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Rubi, fluorescencia, mediciones de
presién, celda de yunque de diamante,
técnicas de alta presion.

Por sus multiples ventajas, el uso de rubi en
mediciones de presion es un tema de amplio
interés en la ciencia e ingenieria actual. El
procedimiento se basa en la existencia
de una relacién proporcional entre las
condiciones de presién y temperatura
aplicadas, y la variacién en la longitud de
onda reflejada al excitar el rubi por medio
de una sefial ldser. Su nula reactividad
ante una amplia gama de compuestos
hace que el rubi pueda ser afiadido sin
generar complicaciones experimentales en
ellos. Esta condicién es vital para censar
la presiéon de un material y analizar su
comportamiento. La capacidad del rubi de
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ser reducido a particulas extremadamente
pequefias permite la accesibilidad de este
procedimiento a lugares con dimensiones
microscopicas.

La precision del método de fluorescencia
del rubi ronda +0,5% para mediciones por
debajo de los 20 GPa y bajo condiciones
hidrostéticas, que pueden ajustar para
cubrir otros dmbitos de interés. En este
estudio, ademas de mostrar la teoria de esta
técnica, una muestra de rubi es analizada
a diferentes presiones y temperaturas
dentro de una celda de diamante para
altas presiones, con el fin de demostrar la
utilidad de dicha practica y el modo en que
esta clase de experimentos se ejecuta.

Ruby, fluorescence, pressure measurements,
diamond anvil cell, high pressure
techniques.
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Particularmente en

el caso de la presion,
se ha desarrollado un
método basado en la
fluorescencia del rubi,
el cual es sumamente
conveniente en Sitios
donde un compuesto se
encuentre encapsulado
y cuyas dimensiones
impidan el empleo

de un instrumento
convencional (galga
extensiométrica, por
ejemplo), pero en donde
una fuente de luz posea

acceso'y /)[I(’(/(l ser

enfocada hacia ese sitio.
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Because of its multiple advantages and
convenience, ruby fluorescence method
for pressure measurements is an interesting
topic in science and engineering today.
This technique is based on an existing
proportional relation, in between pressure
and temperature conditions, and reflected
wavelength variations produced by
excite ruby with laser. Its non reactive
nature to a wide range of compounds,
creates the possibility of adding ruby
for pressure measurements without
causing experimental complications when
combined with materials subjected to
analysis. Furthermore, to be reduced into
extremely small particles, makes ruby
accessible in areas with microscopic
dimensions.

Precision of ruby fluorescence method is
approximately +0,5% for measurements
below 20 GPa under hydrostatic conditions,
with possibilities to be adjusted for other
ranges of interest. This study provides
not only a theoretical approach of the
method. A sample of ruby is analyzed at
different pressures and temperatures inside
a diamond anvil cell, showing ruby’s
behavior. The purpose is to demonstrate
the importance of this experimental
technique and how the tests are commonly
performed. Data acquisitions and analysis
are also explained.

La correcta cuantificaciéon de magnitudes
fisicas es un aspecto fundamental a la
hora de realizar una descripcion detallada
sobre un proceso de particular interés.
El desarrollo de nuevos métodos de
medicion, asi como de instrumentos cada
vez mas exactos, actualmente permite
gozar de una amplia certeza a la hora
de proceder en dicho cometido. Si bien
el sector industrial necesita una extensa
gama de instrumentos que indiquen
medidas de presion, temperatura y peso,
el campo cientifico también requiere de
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artefactos y métodos para perfeccionar los
procedimientos investigativos.

Ya sea por situaciones o ubicaciones
complejas, dia a dia aparecen nuevas
opciones en cuanto a mediciones se refiere,
lo cual genera nuevas oportunidades
para recopilar informacién de interés.
Particularmente en el caso de la presidn,
se ha desarrollado un método basado
en la fluorescencia del rubi, el cual es
sumamente conveniente en sitios donde
un compuesto se encuentre encapsulado
y cuyas dimensiones impidan el empleo
de un instrumento convencional (galga
extensiométrica, por ejemplo), pero en
donde una fuente de luz posea acceso y
pueda ser enfocada hacia ese sitio.

Este procedimiento fue desarrollado en
1972 por el Buré Nacional de Estdndares
(hoy Instituto Nacional de Estdndares
y Tecnologia) de Estados Unidos; cabe
resaltar que otros materiales fueron
probados con el mismo fin. El YAIO,
(dopado con alrededor de 0,2% Cr) y
YAG (dopado con aproximadamente 0,4%
de Cr,0,) son ejemplos de ello (Block y
Piermarini, 1976). Este articulo detalla el
método de mediciones de presion a partir
de la fluorescencia del rubi, asi como
sus aplicaciones. Un ejemplo real sera
analizado para demostrar su utilidad.

Esta técnica se basa en el fendmeno que
ocurre cuando el rubi, al encontrarse bajo
condiciones de presiéon y temperatura,
varia proporcionalmente su espectro
luminoso cuando es excitado con ldser
(Mao, Bell, Shaner y Steinberg, 1978).
Para lograr este efecto, el rubi empleado
es un zafiro (Al,0,) minimamente dopado
con iones de Cr** (menor a un 1%, por
lo general), que sustituyen a los iones de
AlI* (Emmons, 2007). Como resultado
del empleo del ldser, y bajo condiciones
de presiéon y temperatura ambiente, el
rubi presenta una fluorescencia conocida
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de dos lineas, denominadas R/ (694,2
nm) y R2 (692,8 nm) (Barner, Block
y Piermarini, 1973). La linea R2 y su
variacién se encargardn de dictaminar el
estado de dicho compuesto. La figura 1
ilustra el modo en que el rubi y su espectro
varian de acuerdo con la presién en que se
halle inmerso.

La ecuacién empirica (1) se utiliza para
calcular de la presiéon con base en la
mencionada relacién que tiene la linea R2
con la referencia (presién ambiente y a
temperatura ambiente) (Jayamardn, 1986).

_ [R2-692,8]m
0,365(nm/ GPa)

P(GPa) (1)

Por su parte, la ecuacién empirica (2)
hace referencia al caso donde se da la
combinacién de factores de presién y
temperatura, tal y como lo explican Vos y
Schouten (1991).

3.5 GPa

1.9 GPa

Intensidad (unidades arbitrarias)

R2

R1 0.0 GPa

688

I
690

I
692

| |
694 696 698 702 704

Longitud de onda (nm)

Figura 1. Variacion del espectro luminoso del rubi a diferentes presiones
(Emmons, 2007).

jlecn@]

6gia

Octubre - Diciembre 2010

[[RZ - 0,0068’;’<AT)— 692,8nm:|

P(GPa) =
(GPa) 0,365(nm/ GPa)

2)

A la hora de utilizar ambas ecuaciones,
el valor de R2 a introducir corresponde
a la lectura en el momento en que se
desee conocer la presion. El dato de la
diferencia de temperatura (AT) presente en
la ecuacién (2) se toma entre la temperatura
a la que se desea conocer la presion y la
temperatura ambiental.

Este procedimiento es de especial interés
en el tema de materiales sometidos a altas
presiones. Puesto que las celdas de diamante
conllevan el uso de d4reas sumamente
reducidas (del orden de 600 micrometros de
didmetro), el método de medicién de presion
se adectia a tales dimensiones. La inclusién
de mindsculas particulas de rubi (de 5 a 20
micrémetros de didmetro promedio) permite
la captura de su espectro, para observar su
variacion y determinar posteriormente la
presién a la que se someten las muestras
(Jayamaran, 1986).

Dentro de las ventajas del uso del rubi,
figura su nula reactividad a la hora de
ser mezclado con una amplia gama de
compuestos. De esta forma, es posible
conocer la presién a la que se somete
el sistema sin causar problemas en las
muestras por analizar. Rice (2005) indica
que las técnicas de espectroscopia actuales
permiten que el rango de precision de estas
mediciones ronde el +0,5% bajo los 20
GPa y en condiciones hidrostaticas. A su
vez, hace mencién del procedimiento de
aproximacidén en condiciones aparte de las
mencionadas (Rice, 2005).

Para aclarar la aplicabilidad de este
método, seguidamente se dard paso a varios
ejemplos de rubi sometido a diferentes
condiciones de alta presion y temperatura.
El andlisis de datos permitird hacer una
correcta interpretacién de las lecturas
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Como se acostumbra
en experimentos

que involucran la
participacion de celdas
de diamante para alta
presion, una ldmina
metdlica perforada

fue colocada entre los
diamantes, esto evita
derrames laterales de
la muestra durante el
experimento y colabora
con la generacion de
condiciones hidrostdticas
en la totalidad del

espécimen.
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obtenidas y se obtendrd, finalmente, la
presion a la que el sistema se encuentra.

Una muestra de rubi en forma de cristales
fue ubicada dentro de una celda de diamante
para altas presiones. Este dispositivo es
el encargado de imprimir los diferentes
estados de esta condicion a la muestra de
rubi, para asi observar sus variaciones de
longitud de onda. Como se acostumbra
en experimentos que involucran la
participaciéon de celdas de diamante para
alta presion, una lamina metdlica perforada
fue colocada entre los diamantes, esto evita
derrames laterales de la muestra durante el
experimento y colabora con la generacién
de condiciones hidrostaticas en la totalidad
del espécimen (Enemets, 1996). Mis
detalles sobre las celdas de diamante a alta
presion pueden encontrarse en el articulo
de Jayaraman (1986).

La celda utilizada es de cuatro postes,
manufacturada por High Pressure Diamond
Optics, Inc. y diseflada para pruebas
de espectrometria Raman e linfrarroja,
principalmente. El didmetro de la superficie
de trabajo de los diamantes utilizados para
este estudio es de aproximadamente 600
micrémetros y son de baja fluorescencia
(diamantes tipo 1 para pruebas de
espectrometria Raman). Emmons, Kraus,
Dvvuri, Thompson y Covington brindan
otros detalles con respecto a la celda de
diamante utilizada.

El agujero en la ldmina metdlica
(Inconel, para este caso especifico)
es de 90 micrémetros de didmetro
aproximadamente. Por sus reducidas
dimensiones, el agujero fue practicado
con una maquina de electroerosion
EDM (Electrical Discharge Machine).
Lorenzana, Bennahmias, Radouski y
Kruger (1994) explican a profundidad
el funcionamiento de este artefacto. Los
cristales de rubi fueron colocados en el
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espacio formado por el agujero en la
ldmina metélica y los dos diamantes.

A la muestra le fue afiadida una porcién
de LiAlH,, con el fin de rellenar esta
cdmara y asegurar ain mds la condicién
hidrostitica durante la toma de datos.
Eremets (1996) explica en amplitud el
uso de medios (sustancias que se afladen
a la muestra por analizar) para lograr
condiciones hidrostaticas dentro de la celda
de diamante. Es importante mencionar
que por la alta reactividad del compuesto
LiAlH, al estar en contacto con la humedad
ambiente, la muestra fue cargada dentro
una atmoésfera controlada con un gas inerte
(argbén) a temperatura ambiente.

La figura 2 muestra un esquema del
funcionamiento y la celda utilizada; un
juego de tornillos en el exterior efectia
los cambios de presion en el sistema. La
misma celda fue colocada dentro de un
dispositivo calentador eléctrico, con lo
que también se logré realizar variaciones
de temperatura para el andlisis. Ademads,
existen accesorios para controlar las bajas
temperaturas.

Larecopilaciénde datos sellevéacaboenel
Laboratorio de Propiedades Opticas de los
Materiales, perteneciente al Departamento
de Fisica de la Universidad de Nevada en
Reno, Estados Unidos. Se utilizé un equipo
de espectrometria Raman, Renishaw
InVia Raman micro-spectroscopy system,
provisto con lentes microscopicos 20x
y un ldser i6nico de argén de 514.5 nm
(Spectra-Physics modelo 163-C4210). La
potencia del laser vari6 entre 5 y 10 mW
al ser aplicado en la celda de diamante y
la muestra. La figura 3 muestra el conjunto
preparado bajo un microscopio para dar
paso a la fase experimental.

Una vez explicada la parte tedrica, se
procede a visualizar la aplicacién del
método mediante una serie de cuatro
pruebas experimentales. Las dos primeras

Jlecnelegia




Figura 2. Esquema de funcionamiento de la celda de diamante (a); vista superior de celda de diamante tipica (b); vista lateral de
la celda de diamante tipica (c); sistema de calentamiento para la celda de diamante y control digital, la celda de diamante puede
verse incrustada en el calentador eléctrico (d).

metalica

ecnelcgial

Rubi

Figura 3. Vista en el microscopio de celda de diamante cargada.

lecturas de presion ejecutadas obedecen
a mediciones realizadas a temperatura
ambiente (22°C, en este caso), mientras
que las restantes se realizaron a 30°C y
60°C. Se utilizaron las ecuaciones (1) y (2)
respectivamente.

Al principio, la muestra de rubi fue
minimamente presurizada a temperatura
ambiente para mostrar una lectura
lo mas cercana a 0 GPa. La figura 4
muestra dicha medicién, donde la linea
R2 se encuentra ubicada a 692,937 nm
aproximadamente, para una presion de
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0,375 GPa. Posteriormente, la presién de
la muestra fue elevada hasta los 6,01 GPa
aproximadamente, en iguales condiciones
de temperatura que en el caso anterior.
La linea R2 se registra a 694,994 nm y se
puede apreciar el comportamiento grafico
de la lectura en la figura 5.

En cuanto a las mediciones de presion
realizadas en conjunto con aumentos de
temperatura, la figura 6 ejemplifica un
caso de este tipo. Si bien la presion
fue elevada a 6,46 GPa (apenas un 7%
mayor en comparaciéon con el caso
previo), la temperatura de la muestra fue
aumentada a 30°C. Finalmente, la figura 7
muestra una medicién tipica de alta
presiéon con un aumento considerable de
temperatura. Se evidencia que también
hay un aumento en la distorsiéon de la
lectura. Particularmente, esta toma de
datos experimental se realizé al aumentar
la temperatura del caso anterior, de 30°C
a 60°C.

Discusion
En el primer caso experimental,

correspondiente a la figura 4, se tratd
de mostrar el comportamiento del rubi a
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Lectura de presion (0,375 GPa a temperatura ambiente)

Intensidad
(unidades arbitrarias)

675 680 685 690 695 700 705 710

Longitud de onda (nm)

Figura 4. Lectura de presion con el método de fluorescencia del rubi.

Lectura de presién (6.01 GPa a temperatura ambiente)

Intensidad
(unidades arbitrarias)

675 680 685 690 695 700 705 710
Longitud de onda (nm)

. Lectura de presién con el método de fluorescencia del rubi.

Lectura de presién (6.46 GPa a 30°C)

Intensidad
(unidades arbitrarias)

675 680 685 690 695 700 705 710
Longitud de onda (nm)

Figura 6. Lectura de presién con el método de fluorescencia del rubi.
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una presién casi nula dentro de la celda
de diamante. Los tornillos de la celda se
tallaron minimamente con el objeto de
encapsular su contenido y dar inicio al
estudio. Por la sensibilidad de la celda con
respecto a la aplicacién de presién, pues
esta realiza aumentos considerables con
una fuerza relativamente baja, el dato mas
cercano a la presiéon ambiental logrado es
de 0,375 GPa. Si se considera que este
sistema permite condiciones de hasta 20
GPa aproximadamente, la presién puede
calificarse, de forma apropiada, como baja
en comparacién con otras. La lectura de
la longitud de onda del rubi (linea R2)
sufre un desplazamiento de apenas un
0,02% con respecto a la longitud de onda
correspondiente a una celda sin carga
(presion atmosférica).

En cuanto a la figura 5, la presion en la
muestra fue aumentada hasta los 6,01 GPa.
La ubicacién del pico R2 de la longitud
de onda del rubi sufri6 un desplazamiento
notorio al compararse con la figura 4,
lo que demuestra la base del método de
fluorescencia del rubi. La ecuacién 1 fue
la indicada para obtener las lecturas en
ambas pruebas.

El siguiente proceso experimental
contempla elevar un poco la presién con
respecto al experimento anterior, por lo
que se aument6 la temperatura de 22°C
a 30°C. Por los aumentos relativamente
bajos en ambas condiciones, las figuras
5 y 6 son muy similares, asi como la
posicion de la linea R2. Debido al aumento
en la temperatura, fue necesario el uso
de la ecuacién 2 para obtener el dato de
presion.

Finalmente, la figura 7 expone un ensayo
donde la presién no fue aumentada en la
muestra, pero la temperatura subié a 60°C.
La ecuacién 2 resuelve como medir la
presion dentro de la celda. En este dltimo
caso, también se quiso ilustrar el fenémeno
que ocurre al aumentar Unicamente la
temperatura en la celda, dejando constante
la presion del experimento anterior. La
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Lectura de presion (5.90 GPa a 60°C)

Intensidad
(unidades arbitrarias)

675

680

690 695 700 705 710

Longitud de onda (nm)

Figura 7. Lectura de presion con el método de fluorescencia del rubi.
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caida de presion de 6,46 GPa a 5,90 GPa se
da por el relajamiento que sufre el material
de la ldmina metdlica al expandirse por el
aumento en la temperatura. Es importante
resaltar que a presiones y temperaturas
elevadas, los datos compilados poseen un
cierto grado de distorsién con respecto
a aquellos tomados a temperaturas y
presiones cercanas al ambiente. La figura 7
puede compararse con la figura 4 para
visualizar este efecto.

El sistema de espectrometria Raman
funciona por medio de una diferencia
entre la longitud de onda de la sefial laser
enviada y recolectada. La distorsién que
se aprecia en los graficos con mayores
valores de presion y temperatura ha sido
observada previamente en diferentes
experimentos y materiales. Los datos
tomados por Chellappa, Chandra, Gramsh,
Hemley, Lin y Song (2006) en sus pruebas
sobre LiAlH,, asi como los de Majzoub,
McCarti y Ozolins (2005) con respecto
al material NaAlH,, contemplan casos
donde, respectivamente, un aumento en
la presién y en la temperatura derivan en
mediciones con cierto grado de distorsion
en las pruebas de mayor magnitud.

Al anadirse el rubi en forma de particulas
dentro de la celda de diamante, la presién
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puede medirse en diversos puntos dentro
de esta. Si bien se da una condicién
de hidrostaticidad por el medio utilizado
(LiAlH,), resulta conveniente comparar
la medicién hecha en varios puntos
dentro de la celda con el fin de asegurar
concordancia entre los datos recopilados.
Segtn la naturaleza de los experimentos y
sus objetivos, la introduccién de un medio
liquido es posible. Ejemplos de estos
medios son mezclas de metanol-etanol y
metanol-etanol-agua. Medios gaseosos y
s6lidos también existen para este mismo
efecto (Eremets, 2006).

En la actualidad, el método de medicién
de presién por medio de la fluorescencia
del rubi es bastante aceptado en la rama
de materiales sometidos a altas presiones.
Del mismo modo en que el LiAlIH, fue
colocado dentro de la celda de diamante
junto al rubi, diversos materiales son
ubicados para caracterizarlos y conocer
su comportamiento al ser sometidos a
altas presiones y temperaturas. Aspectos
como cambios de fase del material y sus
respectivas estructuras moleculares, asi
como la reversibilidad de estas, son de
profundo interés para las investigaciones.

Materiales para el almacenamiento de
hidrégeno para la propulsiéon automotriz
(Chandra, Reilly y Chellappa, 2006) y para
aplicaciones de aislamiento térmico en
edificios y textiles son ejemplos sumamente
interesantes (Kamisetty, Fallas, Emmons,
Chien, Chandra, Covington, Chellappa,
Hemley y Gramsh, 2010; Mondal, 2008;
Reviku y Srinivassan, 2008).

Finalmente, conviene mencionar que las
mediciones presentadas en este estudio
corresponden a la presién relativa dentro
de la celda de diamante. Como este
artefacto producto presiones ultra-altas,
evidentemente la presién atmosférica
(1,013 X 10* GPa) resulta de orden muy
inferior. Dejar de incluir el valor de la
presion atmosférica en las mediciones
realizadas no afecta los resultados
experimentales ni se toma en cuenta en los
estudios aqui mencionados.
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Si bien los métodos para

medir la presion basados

en la fluorescencia de
cristales poseen una
amplia trayectoria, el
subsecuente desarrollo
que esta técnica ha
tenido en las ultimas
décadas se encuentra
ligado, a su vez, con
avances tecnologicos
que la espectroscopia ha

obtenido.
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Medir la presién por medio del método de
fluorescencia del rubi posee una amplia
capacidad en sistemas que trabajan con
presiones experimentales ultra-altas, en
espacios confinados y donde las técnicas
de caracterizacion de materiales, basadas
en la aplicaciéon de luz a una muestra,
pueden ser empleadas. El caso de la
celda de diamante para altas presiones es
quizds el mds acertado para ejemplificar
un dispositivo donde el procedimiento en
cuestidn tiene una aplicacion trascendental.
El rubi, al ser inerte ante su combinacion
con una amplia variedad de compuestos,
facilita llevar a cabo experimentos de altas
presiones en materiales, sin interferir con
los resultados.

El LiAlH, fue utilizado en esta
investigacion como medio para poseer
un ambiente de presién aproximadamente
hidrostdtico. Este mismo procedimiento
se utiliza ciuando se quiere averiguar
el comportarmiento de un material al
altas temperaturas, pues se agrega en la
celda de diamante junto al rubi para ser
caracterizado.

Si bien los métodos para medir la
presiéon basados en la fluorescencia de
cristales poseen una amplia trayectoria, el
subsecuente desarrollo que esta técnica ha
tenido en las tltimas décadas se encuentra
ligado, a su vez, con avances tecnoldgicos
que la espectroscopia ha obtenido. La
baja incertidumbre de este método ayuda
indudablementealafinalidadcientificadesu
uso. Al utilizarse en cantidades mindsculas
y ser un material de facil almacenamiento,
el costo del rubi pulverizado para este uso
no resulta elevado.
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