el tiempo de exposicidn y frecuencia en 1
segundo y 1 Hz respectivamente, aplicando asi 1 pulso sobre la muestra.

(b) Modificacion de la intensidad manteniendo el tiempo de exposicion y frecuencia de
pulsos constantes en 10 segundos y 1 Hz respectivamente, aplicando asi 10 pulsos
repartidos en un segundo sobre la muestra.

(c) Modificacion de la intensidad manteniendo el tiempo de exposicion y frecuencia de
pulsos constantes en 1 segundo y 10 Hz respectivamente, aplicando asi 10 pulsos

repartidos en 10 segundos sobre la muestra.

Enlas Tablas 9, 10y 11 se recogen los parametros de ensayo realizados en el bloque 1.

Tabla 9: Parametros ensayo bloque 1 (a)

BLOQUE 1 (a)
INTENSIDAD | FRECUENCIA | T1eMPO Energ'a(ﬂ;rpmso

(A) (HZ) expt::;cmn

pl p2 p3 p4 p5 | Media (W)
4,41 150,6 |[151,6]151,6|151,4 151 151,24
4,25 141,5 |142,6]141,6| 140 | 140 141,14
4 123,2 [123,7]|124,3]123,2|123,8 123,64
3,75 108,9 109 |108,5|108,5 | 107,9 108,56
3,5 93,7 94,4 | 94,3 | 95,2 | 95,3 94,58
3,25 79 80,1 | 80,2 | 80,6 | 80,3 80,04
3 1 1 64,4 64,8 | 64,8 | 64 | 651 64,62
2,75 50 49,7 | 49,6 | 48,4 | 48,3 49,19
2,5 35,9 356 | 359 | 36,1 | 35,9 35,88
2,25 23,9 23,8 | 23,6 | 24,1 | 23,6 23,80
2 13,1 12,6 | 13 [ 131 | 12,8 12,92
1,75 5,2 52 | 49 | 49 | 51 5,06
15 0,7 07 | 08 ] 06| 08 0,72
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Tabla 10: Parametros ensayo bloque 1 (b)

BLOQUE 1 (b)

INTENSIDAD | FRECUENCIA Tie"fp.o, Energia por pulso Energia
(A) (H2) exposicion (W) TOTAL
(s) (W)

pl p2 p3 p4 p5 | Media (W)
4,41 141,1 | 143,4| 141,5(142,7(142,4 142,42 | 1424,19
4,25 131,7 | 133,4| 132,3(132,7(131,8 132,88 | 1323,79
4 117,8 | 117,9| 117,4(117,8|117,2 117,62 | 1176,20
3,75 104,8 103 | 103,6| 104|102,9 103,66 | 1036,58
3,5 91,1] 90,1| 90,3| 90,2| 89,9 90,32 | 903,19
3,25 76,4 77\ 76,9 77,2| 76,7 76,84 | 768,40
3 10 1 61,7 62,9 626]| 61,7 61 61,98 | 619,76
2,75 47,3 47,2 485]| 47,3| 481 47,68 | 476,77
2,5 349| 356]| 352 35( 35,1 35,16 | 351,59
2,25 23,8| 23,8| 23,2| 23,9| 236 23,66 | 236,59
2 13,4| 13,5 13,9 13,4| 13,2 13,48 | 134,78
1,75 5,4 5,4 56| 56| 53 5,46 | 54,59
1,5 0,8 0,9 08| 08| 07 0,8 7,97

Tabla 11: Parametros ensayo bloque 1 (c)
BLOQUE 1 (c)

INTENSIDAD | FRECUENCIA | T'eMPO A e Energia
A) (H2) exposicion (W) TOTAL
(s) (W)

pl p2 p3 pa4 p52 Media (uJ)
4,41 150,6 |151,6|151,6|151,4| 151 151,24 | 1512,4
4,25 141,5 |142,6|141,6| 140 | 140 141,14 | 1411,4
4 123,2 |123,7]124,3|123,2]123,8 123,64 | 1236,4
3,75 108,9 109 | 108,5 | 108,5|107,9 108,56 | 1085,6
3,5 93,7 94,4 | 94,3 | 95,2 | 95,3 94,58 945,8
3,25 79 80,1 | 80,2 | 80,6 | 80,3 80,04 | 8004
3 1 10 64,4 64,8 | 648 | 64 | 651 64,62 | 646,2
2,75 50 49,7 | 49,6 | 48,4 | 483 49,19 | 491,9
2,5 35,9 35,6 | 359 | 36,1 | 35,9 35,88 358,8
2,25 23,9 23,8 | 236 | 241 | 23,6 23,80 238,0
2 13,1 126 | 13 | 131 | 12,8 12,92 129,2
1,75 5,2 52 | 49 | 49 | 51 5,06 50,6
1,5 0,7 07 | 08 | 06 | 08 0,72 7,2

2 . , . . . ,
Al realizar los 5 crateres con exactamente las mismas condiciones se anota el valor de la energia por

pulso emitida por el laser Explore One proporcionado por el software L-Win.
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2. Numero de pulsos - Frecuencia de pulsos

En el segundo bloque de ensayos se someten muestras de 3Y-TZP a pulsos ldser con una
intensidad de corriente y tiempo de exposicion constantes. El Unico parametro variado es el de
la frecuencia por pulso, siendo esta una variacion logaritmica. Con esto, mediante la hipétesis

realizada anteriormente, se consigue variar el nimero de pulsos que inciden sobre la muestra.

En la Tabla 12 se recogen los pardmetros de ensayo utilizados, con la correspondiente energia

por pulso utilizada.

Tabla 12: Parametros utilizados para los ensayos de la variacion del niumero de pulsos.

BLOQUE 2
Tiempo de Frecuencia Numero de Intensidad | Energia por pulso Energia Total
exposicion (s) (Hz) pulsos (A) (W) (pJ)3

1 1 146-148 146-148

2 2 144-146 288-292

10 10 142-144 1420-1440

1 4,41

100 100 142-144 14200-14400
1000 1000 126-128 126000-128000
5000 5000 40-40,5 200000-202500

Se escoge una escala logaritmica de frecuencia y nimero de pulsos para poder analizar un

rango amplio de aplicacion.

Posteriormente, los resultados se analizaran con la ayuda de un microscopio Confocal y un

Interferometro.

3 / . . . s . p
La energia total aplicada sobre la superficie del |aser es proporcional al nimero de pulsos que se
aplicados por el laser.
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RESULTADOS EXPERIMENTALES

L. Crateres: Diametros y Profundidades

1. Ensayos Intensidad de Corriente

1.1.Blogque 1 (a)

Una vez realizados los ensayos, se procede a comprobar los resultados obtenidos en cuanto a
didmetro y profundidad utilizando las técnicas de microscopia Confocal e interferometria, para

que, independientemente de la técnica utilizada, se consigan unos resultados fiables y

precisos.

En la Tabla 13 y Tabla 14 se establecen los resultados analizas para la misma muestra

ensayada mediante dos técnicas de caracterizacidon éptica diferentes, el interferémetro vy el

microscopio Confocal respectivamente.

Tabla 13: Resultados del analisis interferométrico de las muestras ensayadas en el bloque 1 (a).

INTERFEROMETRO: f= 1Hz y t= 1 seg.
Intensidad , Diametro crater Profundidad
Energia por

de (um) (um)

corriente p(l:tlls)o Media Media Desv.

(A) (i) Desv. Estandar (um) o) Estandar{um)
4.41 151,24 21,823 0,567 1,842 0,059
4.25 141,14 21,012 0,508 1,655 0,243

4 123,64 19,864 1,061 1,541 0,091

3.75 108,56 18,502 0,367 1,624 0,031

3.5 94,58 17,480 0,734 1,636 0,016
3.25 80,04 15,368 0,960 1,550 0,201

3 64,62 14,945 0,593 1,473 0,036

2.75 49,19 14,915 0,917 0,929 0,085

2.5 35,88 12,158 0,421 0,611 0,012
2.25 23,80 11,465 0,645 0,288 0,047

2 12,92 0,000 0,000 0,000 0,000

1.75 5,06 0,000 0,000 0,000 0,000

1.5 0,72 0,000 0,000 0,000 0,000

A partir de una intensidad de 2,25 A no se observa ningun crater sobre la superficie de la

muestra ensayada utilizando el interferémetro.

B
\'I"‘x".’b
ETSEIB
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Tabla 14: Resultados del analisis con microscopia Confocal de las muestras ensayadas en el bloque 1 (a).

CONFOCAL f= 1Hz y t= 1 seg.
Intensidad . Diametro crater Profundidad
Energia por
de | (um) (um)
corriente pulso = =
(A) (W) piede Desv. Estandar (um) Media Desv.
(um) (um) Estandar(pum)

4.41 151,24 21,563 1,171 1,846 0,091
4.25 141,14 21,201 0,759 1,564 0,199
4 123,64 20,787 1,469 1,42 0,135
3.75 108,56 19,595 0,452 1,594 0,113
3.5 94,58 19,072 0,645 1,526 0,027
3.25 80,04 14,621 0,653 1,563 0,194
3 64,62 14,115 1,151 1,644 0,147
2.75 49,19 14,094 0,766 1,069 0,054
25 35,88 12,854 1,032 0,778 0,123
2.25 23,80 11,994 0,221 0,361 0,064

2 12,92 0 0 0 0

1.75 5,06 0 0 0 0

1.5 0,72 0 0 0 0

Lo mismo ocurre al analizar las muestra con el Confocal, como se observa en la Tabla 14.*

G Data na-e-: 17_53‘_59.0‘15
Comment

/

/
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Ob. : 50z
Zoom : 1.0x
Acq. : XYZ-§
Info.: CF-I-C
- 30um

Figura 30: Minimo daiio inducido sobre la superficie de la muestra (LSCM)

En la Figura 30 se observa el minimo dafo que se induce en la superficie de la muestra,

correspondiente a la aplicacion de 2,25 A.

4 . .

Los resultados entre Confocal e Interferémetro son muy similares, por lo que de ahora en adelante
para el calculo de diametros y profundidades se decide utilizar el Interferémetro ya que permite una
mayor facilidad de cdlculo y gestion de los archivos.
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1.2.Bloque 1 (b)

Se realiza el mismo proceso que para el analisis de los resultados en el Bloque de ensayos 1 (a),
Unicamente basandonos en los datos obtenidos mediante el uso del interferémetro, ya que
como se ha observado en el bloque 1 (a), los resultados obtenidas entre ambas técnicas de

caracterizacidon éptica son muy similares. Los resultados se indican en la Tabla 15.

Tabla 15: Resultados del analisis interferométrico de las muestras ensayadas en el bloque 1 (b).

INTERFEROMETRO: f=10 Hz y t= 1 seg.
Intensidad , Diametro crater Profundidad
Energia por

c!e pulso (um) (um)

corriente Media . Media Desv.

(A) (W) (um) Desv. Estandar (um) il Estandar(um)

4,41 142,42 28,616 0,318 5,781 0,503
4,25 132,88 27,328 0,619 5,495 1,492
4 117,62 27,510 0,463 4,948 1,042
3,75 103,66 26,416 0,674 4,781 0,537
3,5 90,32 25,657 0,748 4,487 0,328
3,25 76,84 24,633 0,479 4,445 0,384
3 61,98 24,496 0,421 4,372 0,539
2,75 47,68 23,307 0,261 4,102 0,557
2,5 35,16 22,884 0,260 3,337 0,980
2,25 23,66 21,398 0,896 1,859 0,766
2 13,48 0,000 0,000 0,000 0,000
1,75 5,46 0,000 0,000 0,000 0,000

1,5 0,8 0,000 0,000 0,000 0,000

En la Figura 31 se observa el minimo dafo inducido en la muestra, correspondiente a la

aplicacidon de 2,25 Ay diez pulsos en repartidos en un segundo.
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Figura 31: Minimo dafio inducido en la muestra aplicando 2,25 A. (LSCM)
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1.3.Bloque 1 (c)

Se realiza el mismo proceso que para el analisis de los resultados en el Bloque de ensayos 1 (b),
volviéndose a basar Unicamente en los resultados obtenidos mediante el uso del

interferémetro.

Los resultados se indican en la Tabla 16.

Tabla 16: Resultados del analisis interferométrico de las muestras ensayadas en el bloque 1 (c).

INTERFEROMETRO: f=1 Hz y t= 10 seg.
Intensidad , Diametro crater Profundidad
Energia por

e!e pulso (um) (um)

corriente Media . Media Desv.

(A) (W) oz Desv. Estandar (um) o) Estandar(um)
4.41 142,42 31,818 0,352 6,040 0,168
4.25 132,88 32,051 0,516 5,770 0,578

4 117,62 30,485 0,496 5,621 0,219
3.75 103,66 29,882 0,722 4,787 0,870

3.5 90,32 28,880 0,309 4,704 0,323

3.25 76,84 27,543 0,778 4,522 0,502
3 61,98 26,816 0,509 4,510 0,385
2.75 47,68 26,131 0,431 3,448 0,518

2.5 35,16 24,991 0,293 2,184 0,173

2.25 23,66 0 0 0 0
2 13,48 0 0 0 0
1.75 5,46 0 0 0 0

1.5 0,8 0 0 0 0

En la Figura 32 se observa el minimo dano inducido en la muestra, correspondiente a la

aplicacién de 2,5 Ay diez pulsos repartidos en diez segundos.
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Figura 32: Minimo dafio inducido en la muestra aplicando 2,25 A. (LSCM)
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2. Ensayos Numero de pulsos - Frecuencia de pulsos

Una vez realizados los ensayos se procede al andlisis de los resultados utilizando las técnicas de

caracterizacién Opticas comentadas anteriormente. Para el cdlculo de didmetros vy
profundidades se utiliza iterferometria, mientras que para obtener imdagenes con buena

resolucion se utiliza microscopia Confocal.

Con la ayuda del interferémetro y el software “Vision” se caracterizan los parametros

recogidos en la Tabla 17.

Tabla 17: Parametros calculados para los ensayos con variacion del nimero de pulsos aplicado.

. Didametro crater Eje X Diametro crater Eje Y L Profundidad
Tipo de ensayo i) T Promedio Diametro (um) i)
LUIWLICH Media | Desv. Estandar Media | Desv. Estandar | Media ORI Media | Desv. Estandar
pulsos r
(wm) | (um) (wm) | (um) (um) (um) [ (pm)
(mm)
1 25,847 1,479 25,112 1,599 25,476 1,277 2,064 0,193
2 31,341 3,725 33,238 3,606 32,275 3,649 2,724 0,298
10 37,467 1,104 41,979 0,724 39,659 0,776 5,788 0,750
100 36,596 1,027 40,113 0,748 38,314 0,594 19,312 0,227
1000 31,520 2,015 37,556 2,399 34,406 1,775 43,416 8,712
5000 32,522 36,508 | 34,457 |

En las Figuras 33 y 34 de mads abajo se puede analizar el comportamiento del diametro del
crater inducido en la muestra en funcién del nimero de pulsos y la energia por pulso aplicada
respectivamente. Se puede extraer la conclusidn de que el didmetro del crater inducido se
mantiene estable hasta un cierto valor de energia aplicada por pulso, hasta el cual empieza a

crecer, para luego llegar a otro valor a partir del cual sufre una caida severa.

Ambos graficos presentan un comportamiento inverso ya que, al mantener la intensidad de
corriente constante, un mayor nimero de pulsos implica una menor energia por pulso y
viceversa. Este hecho se ha demostrado mediante el seguimiento de la energia por pulso que

proporciona el software L-Win durante la aplicacion de los ensayos laser.

5 . o .

En el caso de aplicar 5000 pulsos sobre la muestra utilizando 4’41 A, solo se observa un crater sobre la
superficie de la muestra, por lo que no es posible el cilculo de la desviacién estandar. Ademas resulta
imposible caracterizar la profundidad tanto con el interferémetro como con el microscopio Confocal.
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Figura 33: Grafico del diametro de los crateres en funcién del niumero de pulsos aplicados sobre la muestra.

Diametro Crater [um]

45,000
40,000
35,000
30,000
25,000
20,000
15,000
10,000

5,000

0,000

Diametros VS Energia por pulso

—

== Diametros VS Energia
por pulso

0,00 50,00 100,00 150,00 200,00
Energia por pulso [p]

Figura 34: Grafico del Diametro de los crateres en funcion de la energia por pulso aplicada.

A continuacién, en la Figura 35, se presentan las imagenes obtenidas mediante microscopia

de barrido Confocal de crateres caracteristicos para cada una de las condiciones aplicadas,

inducidos en la superficie de la muestra.
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Figura 35: Crateres inducidos con diferentes nimero de pulsos en la superficie de una muestra 3Y-TZP a 4,41 A
durante 1 segundo de exposicion. (a) 1 pulso, (b) 2 pulsos, (c) 10 pulsos, (d) 100 pulsos, (e) 1000 pulsos, (f) 5000
pulsos. (LSCM)

En todos los crateres, excepto el de 1 pulso, se observa un aro de material alrededor del

crater, el cual puede deberse a la redeposicién de material fundido durante la interaccion haz-

material que es expulsado y recristalizado alrededor de la superficie del crater.
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A partir de los ensayos en los que se proporciona 10 Hz y 4,41 A, es decir, de 142 a 144 pJ por
pulso, con un tiempo de exposicion de la muestra de 1 segundo, es necesario hacer una
restauracion de datos utilizando el software “Vision” anexo al interferémetro, ya que la
elevada pendiente de las paredes de los crateres dificultan el analisis de la profundidad de

dichos crateres.
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Figura 36: Crater 10 Hz sin restauracion de datos, analizado con Interferometro.
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Figura 37: Crater 10 Hz con restauracion de datos, analizado con Interferémetro.

En la Figura 36 se observa uno de los crateres generados sobre la muestra de 3Y-TZP bajo
condiciones de 10 Hz, 4,41 A y 1 segundo de exposicion, sin generar mediante el software
Vision una restauracion de datos. En cambio, en la Figura 37 se puede ver el mismo crater
después de haber realizado una restauracion de datos. Entre el antes y el después la variacién
de los parametros que muestra que calcula el software Vision es minima, por lo que a partir de
ahora se realizard una restauracion de datos para poder caracterizar la profundidad en

aquellos crateres que no se alcance a ver por falta de datos.
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II. Curvas de Ablacion

Después de haber realizado y analizado los resultados, se procede al calculo de las curvas de
ablacidn para los ensayos de bloque 1, para asi determinar cual es el umbral de ablacién para

los 3 casos presentes en dicho bloque.

Para el calculo de la fluencia necesitamos el area del haz laser. Considerando que el haz es

perfectamente circular, el area se calculara como:

En este caso, d hace referencia al “Spot Size” o tamafo de haz tedrico del haz laser. Debido a la
difraccion inevitable presente en el sistema laser, el tamano de “spot” o diametro del haz laser

se calcula como [18]

4~M2~ﬂ~f

SPOT SIZE = (8)

- D es el diametro del haz laser, el cual podemos suponer de la hoja técnica del laser
Explorer One 349. (D = 0,16 mm®)

- M es el modo espacial caracteristica de cada laser. En el caso del Explorer One M? <
1,3.

- MAeslalongitud de onda en la que emite el laser. En este caso trabajamos en el rango
UV con una longitud de onda de 349 nm.

- fesladistancia del plano focal de la lente, siendo esta de 2,5 cm aplicada durante los

ensayos realizados en el bloque 1.

Una vez conocidos estos pardmetros ya es posible realizar el calculo del “Spot Size” (S.S de
ahora en adelante) sustituyendo los valores anteriores en (8), obteniendo un valor de

9,026-10° cm.

Ahora ya es posible calcular el drea del haz laser, utilizando la ecuacién (7), resultando un

valor de 6,398:10° cm®.

® La hoja técnica indica que en la zona en la que se alcanza el maximo de intensidad del haz (1/e°), el
haz tiene unas dimensiones en el eje X de 0,17mm y unas dimensiones en el eje Y de 0,15 mm, por lo
que para estimar el SPOT SIZE se realiza un promedio considerando un haz perfectamente ciruclar.
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1. Bloque 1: Variacion de Intensidad de Corriente

1.1.Bloque 1 (a)

En la Tabla 18 se indican los resultados de fluencia obtenidos segln las condiciones utilizadas

para el bloque de ensayos 1 (a). Ademas, se incluye el célculo de volumen eliminado obtenido

mediante el software L-Win.

Tabla 18: Parametros obtenidos para el calculo de la curva de ablacién en los ensayos del bloque 1 (a).

INTERFEROMETRO
; Diametro crater Profundidad ..
. Energia Volumen eliminado
Intensidad | Frecuencia TlenTPS por Fluencia (pm) (um)

(A) (Hz) exposicion pulso | (J/cm”2) | Media Des’v. Media | Desv. Media Des'v.
(s) (W) () Estandar (um) | Estandar(um) | (um) Estandar

(rm) (rm)
4,41 1 1 151,240 2,36 21,563 1,171 1,846 0,091 197,44 28,029
4,25 1 1 141,136 2,21 21,201 0,759 1,644 0,199 177,096 15,327
4 1 1 123,639 1,93 | 20,787 1,469 1,594 0,135 167,587 21,076
3,75 1 1 108,559 1,70 19,595 0,452 1,564 0,113 157,271 21,954
3,5 1 1 94,578 1,48 | 19,072 0,645 1,542 0,027 133,668 19,920
3,25 1 1 80,038 1,25 14,621 0,653 1,563 0,194 94,709 15,093
3 1 1 64,619 1,01 (14,115 1,151 1,526 0,147 96,539 2,426
2,75 1 1 49,195 0,77 | 14,094 0,766 1,069 0,054 50,137 11,229
2,5 1 1 35,880 0,56 | 12,854 1,032 0,778 0,123 45.518 10,361
2,25 1 1 23,799 0,37 | 11,994 0,221 0,361 0,064 40.861 2,712
2 1 1 12,919 0,20 | 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
1,75 1 1 5,058 0,08 | 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
1,5 1 1 0,716 0,01 | 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000

Una vez obtenidos los datos de fluencia para cada condicién, ya se puede graficar la curva de

ablacidn para los ensayos realizados en el bloque 1 (a). En la Figura 38 se establece la curva de

ablacidn para este bloque de ensayos.

Curva Ablacion

2,000

1,500 -

1,000

0,500

Profundidad [um]

0,000

=@=Fluencia vs
profundidad

o

0,00 050 1,00 1,50 200 2,50
Fluencia [J/cm~2]

Figura 38: Curva Ablacion para los ensayos del Bloque 1 (a).
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Se establece que el umbral de ablacién (“threshold fluence”) tiene un valor de 0.37 J/cm?. El
comportamiento.

El comportamiento del material durante el fendmeno de ablacidn se podria resumir en dos
tramos. El primer tramo se puede ajustar mediante una recta lineal, que es la que mejor

describe su comportamiento, como se puede observar en la Figura 39.

Ajuste primer tramo

2,500
2,000
@ Ajuste lineal primer
1,500 y =1,6347x - 2,4168 tramo
2 -
R®=0,9845 ‘ ——Lineal (Ajuste lineal
1,000 primer tramo)
0.500 / ——Lineal (Ajuste lineal
’ / primer tramo)
0,000 T T T )

0,00 050 100 1,50 2,00 2,50

Figura 39: Ajuste Lineal primer tramo de la curva de ablacién para el bloque de ensayos 1(a).

A partir de ahi, se genera la formacidon de un cuello, en el cual se ajuste mejor una recta

potencial, como la que se muestra en la Figura 40.

Ajuste segundo tramo
2,500
2,000 y =0,2619x%- 0,7108x + 2,0066
52 = &8541 s ‘4 .

1,500 - 9— Ajuste segundo
tramo

1,000 —— Polinédmica (Ajuste
segundo tramo)

0,500

0,000 T T T T 1

0,00 0,50 1,00 1,50 2,00 2,50

Figura 16: Ajuste lineal del segundo tramo de la curva de ablacion correspondiente al bloque de ensayos 1(a),

Ademas se grafica en la Figura 41 la curva de ablacidon pero en este caso mostrando el

comportamiento del volumen eliminado en funcidn de la fluencia.
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Curva Ablacion

250
£ 200
)
T 150
£
£ 100 == Fluencia VS
Q .
£ 50 - Negative Volume
£
B O T T 1
> 0,00 1,00 2,00 3,00

Fluencia [J/cm?]

Figura 41: Curva Ablacién para los ensayos del Bloque 1 (a)

1.2.Blogue 1 (b) — Bloque (c)

En la Tabla 19 se indican los resultados de fluencia obtenidos segln las condiciones utilizadas

para el bloque de ensayos 1 (b). Ademas, se incluye el calculo de volumen eliminado obtenido

mediante el software L-Win.

Tabla 19: Parametros obtenidos para el calculo de la curva de ablacién en los ensayos del bloque 1 (b).

INTERFEROMETRO
; Diametro crater Profundidad ..
) ) Tiempo Energia ) - il Volumen eliminado
Intensidad | Frecuencia . por Fluencia
(A) (Hz) exposicion pulso | (J/cmA2) | Media Des’v. Media | Desv. Media Des’v.
(s) W) ) Estandar o) || | e Estandar
(um) (rm)
4,41 10 1 142,419 2,23|28616| 0,318 5,795 0,345 1462,82 | 102,774
4,25 10 1 132,379 2,07 | 27,328 0,619 5,138 1,265 1183,838 | 448,746
4 10 1 117,620 1,84 127,510 0,463 5,598 0,942 1277,97 260,054
3,75 10 1 103,658 1,62 | 26,416 0,674 4,765 0,356 1047,601| 236,972
3,5 10 1 90,319 1,41 | 25,657 0,748 4,630 0,344 943,416 119,650
3,25 10 1 76,840 1,20 | 24,633 0,479 4,315 0,570 869,773 182,339
3 10 1 61,976 0.97 | 24,496 0,421 4,124 0,092 763,512 | 32,117
2,75 10 1 47,677 0.75 | 23,307 0,132 3,921 0,154 731,213 30,143
2,5 10 1 35,159 0.55 | 22,884 0,260 3,369 0,597 607,066 38,806
2,25 10 1 23,659 0.37 | 21,398 0,896 2,062 0,323 353,855 92,429
2 10 1 13,478 0.21| 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
1,75 10 1 5,459 0,09 | 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
1,5 10 1 0,797 0,01 | 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000

Seguidamente, en la Tabla 20, se indican los resultados obtenidos en los ensayos del bloque 1

(c) para la determinacién de los pardmetros que permiten calcular la curva de ablacion.
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Tabla 20: Parametros obtenidos para el calculo de la curva de ablaciéon en los ensayos del bloque 1 (c).

INTERFEROMETRO

. Diametro crater Profundidad ..

. Energia Volumen eliminado
Intensidad | Frecuencia T|en1p.o' por Fluencia (um) (um)

(A) (Hz) exposicion pulso7 (J/cm~2) | Media Des’v. Media | Desv. Media Des’v.
(s) (W) (um) Estandar i) || G| Estandar

(um) (um)
4,41 1 10 151,468 2,37 131,818 0,352 6,112 0,248 2091,496 50,399
4,25 1 10 140,829 2,20 | 32,051 0,516 5,931 0,312 1979,009 37,837
4 1 10 123,709 1,93 | 30,485 0,496 5,916 0,182 1857,252 16,707
3,75 1 10 108,639 1,70 | 29,882 0,722 5,427 0,446 1719,373 60,608
3,5 1 10 94,840 1,48 | 28,880 0,309 5,359 0,384 1520,843 12,848
3,25 1 10 80,428 1,26 | 27,543 0,778 4,907 0,181 1356,946 61,930
3 1 10 64,868 1,01 | 26,816 0,509 4,727 0,250 1161,39 47,439
2,75 1 10 49,138 0,77 | 26,131 0,431 3,323 0,287 894,281 29,108
2,5 1 10 35,477 0,55 | 24,991 0,293 2,369 0,142 612,579 8,197
2,25 1 10 23,659 0,37 | 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
2 1 10 12,979 0,20 | 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
1,75 1 10 4,939 0,08 | 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
1,5 1 10 0,743 0,01 | 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000

Para comparar el efecto de la ablacién en muestras ensayadas con 10 pulsos, la primera

sometida a 10 pulsos en un segundo (bloque 1 b), y la segunda sometida a 10 pulsos en 10

segundos (bloque 1 c), se grafica la curva de ablacion de ambas muestras, presente en la

Figura 42.

Profundidad [um]
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Fluencia [J/cm~2]

2,00 2,50

=9—10 pulsos en 1
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Figura 42: Curva Ablacion comparativa para las muestras sometidas a 10 pulsos.

7 / . . ;
La energia por pulso en este caso se ha determinado en base a una media de la energia presente en
cada uno de los 10 pulsos aplicados sobre la muestra, la cual se monitoriza en el software L-Win.
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Los ensayos del bloque 1 (b), es decir, muestras sometidas a 10 pulsos en 1 segundo aplicando
una intensidad de corriente variable, presentan un umbral de fluencia de 0,37 J/cmz, mientras
que los ensayos del bloque 1 (c), es decir, muestras sometidas a 10 pulsos en 10 segundas

aplicando una intensidad de corriente variable, presentan un umbral de fluencia de 0,55 J/em?,

Esta diferencia entre diferentes muestras que han sido sometidas al mismo nimero de pulsos
radica en el espacio temporal en el que se han llevado a cabo estos pulsos. Las muestras
ensayadas con 10 pulsos en un espacio temporal de 1 segundo presentan un umbral de
fluencia menor debido a que el tiempo que existe entre la aplicacion de cada pulso es mucho
menor que en el caso en que las muestras estan sometidas a 10 pulsos en 10 segundos, ya que
en el primer caso no se deja enfriar el material el tiempo suficiente entre pulso y pulso,
generando asi un dafio superficial mayor, y permitiendo visualizar crateres a intensidades de

corriente mas bajas.

El mismo fendmeno ocurre si se analiza la curva de ablacién, pero graficando la fluencia en

funcidn del volumen eliminado, como se puede observar en la Figura 43.

2500
® 2000
£
=
o 1500
-czu =—10 pulsos en 1
E 1000 segundo
] == 10 pulsos en 10
g °00 segundos
£
=
g 0 T T 1

0,00 1,00 2,00 3,00
-500
Fluencia [J/cmA2]

Figura 43: Curva Ablacion comparativa para las muestras sometidas a 10 pulsos.

Para el caso de las muestras sometidas a 10 pulsos variando la intensidad de corriente, se

aprecia que el mejor ajuste para las curvas de ablacién es un ajuste logaritmico.

Se muestra un ejemplo en la siguiente curva de ablacién (Figura 44 y Figura 45), donde se
realizan un ajuste logaritmico sobre la curva que grafica la fluencia en funcion de la
profundidad, y también de la curva que gréfica la fluencia en funcién del volumen eliminado

respectivamente.
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y= 3,0823In(x) + 3,9058
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Figura 44: Curva Ablacion con ajuste logaritmico para muestras sometidas a 10 pulsos.

y =1072,8In(x) + 1144,8

2500

2 2000

€

=

3

S 1500

[=

‘S

£

@ 1000

]

£ y = 540,5In(x) + 856,37

3 500 R?=0,9553

>
O = T T T 1
0,00 050 1,00 1,50 2,00 2,50

Fluencia [J/cm~2]

R?=0,9947
=—10 pulsos en 1

segundo

== 10 pulsos en 10
segundos

—— Logaritmica (10 pulsos
en 1 segundo)

—— Logaritmica (10 pulsos
en 10 segundos)

Figura 45: Curva Ablacion con ajuste logaritmico para muestras sometidas a 10 pulsos.
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III. Sesion SEM/EDX

Para la sesion SEM/EDX se preparan las siguientes muestras para su posterior analisis:

- Muestra 1: “Cross-Section” con todos los crateres realizados a 1 kHz, 4’32 Ay 120
segundos de exposicion. (120)
- Muestra 2: Crateres realizados con intensidad de corriente variable (2’'5A — 4’41A), 1

Hz y 60 segundos de exposicion.

(a) Muestra 1: Seccién Transversal

En la Figura 46 se observan los crateres inducidos en la Muestra 1.

100 pm Mag= 102X Signal A=InLens FIB Lock Mags = Mo Stageat T= 02° System Vacuum = 1.06e-005 miar

i = o = FIB Gun Pressure = 1.13e-008 mbat
—] WD = 4.0 mm Brightness = 498 %  FIB Mag= 641X Stage at 7= 33,852 mm SRl
\mage Pixel Size = 2.0% um a Contrast = 32.3 % FIB Probe = 30Kv:10 pA, Stage at M= 2.205 mm o
et o0m EHT= 8.00KY  geon Speed =6 FIE Imaging = SEM Tilt Corm. = OFf 16:29:47 15 Dec 2015
Height = 2.256 mm Aperture Size = 30.00 pm High Current = Off FIB Scan Rot= 00° Tilt Angle = 36.0° File Marne = 8P1h_0,25W_01 tif

Figura 46: Crateres de la muestra ensayada de seccidn transversal (SEM).

Aunque los crateres se han realizado bajo las mismas condiciones, las profundidades de estos
son notablemente diferentes. Con la ayuda del software de procesamiento de imagen se
establece que la profundidad del crater sefialado en la Figura 46 es de 322,970 um, con un

diametro de 43,33um aproximadamente.
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Esto se debe a que durante la realizacién de los experimentos, la muestra no es perfectamente
plano paralela a la lente. Ademas, el pulido de la baquelita y la muestra para llegar a ver los
crateres de manera transversal arrastra el error anteriormente comentado, haciendo que se

alcance a ver primero el crater mas cercano al borde del disco cortado, impidiendo apreciar la

profundidad real del resto.

o

1 pm Mag= 1298 K X Signal A=3E2 FIE Lock Mags = Mo Stage at T= 0.2 System Vacuum = 6 83e-006 mbar
i = = = FIB Gun Presaure = 1 13e-008 mbar

|—| WD = 4.0 mm Brightness = 49.9%  FIBMag= 641X Slage:al-£:32 Bodimm il et

|mae Pixel Size = 2256 nm - Contrast = 42.0 % FIB Probe = 30KV:10 pA  Stage at M= 2205 mm e

wamgh= 2311 um EHT= 5.00 kV Scan Speed =6 FIB Imaging = SEM Tilt Corrn. = Off 16:44:36 15 Dec 2015

Height = 17 33 pm Aperture Size = 30,00 pm High Current = Off FIB Scan Rot= 00° Tilt Angle = 36.0 ° File Marme = crosssect10.tif

Figura 47: Interior del crater en la muestra "Cross-Section" (SEM).

En la Figura 47 se observa el interior el crater mas escorado a la derecha de la Figura X. En ella
se ve como los granos tienen un crecimiento columnar en las paredes interiores del crater.
Este fendmeno ocurre debido al gradiente de temperaturas que sufren las paredes de dicho
crater, y es comparable al crecimiento de grano durante la colada de metales, o la soldadura

de los mismos, apreciable en la Figura X.
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200 nm Mag = 44 Stageat T= 0.2° System Yacuum = §.35e-006 mbar
5 = = —, FIB Gun Pressure = 1.13-008 mbar
— WD = 4.0 mm Brightness = 48.6%  FIB Mag= 641X gtage at 54 733 ggg mm S fessire £ 12 m on
it Rl SEE BT _ Contrast = 32.3 % FIB Probe = 30KV:10 pA tage at M = 2205 mm RO o
i EHT=5.00kY  scanSpeed=5 FIB Imaging = SEM Tilt Corrn, = Off 48: ec
Height = 5.081 ym Aperture Size = 30.00 pm High Current = Off FIB ScanRot= 00° Tilt Angle = 36.0 * File Marne = crosssect12 tif

Figura 48: Interior del crater de la muestra "Cross-Section" (SEM).

En la Figura 48 se puede ver mismo interior del crater mostrado en la Figura X, pero esta vez
utilizando una sefial distinta (sefial recibida segun el tipo de electrones) durante el andlisis
SEM. Aqui se intuyen unas bolas pequefias blancas, sefialas en la Figura X, las cuales no se
pueden atisbar que es a primera vista. Requerira de un andlisis espectrografico para definir su

naturaleza.

Finalmente, con la ayuda de la técnica SEM se intenta encontrar una zona afectada por el calor
(“Heat Affected Zone” o HAZ) como las que se han descrito en el apartado de Interaccidn
Material-Laser, para corroborar si la teoria se corresponde con lo que en realidad le ocurre al

material.
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2um Mag= 856K X SignalA=SE2  FIS Lock Mags = No Stage at T= 02° Sy Vesiin - S0 KK LS I
WD= 4.0 mm Erightness = 504 %  FIB Mag= 641X Stage at Z= 33652 mm mv:?:i:::;:?mn e

Wi PHil SIS = 3424 il Contrast= 420%  FIB Probe = 30KV:10 pA  Stage at M= 2.205 mm L

W= 3507 pm oo EHT= 800KV 5can Speed =6 FIB Imaging = SEM Tilt Corm. - OFf 17:06:26 15 Dec 2015

Height = 26.30 pm Aperture Size =30.00 pm_ High Current = Off FIB Scan Rot= 0.0° Tilt Angle = 36.0 ° File Name = 24 tif

Figura 49: (a) Zona afectada por el calor (SEM

En la Figura 49 observamos la punta de uno de los crateres formados en la muestra “Cross-
Section”. En la zona de alrededor se intuye una zona afectada por el calor, cominmente
conocida en inglés como HAZ (“Heat Affected Zone”), de unos 16 u de largo, continuando con
la trayectoria de crater. Al efectuar un zoom sobre esta zona (Figura 50) se aprecia el
microagrietamiento y los posibles cambios microestructurales en el material, los cuales

pueden repercutir en las propiedades fisicas y mecdanicas del material.

1um Mag= 2741 KX Signal A=SE2  FIB Lock Mags = No Stageat T= 00° Srsen Vem - 256 D6 o
= = Stage at Z=33.652 mm e sstrei=t-lhed
WD= 40mm Brightness= 50.4 %  FIB Mag= 641X g z 5

Contrast= 420 %  FIB Probe = 30KV:10 pA  Stage at M= 2.205 mm QN Dm0y

e 1089 EHT= 6.00kV  Scon Spesd =6 FIB Imaging = SEM Tilt Corrn. = OFf 17:09:03 15 Doc 2015
Height = 8.207 pm Aperture Size =30.00 pm_ High Current = Off FIB Scan Rot= 00° Tilt Angle = 36.0 ° File Name = crosssect25 tif

Figura 50: Zoom en la zona afectada por el calor (SEM).
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(b) Muestra 2: Intensidad variable, 1 Hz y 60 sequndos.

En este caso se analizan las muestras mediante la técnica SEM desde una vista aérea para
comprobar la geometria del crater y los cambios que se puedan dar a nivel superficial en la
zona circundante al crater. Unicamente se tomaron imagenes de los crateres inducidos con

una intensidad de corriente de 3, 3’5 y 4’41 A, todos ellos producidos con una frecuencia de

pulsos de 1 Hz y un tiempo de exposicién de la muestra de 60 segundos.

Mag= 459KX Signal A=SE2  FI8 Lock Mags = Ha StagaalT= 00° Syetem Vacuum = 375008 mer 2um Mag= 459 KX

WD=42mm  Oigfiness= 494%  FIOMag= 41X Stageal Z= 43 T8 mm I e Cla e [ WD = 39 mm ghin 4% FBMag= 641X

Pustsizs « 5353 ontrast= 446 %  FIB Prohe = S0V Biagh a1 M3, 2205w ' Contrast= 445 %  FIB Probe =30KV-10 pA  Stage a1 M= 2205 mim

oo EMT= 600KV ClinCrecass - 1B magng— T Cotn. - o WA 15 Doc 2015 marmsmcm EHT= 800KY  Semeperee . Ho b Tih G - 0f 0% 15 Dec 2015
Apeurs Size =300 ym_High Cureni = OF___FIBScanRat= 00°  TiAngle= 30° File Name = M3545 4840514

= 4303 Apefture Site = 3000 ym _High Cument = Off  FIB Sean Rot= 0.0 Tilt Angle = 36.0 ° File Name = i1 0-300 30401 tif

Figura 51: Crateres inducidos en muestra 2. El primer crater es el resultado de aplicar 3 A, mientras que el segundo es el
resultado de aplicar 4,41 A (SEM)

En la Figura 51 se aprecian los crateres inducidos a diferentes intensidades de corriente,
manteniendo la frecuencia y el tiempo de exposicidn constantes. Se intuye mediante las
imagenes que a medida que la intensidad de corriente disminuye, se alcance a ver mejor la
punta del crater.

En todos ellos se aprecia un aro de material redepositado alrededor de la superficie del crater,
ademads de microgrietas en todo el interior del crater. Este material redepositado puede
deberse al reflujo del material fundido durante el proceso de interaccion entre el haz y el

material, debido al calor generado.

Para ver en mas detalle el comportamiento superficial del material en las zonas circundantes al

crater, se toma una imagen ampliada para esa zona. (Figura 52)
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2pm Mag= 1632 KX Signal A=SE2  FIB Lock Mags = No Stageat T= 00° g e 9% R

- i et un Fressure = 1.7 38 maoar
|—| WD = 3.9 mm Brightress = 49.4% FIBMag= 641X Stage at £ _43-973 mm e
\mae Pixel Size = 1795 nm ” Contrast = 445 % FIB Probe = 30Kv:10 pA Stage at M= 2205 mm =
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Figura 52: Crater 4A. (SEM)

En la imagen anterior se puede observar en mejor medida los granos columnares generados en
el interior del crater, proximos a las paredes interiores. Ademas, en la zona inmediatamente

proxima a las paredes del crater, los granos presentan una forma equiaxial.

La zona columnar tiene granos alargados, orientados en una direccién cristalografica
particular. Conforme el calor se extrae del material fundido que es expulsado del crater, los
granos de la zona mas fria crecen en direccion opuesta al flujo de calor, es decir, en direccién

al gradiente de temperaturas.

Por otro lado, si las condiciones de nucleacion y crecimiento en el material fundido durante la
solidificaciéon del mismo son tales que los cristales pueden crecer por igual en todas las

direcciones, se obtendran granos equiaxiales.
(c) EDX (Energy Dispersion X-Ray)

Durante la sesion de SEM se aplica ademas la técnica de espectroscopia dispersiva de rayos X,
para asi realizar un andlisis espectrografico de una zona determinada en el crater de la
muestra, concretamente para la misma muestra “Cross-Section” analizada mediante la

microscopia electrdnica de barrido (SEM).
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Figura 53: Analisis espectrografico en la punta del crater.

El primer andlisis espectrografico se realiza en la punta del crater, como se aprecia en la Figura

53. Dicho andlisis nos indica los elementos presentes en esa zona, que son:

- Oxigeno (0) y Zircon (Zr): Debido al propio material de la muestra (ZrO,)
- Oxigeno (0) y Silicio (Si): Debido a la Silica (SiO,) utilizada como medio de pulido
durante la etapa de preparacién de muestras. Son las pequeias bolas blancas que se

observan en la imagen tomada por SEM de la Figura 48.

Por ultimo, se vuelve a realizar un andlisis espectrografico en el interior del créter,
concretamente en la zona superior (Figura 54), obteniendo los mismos resultados que en el

analisis anterior.
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Figura X: Analisis espectrografico en la zona interna del crater.
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COSTE ECONOMICO E IMPACTO AMBIENTAL

L. Coste econéomico

El coste econdmico se desglosa en tres partes, que son las siguientes:

1. Coste de la preparacion de las muestras

En la Tabla 21 se recoge el total de costes implicitos en la preparacién de las muestras 3Y-TZP.

Tabla 21: Costes para la preparacion de muestras

Producto Cantidad Precio Unitario Precio Total
Polvos 3Y-TZP Tosoh 80g 0,12 €/g 9,60 €
Sesiones Sinterizado 20 h® 20 €/h 400 €
Sesiones Cortadora 10 h 10 €/h 100 €
Sesiones Pulidora 15 h 10€/h 150 €
Pasta de diamante Amplex

L 11 L
Superabrasives 30u 0,5 O > €
Pasta de dlafmante Amplex 0,51 110 €/L 55 €
Superabrasives 6
Pasta de dla‘mante Amplex 0,51 110 €/L 55 €
Superabrasives 6
Suspension coloidal Silica 0,5L 120 €/L 60 €

Total preparacion muestras 884,60 €

2. Costes de la realizacidn de ensayos y andlisis

En la Tabla 22 se recogen los costes que han supuesto la realizacion de los ensayos con el

equipo laser y los costes propios de los analisis de los resultados.

Tabla 22: Costes de los ensayos y el analisis de los resultados

Ensayo / Analisis Cantidad Precio Unitario Precio Total
Ensayos Laser 20 h 10 €/h 200 €
Microscopio Confocal 20 h 30 €/h 600 €
Interferdmetro 15 h 50 €/h 750 €
Veeco Vision 30h 10€/h 300 €
SEM/EDX 3h 70 €/h 210 €

Total Ensayos/Analisis 2.060,00 €

8 .z . . . .
Cada sesion de sinterizado consta de 10 horas. A lo largo del proyecto se realizan 2 sesiones.
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3. Costes personal

Finalmente, en la Tabla 24 se desglosa el coste del personal involucrado en la realizacion de

este proyecto.

Tabla 24: Coste del personal involucrado en el proyecto

Personal

Tutor de proyecto
Doctorando
Técnico laboratorio

Proyectista

4. Costes totales

El calculo de los costes totales se realiza mediante la suma de los costes desglosados

anteriormente, obteniendo un coste econdmico total del proyecto que se indica en la Tabla

25.

Tabla 25: Costes totales del proyecto

Cantidad Precio Precio Total

Unitario
20 15,5 €/h° 310€
250 9€/h 2.250 €
5 50 €/h 250 €
650 8 €/h 5.200

8.010 €

Total Personal

Precio Total

Preparacion de muestras

Ensayos / Andlisis

Personal

? El sueldo del la tutor asignado para este proyecto se ha extraido del XIll convenio colectivo para los

884,60 €
2.060 €
8.010 €

Total Proyecto 10.954,60 €

centros de educacion universitaria e investigacién, publicado en el BOE.
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II. Impacto ambiental

Este proyecto tiene dos aspectos relacionados con el impacto ambiental.

El primero de ellos tiene que ver con el uso del laser y su impacto en la salud. Es importante
establecer un estandar de seguridad durante el uso del ldser para evitar accidentes que
afecten en la salud del usuario o de las personas circundantes, como podria ser el contacto
directo o mediante una reflexién del haz laser con los ojos. Las zonas en donde se utilicen
ldseres deberian estar claramente sefializadas y, a ser posible, deberian poseer una sefial
indicando cuando el laser esta en funcionamiento. Ademas, es muy importante el uso de una
proteccién ocular durante la utilizacion del sistema laser para evitar el contacto directo del haz
con los ojos. Por lo tanto, es conveniente el uso de gafas con filtros adecuados segun la
longitud de onda caracteristica del haz laser, siendo en este caso gafas con filtros para la
radiacion UV. Por eso, en el anexo se adjunta una hoja de seguridad establecida para el uso del

laser y redactada a lo largo de todo el proyecto.

El segundo aspecto esta relacionado con el impacto ambiental que genera la preparacion de

muestras y el analisis de los ensayos.

Cada barra de circona se sinteriza durante 10 horas aproximadamente, provocando un
aumento de la temperatura local de la zona donde esta situada el horno. Ademas, es necesario
el uso de un aspirador de aire eléctrico para eliminar los gases téxicos que se generan durante
la rampa de sinterizado, que tienen que ver con la eliminacidn de los aglutinantes presentes en

los polvos de circona dopada con itria y que pueden ser perjudiciales para la salud.

Es importante remarcar que durante todo el proceso de preparacion de muestras no se
generan residuos, a excepcion de la suspensién de diamante utilizada durante el pulido de

muestras.
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CONCLUSIONES

Esto Proyecto de Final de Grado pretende constituir un punto de partida para la investigacién

acerca de la influencia del tratamiento laser UV sobre la superficie de muestras 3Y-TZP.

La principal conclusién que se puede extraer es que se puede generar un patrén de dafio
superficial con el uso de pulsos laser, utilizando energia ultravioleta, reproducible en todas las
muestra de circona dopada con itria. Dicho dafo superficial se identifica como crateres
superficiales, caracteristicos por su didmetro y profundidad, siempre en el orden de los
micrémetros. Como norma general se constituye que a mayor energia por pulso se logra
eliminar una mayor cantidad de material, generando asi crateres mas profundos, siempre que

se mantenga fijo el nimero de pulsos aplicado.

En el ambito mas especifico y analizando los resultados obtenidos en los diferentes ensayos, se

obtienen las siguientes conclusiones:

- Del primer bloque de ensayos se puede extraer que la irradiacidon de una cantidad de
energia laser determinada en un corto espacio de tiempo genera mas dafio superficial
gue la misma cantidad de energia irradiada durante un espacio de tiempo mads largo.
Las curvas de ablacion permiten predecir de una manera cualitativa el
comportamiento del material en frente de la irradiaciéon ldser, gracias al
establecimiento de un umbral de fluencia, el cual da una idea de la resistencia del
material a la fluencia laser.

- El segundo bloque de ensayos ha dejado en evidencia el hecho de que, al aplicar un
mayor numero de pulsos manteniendo la intensidad de corriente fija, la profundidad
de los crateres inducidos en la muestra también es mayor.

- La sesién de SEM/EDX realizada ha facilitado el estudio y compresion de los cambios
microestructurales de las muestras de 3Y-TZP. La redeposicion de material fundido en
los bordes de la superficie del crater ha estado presente en todos los andlisis
realizados a lo largo de este Proyecto. Ademads, se cree que el la manera de solidificar y
recristalizar que tienen las paredes del crater es muy similar a la que tienen los

metales en el proceso de colada.

Finalmente, tras haber realizado todos los ensayos, queda patente la dificultad de realizar un
correcto montaje dptico. Por ello, es importante asegurar siempre un montaje optico perfecto

para obtener unos resultados fiables y reproducibles.
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