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Resumen

RESUMEN

En esta tesis se han preparado materiales compuestos de matriz cerdmica
dieléctrica/nanofibras de carbono (NFC), mdas concretamente materiales de
Al,03/NFC  (alumina/NFC) y de NigsZngsFe,04/NFC  (ferrita/NFC), con
concentraciones de fase conductora de entre 0 y 9% en volumen, mediante
procesamiento ceramico y una posterior sinterizacién por descarga de plasma. Una
vez obtenidos, se realizd una caracterizacion detallada de sus microestructuras y se
estudiaron sus propiedades dieléctricas en un amplio rango espectral (desde mHz a
IR). Ademas, en el caso de los composites de ferrita/NFC se realizaron también

estudios de resonancia ferromagnética.

En primer lugar, dentro del sistema alimina/NFC se estudié cémo el
procesamiento de las NFC determina el comportamiento dieléctrico de los
composites. Asi, en el caso de las NFC molidas, se observo la existencia de un umbral
de percolacidn bien definido alrededor del 4% de NFC, mientras que en el caso de las
NFC no molidas todos los composites se encontraban percolados presentando
conductividades entre 107°-10™ S-cm™. Esta diferencia se atribuyd a una rotura de
las NFC durante el proceso de molienda, lo que dio lugar a fibras de menor longitud,
aumentando el limite de percolacién. En el sistema alimina/NFC no molidas, se
observéd que la muestra con un contenido en NFC del 1% presentaba una
conductividad superior a la del 2%. La explicacion a este resultado se encontré en las
diferentes microestructuras de las muestras. Dado que se empled una temperatura
de sinterizacion elevada (1500 °C), el tamafio promedio de los granos de alimina fue
de 5.5 um en la muestra con 1% de NFC. Sin embargo, la introduccién de una mayor
cantidad de NFC dio lugar a un bloqueo del crecimiento de los granos de alumina
mas efectivo, denominado efecto pinning, reduciendo a 2 um el tamafio de grano en
la muestra del 2%. Este efecto modificé la distribucién espacial de la fase conductora
en el composite, lo que afecté en gran medida a la conductividad. Estos resultados
se explicaron mediante un modelo tedrico, basado en teorias de medios efectivos,

con el que se observd que la conductividad de los composites no depende

Vil



Resumen

Unicamente de la concentracién de fase conductora sino también de Ia

microestructura.

Una vez que se estudid el comportamiento dieléctrico en composites
ceramica dieléctrica/NFC, se afiadié un grado mas de libertad al sistema, tomando
como matriz una ceramica dieléctrica ferromagnética. La temperatura de
sinterizacién utilizada en el sistema ferrita/NFC (860 °C) no fue lo suficientemente
elevada como para favorecer el crecimiento de los granos de ferrita y, a diferencia
de lo que ocurria en el sistema aliumina/NFC, todos los composites presentaron el
mismo tamafio de grano por lo que, en este caso, la conductividad depende
Unicamente de la concentracion de fase conductora presente. En este sistema
también fue posible ajustar el valor de conductividad a lo largo de varios drdenes de
magnitud, entre 10°-10° S-cm™. Ademas, la muestra del 4% en volumen de NFC
mostré un comportamiento electromagnético muy interesante, donde la constante
dieléctrica tomd valores de 0 y 1 a una frecuencia de aproximadamente 100 MHz, lo
que abre la posibilidad de emplear estos materiales en dispositivos amplificadores
de sefiales o como materiales de proteccién de dispositivos electrdnicos (invisibles
dentro del rango de frecuencias en el que operen). Mediante la aplicacion de un
campo magnético externo se observo que es posible modificar la impedancia de este
sistema, dando lugar a materiales sintonizables. Por ultimo, mediante la adicion de
cantidades muy pequefias de NFC a la matriz dieléctrica de ferrita, se indujo una
conductividad en el sistema que a su vez dio lugar a la aparicion de una

antirresonancia ferromagnética en el rango de las microondas.

VI



Abstract

ABSTRACT

In this thesis, composite materials of dielectric ceramic matrix/carbon
nanofibres (CNF) have been prepared, particularly Al,O5;/NFC (alumina/CNF) and
NigsZngsFe,04/NFC (ferrite/CNF) materials, with conductive phase concentrations
between 0 and 9% in volume, by ceramic processing and a subsequent spark plasma
sintering. After obtaining these materials, a detailed characterization of the
microstructure was performed and its dielectric properties were studied in a wide
spectral range (from mHz to IR). Ferromagnetic resonance studies were also

performed in the case of ferrite/CNF composites.

First, within the alumina/CNF system, the CNF processing was shown to
determine the dielectric behavior. This way, a well-defined percolation threshold
around 4% vol. CNF was observed for the milled CNF, whereas all the composites
with raw CNFs were percolated with conductivities between 10%-10" s-em™. This
difference was attributed to a breakage of the CNF during the milling process,
resulting in shorter fibres and increasing the percolation threshold. In the
alumina/raw-CNF system, it was noted that the sample containing 1% of CNF
exhibited a larger conductivity than the 2% sample. The explanation for this result
was found in the different microstructures of the samples. As a high sintering
temperature (1500 °C) was used, the average size of the alumina grains was 5.5 um
in the sample of 1% CNF. However, the introduction of a higher amount of CNF
resulted in a more effective blocking of the alumina grains growth, called pinning
effect, decreasing to 2 um the grain size of the 2% sample. This effect modified the
spatial distribution of the conductive phase, strongly affecting the conductivity.
These results were explained by a theoretical model based on effective medium
theories, showing that the conductivity of the composites does not only depend on

the conductive phase concentration but also on the microstructure.

Once the dielectric behavior of dielectric ceramic/CNF composites was
studied, one more degree of freedom was added to the system, taking a

ferromagnetic dielectric ceramic as matrix. The sintering temperature used in the
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ferrite/CNF system (860 2C) was not high enough to promote the growth of ferrite
grains and, unlike in the alumina/CNF system, all composites showed the same grain
size so that, in this case, conductivity only depends on the conductive phase
concentration. In this system it was also possible to adjust the conductivity value
over several orders of magnitude, between 10°-10°S-cm™. Furthermore, the sample
of 4% in volume of CNF showed a very interesting electromagnetic behavior, where
the dielectric constant took values of 0 and 1 around 100 MHz, which opens the
possibility to use these materials in signal amplifying devices or as protective
materials for electronic devices (as they become invisible within the frequency range
in which they operate). By applying an external magnetic field it was shown that the
impedance is modified, leading to tunable materials. Finally, by adding very small
amounts of CNF to the ferrite matrix, conductivity was induced in the system
resulting in the appearance of a ferromagnetic antiresonance at the microwave

range.
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1.1. INTRODUCCION

Hoy en dia, la preparacion de materiales compuestos (formados por dos o
mas componentes) ha adquirido un gran interés, dado que permiten la obtencién de
materiales con propiedades que serian imposibles de conseguir mediante el uso de
materiales monoliticos [1]. Este es el caso, por ejemplo, de los materiales
compuestos con particulas de base carbono, como los nanotubos de carbono, cuyo
estudio ha adquirido una gran atencidn en los ultimos afios y, mas concretamente, el
estudio de sus propiedades dieléctricas (conductividad, capacidad, permitividad o
impedancia) en el entorno de la percolacidn [2-8]. La mayoria de estos estudios se
llevaron a cabo en composites de matriz polimérica, por lo que los composites
obtenidos, ademas de no poder emplearse en ambientes quimicamente agresivos o
a temperaturas elevadas, no presentaron unas propiedades mecanicas
suficientemente satisfactorias. Una solucidn a estos problemas puede ser la
sustitucidon de las matrices poliméricas por matrices ceramicas, mas resistentes tanto

mecanica como térmicamente.

Por otro lado, en las ultimas décadas los materiales de carbono han atraido
mucho la atencidn no sélo por sus extraordinarias propiedades fisicas y quimicas,
sino también por sus versatiles aplicaciones [9-18]. Hoy en dia, las nanoparticulas de
base carbono, como los nanotubos de carbono (NTC) o las nanofibras de carbono
(NFC), debido a las excepcionales propiedades que presentan (eléctricas y térmicas
entre otras), estan impulsando el desarrollo de materiales avanzados a través de su
incorporacion tanto en materiales compuestos de matriz polimérica [19,20],
metalica [21,22] como ceramica [23-27]. Sin embargo, desde un punto de vista
econdmico y tecnoldgico, las NFC (figura 1.5) ofrecen varias ventajas con respecto a
los NTC. Por un lado, el coste inicial de las NFC es mucho menor que el de los NTCYy,
por otro, los NTC estan sometidos a fuerzas de Van der Waals mucho mayores que
las NFC, por lo que se hace necesario dispersar o funcionalizar los NTC previamente a
su incorporacidon en una matriz, incrementando de esta manera los costes y el

tiempo de produccidn.
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Figura 1.5. Imagenes de microscopia electrénica de barrido (a) y de transmision (b) de las NFC.

Las NFC pueden actuar como un excelente refuerzo dentro de la matriz
ceramica, aportandole, entre otras, propiedades eléctricas. Ademads, debido a su
forma, solamente se requiere un pequeio porcentaje de ellas para convertir las
ceramicas aislantes en composites conductores, manteniendo intactas la mayoria de
las propiedades de la ceramica. En particular, en el entorno de la percolacion se
producen cambios de érdenes de magnitud en las propiedades dieléctricas [28,29],
lo que permite disefiar distintos tipos de dispositivos, incluso con valores poco
habituales de una determinada propiedad, como es el caso de los materiales
disipativos [30,31], invisibles (con €=1y €’ muy pequefia) [32] o de propagacién

longitudinal (€=0) [33], con valores poco habituales de la permitividad dieléctrica.

La importancia de la transicion de percolacion radica en el hecho de que las
particulas de una fase minoritaria entran en contacto unas con otras, y se extienden
a lo largo del sistema formando un grupo continuo cuando la fraccidon de volumen f
de la fase minoritaria se aproxima a un valor critico f, denominado limite de
percolacién. No tiene una importancia Unicamente estructural sino que, ademas,
puede producir cambios dramdticos en las propiedades fisicas de los materiales
compuestos cerca de la percolacidon (como se indica en la figura 1.1), en lugar de
seguir una regla lineal de mezclas [34]. Por ejemplo, esta conexidén directa entre
particulas da lugar inmediatamente a una escala no lineal de las propiedades de
transporte (conductividad eléctrica o térmica y difusidn). Para otras propiedades,

como la constante dieléctrica, este comportamiento se vuelve apreciable incluso



Capitulo 1. Introduccién y objetivos

antes de que se alcance f,. Cerca de la percolacidn, las propiedades fisicas de los

materiales compuestos se pueden describir mediante una ley simple y explicita:

Propiedades o« |f — fclit (1.1)

Donde t es un exponente critico bien conocido, que toma diferentes valores
para distintas propiedades [35-38]. De este modo, cerca del limite de percolacidn se
producen cambios bruscos en las propiedades de los materiales compuestos (figura
1.1), especialmente cuando hay una gran diferencia entre las propiedades de los
diferentes componentes. El limite de percolacion depende tanto de |la
microestructura [37] como de la interaccion entre las particulas dentro del

composite [35, 37].

Propiedades

1. f

Figura 1.1. Esquema de los cambios no lineales en las propiedades (las cuatro curvas denotan diferentes
pardmetros de propiedades) en composites cerca del limite de percolacion f, (linea azul). Los recuadros
muestran la transicion de fase geométrica del relleno (puntos negros) en la microestructura de los

composites en el entorno de la percolacion.

La investigacion de las propiedades fisicas de composites en el entorno de la

percolacién ha sido impulsada en gran medida por la importancia tecnoldgica de los
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composites percolativos con el fin de cubrir necesidades cada vez mayores de alto
rendimiento, tales como conductividades (eléctrica y térmica) intermedias o
elevadas o constante dieléctrica alta. Dadas estas potenciales aplicaciones, las
propiedades de transporte han atraido la mayor atencién en los estudios de las
propiedades fisicas de composites en el entorno de la percolacién [34,35,39-41]. De
hecho, la conductividad eléctrica ha sido la propiedad mas estudiada. Cuando una
fase minoritaria (o relleno) con elevada conductividad eléctrica se afiade
continuamente a una matriz con baja conductividad eléctrica, se observa un
aumento brusco en la conductividad del composite cuando la fraccién de volumen
del relleno se aproxima al limite de percolacién, siendo tanto mas notable cuando la
diferencia entre las conductividades eléctricas de las dos fases es muy grande. Por
este motivo, resulta muy complicado obtener materiales con conductividades
intermedias, con valores de conductividad que se encuentren entre los de cada uno

de los componentes por separado (figura 1.2).

10’
10"

-2

10

-3

10

-4

10

Modelo de Bruggeman (Landauer)

f=0.04

o (S-cm™)
5

""l-——l-—_—————-—-

1 1 1 1 1
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

Fraccion de fase conductora, f

Figura 1.2. Modelo de Bruggeman-Landauer para composites formados por dos componentes con
distintos valores de conductividad y con un limite de percolacién en torno al 4% en volumen de fase

conductora.
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Sin embargo, a pesar de la complejidad en el procesamiento, mediante una
adecuada preparacion de composites de tipo aislante-conductor en el entorno de la
percolacién, controlando muy bien la concentracion de fase conductora introducida
asi como el método de procesamiento, es posible disefiar materiales con
propiedades electromagnéticas no habituales muy interesantes. Este es el caso de
los materiales disipativos, con valores de conductividad intermedios entre los de un
aislante (0~10"'*Q-m) y los de un conductor (6~10°Q-m), que se pueden
emplear en dispositivos electrdnicos para proteger elementos sensibles de descargas

eléctricas.

Otro tipo de materiales muy interesantes son los que tienen una constante
dieléctrica proxima a 1. Estos materiales son de gran utilidad, por ejemplo, para la
fabricaciéon de radomos (figura 1.3), materiales que protegen las antenas y son

invisibles dentro del rango de frecuencias en el que operan las mismas [42].

Figura 1.3. Radomos en el centro de operaciones navales de Misawa, Japon.

Del mismo modo, si la constante dieléctrica es igual a 0, las ondas
electromagnéticas se propagan de forma longitudinal en vez de transversalmente,
pudiendo utilizarse este tipo de materiales en dispositivos amplificadores de sefiales.

Un fendmeno parecido ocurre en la espectroscopia SERS (Surface-Enhanced Raman
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Scattering) con la que se consigue amplificar varios érdenes de magnitud las sefiales

obtenidas mediante espectroscopia Raman [43].

Por ultimo, el ejemplo mds extremo de materiales con propiedades
electromagnéticas no habituales lo constituyen los llamados materiales zurdos o
LHM (Left-handed Materials), que se llaman asi debido a que su indice de refraccion
es negativo [44-46]. Este tipo de materiales zurdos no existen en la naturaleza,
aunque, a priori, no existe ninguna razén fundamental que impida su existencia. Las
primeras implementaciones de este tipo de materiales se han realizado en base a
estructuras mucho mas pequefias que la longitud de onda, del tipo de anillos de
cobres resonantes (“Split Ring Resonators” o SRRs) [47-49], con dipolos metalicos.
De esta manera se consiguieron materiales con permeabilidad y permitividad
relativas negativas, llamados metamateriales [48-53] (figura 1.4a), que son
dispositivos artificiales, formados por circuitos dieléctricos y metdlicos, que emulan a
materiales compuestos en los que una fraccion de ellos presenta resonancias
dieléctricas y la otra magnéticas. Sin embargo, existen varios factores que limitan la
aplicacién practica de este tipo de materiales. Los principales son la absorcion [54] y
su fuerte anisotropia (sus propiedades varian fuertemente con la direccion). Estas
desventajas se minimizan cuando se intentan conseguir estas mismas propiedades
mediante materiales compuestos biisotropos (figura 1.4b), caracterizados por poseer

fases con diferente permitividad dieléctrica y susceptibilidad magnética.

Figura 1.4. Ejemplos de un metamaterial (a) y un material compuesto biisétropo formado por YIG y

nanofibras de carbono (b).
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La clave para la obtencién de materiales compuestos con propiedades
electromagnéticas que no existen en la naturaleza y que facilmente podrian
emplearse en diversas aplicaciones tales como sensores, sistemas de comunicacion
de banda ancha, antenas, compensadores de fase, acopladores de impedancia,
sistemas de MW y THZ's sintonizables, etc., se basa en la utilizacién de materiales
compuestos binarios aislante/conductor o aislante ferromagnético/conductor.
Cambiando las proporciones y geometria del sistema aislante/conductor se puede
conseguir variar la permitividad dieléctrica y, por tanto, la impedancia del sistema. Si
ademads entra en juego la susceptibilidad magnética entonces se afiade un nuevo
grado de libertad. En particular, dependiendo del material, existen regiones
espectrales en las que la susceptibilidad magnética (resonancia ferromagnética) o
eléctrica (fonones y plasmones) son negativas. Si se consigue un composite con
materiales que satisfagan una o ambas condiciones simultdneamente, el indice de
refraccion podra aproximarse a 1, a 0 o incluso volverse negativo en el dltimo caso.
Dado que las susceptibilidades magnéticas y dieléctricas de los componentes del
composite pueden variar con la aplicacion de campos magnéticos y eléctricos
externos se podria ajustar el rango en el que el indice de refraccion se igualaa1,a0
o se hace negativo, permitiendo, de este modo, la realizacion de dispositivos

sintonizables.

Sin embargo, la preparacidon de este tipo de materiales compuestos, cuyos
componentes poseen propiedades muy disimilares no es sencilla, dado que requiere
trabajar en un rango de concentraciones en el entorno de la percolacidon que es
donde las propiedades del compuesto varian violentamente. De este modo,
variaciones locales de concentracion para valores préximos al umbral de
percolacién, inducen fuertes heterogeneidades en las propiedades
electromagnéticas del material compuesto. Por este motivo, resulta esencial
controlar adecuadamente el procesamiento de este tipo de materiales, evitando asi
heterogeneidades inducidas por malas dispersiones, formacion de grandes

aglomerados, etc. [55].
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Otro pardmetro importante a considerar es la compatibilidad quimica de los
componentes, ya que para obtener compactos densos, en muchos casos serd
necesario realizar una sinterizacién. Si los materiales que consituyen el composite
reaccionan a alta temperatura, habrd que buscar métodos alternativos para
conseguir la compactacion. En este sentido, disponer de técnicas de sinterizacion de
baja temperatura, como es el caso del SPS (Spark Plasma Sintering), resulta
fundamental (figura 1.5). Asociado a este problema estd el de la porosidad
remanente. Los poros, en un compuesto con materiales de alta permitividad y/o
susceptibilidad rebajan notablemente las prestaciones mecanicas del conjunto a la
vez que generan centros de dispersion. De este modo, el empleo del SPS como
técnica de sinterizacion ayuda a rebajar la porosidad, debido al empleo de presién
durante la etapa de sinterizacion. Ademads, permite la utilizacién de rampas de
calentamiento elevadas y tiempos de sinterizacion cortos, lo que ayuda a reducir las
reacciones en estado sdlido y da la posibilidad de obtener sistemas fuera del

equilibrio [56].

Figura 1.5. Equipo de sinterizacion por descarga de plasma (SPS).
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1.2. OBJETIVOS
En esta tesis se persiguen los siguientes objetivos:

e Estudiar la correlacion entre microestructura y propiedades dieléctricas en
materiales compuestos de tipo cerdmica dieléctrica/nanofibras de carbono.

e  Ajustar o fijar el valor de conductividad de los materiales a lo largo de varios
ordenes de magnitud.

e  Evaluar como se modifican las propiedades electromagnéticas de materiales
ferromagnéticos aislantes al introducir una fase conductora en el entorno
de la percolacién y cémo se modifica dicho comportamiento bajo Ila

aplicacién de un campo magnético constante externo.

Para ello se preparardn materiales compuestos de matriz ceramica de tipo
dieléctrico/conductor mediante procesamiento ceramico y posterior sinterizacion
por descarga de plasma, con concentraciones de fase conductora entre 0 y 9% en
volumen. Como fase conductora se utilizaran nanofibras de carbono (NFC), dado su
excelente potencial como material tecnoldgico debido a su tamafio nanométrico, sus
caracteristicas morfoldgicas y sus excepcionales propiedades mecdnicas y de
transporte eléctrico y térmico. Por su parte, como matrices ceramicas dieléctricas se
escogeran dos tipos distintos. Por un lado, una matriz no magnética como es el caso
de la alimina (Al,O3) y, por otro, una matriz ferromagnética como es la ferrita de
(Ni,Zn), NigsZngsFe,0,. De este modo, se prepararan varios composites de

alimina/NFC y ferrita/NFC.

Una vez preparados los diferentes composites, se realizara un estudio de las
propiedades dieléctricas de los mismos en varios rangos espectrales: baja frecuencia,

microondas, infrarrojo y terahercios.

En el caso de los composites de ferrita/NFC, con caracter ferromagnético, se
estudiaran también sus propiedades magnéticas en el rango de las microondas
(concretamente la resonancia ferromagnética) y la dependencia de las propiedades

electromagnéticas con el campo externo.
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2.1. PROCESAMIENTO CERAMICO

Para la preparacién de los diferentes composites estudiados a lo largo de
esta tesis se utilizd el denominado procesamiento cerdmico [1], para lo cual se

llevaron a cabo las siguientes etapas:

e Mezcla de los materiales de partida.
e  Sinterizacién de la mezcla.

e Mecanizado y pulido.
2.1.1. MEZCLA DE LOS MATERIALES DE PARTIDA

El objetivo de esta primera etapa consiste en obtener una mezcla intima y
homogénea de los materiales de partida. Para ello se mezclaron los materiales y se
sometieron a una etapa de molienda en via himeda, para lo cual se utilizé6 un molino
de atricién como el que se esquematiza en la figura 2.1 que consiste en un sistema
de palas acoplado a un eje vertical que gira a elevadas revoluciones por minuto (300
r.p.m.). Estas palas son las responsables del movimiento de las bolas de molienda
presentes en el medio, que actian como agentes disgregantes. Para la preparacion
de cada una de las mezclas se utilizd alcohol isopropilico (Panreac) como medio

liquido y bolas de alimina de 3 mm de didmetro como bolas de molienda.

Figura 2.1. Esquema de un molino de atricién.
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Un factor de gran importancia que hay que tener en cuenta a la hora de
realizar la mezcla es la relacién entre los materiales de partida, las bolas de molienda
y el medio liquido, ya que influye en la homogeneizacién de la misma. En esta tesis
se ha utilizado una relacién material:bolas:liquido en peso de 1:4:0.8
respectivamente. La etapa de homogeneizacidn tuvo lugar durante 1 h, tras lo cual
se introdujo la mezcla himeda en un horno a 110 °C durante 24 h y posteriormente

se tamizo el polvo obtenido utilizando una malla de 63 um.
2.1.2. SINTERIZACION DE LA MEZCLA

Una vez realizada la mezcla de los materiales de partida tiene lugar una
etapa de sinterizacion en la que los polvos del material obtenido densifican
mediante la aplicacion de temperaturas inferiores a las de fusidon del material, pero
suficientemente elevadas como para permitir una velocidad de difusion minima de
atomos entre particulas [2]. Normalmente, suele ser superior a la temperatura de
Taman, que se puede estimar como %T; siendo T; la temperatura de fusién del
material. La sinterizacién es un proceso de difusion de dtomos entre las distintas
particulas que integran el polvo hasta la formacion del material denso, por lo que
hay que destacar dos factores que determinan la velocidad de sinterizacion: la
temperatura y el tamafio inicial de particula. En la figura 2.2 se representa de forma
esquematica el proceso de sinterizacidn por el cual las particulas se fusionan entre si

mediante la aplicacidn de la energia térmica.

Figura 2.2. Representacion esquematica del proceso de sinterizacién en que se observa como las

particulas individuales se fusionan entre si eliminando los huecos.
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Todas las mezclas preparadas a lo largo de esta tesis se sinterizaron
mediante la técnica de sinterizacidn por descarga de plasma (Spark Plasma Sintering

0 SPS), que se explica con detalle en el apartado 2.2 de este capitulo.
2.1.3. MECANIZADO Y PULIDO

En algunas ocasiones, dependiendo del tipo de medida al que se van a
someter los materiales, es preciso mecanizar las muestras obtenidas tras la
sinterizacién. Esto se hace con un disco con abrasivo de diamante lubricado
continuamente para facilitar el corte y evitar el recalentamiento de la muestra y del
disco. Asi mismo, puede ser necesario rebajar el grosor de las muestras, para lo cual
se procede a su desbaste, utilizando para ello discos de carburo de silicio de distintos

tamafios de grano (Struers, 120, 220, 600 y 1200).

La ultima etapa del procesamiento cerdmico es el pulido, que normalmente
se realiza en tres fases, empleando aerosoles, pastas o suspensiones que contienen
cristales de diamante de 9, 3 y 1 um. Estos abrasivos, se aplican sobre pafios
universales de pulido a los que se les afiaden mezclas lubricantes comerciales
(Struers). El tiempo de pulido varia para cada muestra ya que depende de
caracteristicas tales como son la dureza de la matriz, el material disperso como

segunda fase y la cantidad del mismo.

El proceso de corte se realizé en una cortadora Boccadoro, modelo TM3-A.
Tanto el proceso de desbastado como el de pulido se realizaron en una pulidora

Struers, modelo RotoForce-4.

2.2. SINTERIZACION POR DESCARGA DE PLASMA

La sinterizacion por descarga de plasma (Spark Plasma Sintering, SPS) es una
técnica de sinterizacidon no convencional en la que los polvos se sitian en un molde
conductor y se prensan por unos pistones igualmente conductores, habitualmente

de grafito, que permiten aplicar presiones de hasta 800 MPa. Una corriente pulsada
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que atraviesa el conjunto de moldes y pistones calienta (por efecto Joule) y permite
sinterizar los polvos. Dado que se trata de un volumen pequefio y que los moldes
estan en contacto con los polvos, es posible aplicar rampas de calentamiento muy
elevadas, de hasta 800 °C-min™". Este hecho, junto con la presion uniaxial aplicada,
permite reducir considerablemente la temperatura de sinterizacidn y los tiempos de
estancia, reduciendo el tiempo total de sinterizacion. Dado que tiempos de estancia
largos favorecen la reaccion entre componentes y el crecimiento de grano, la técnica
de SPS estd particularmente indicada para aquellos sistemas en los que se quiera
preservar la nanoestructura o evitar reacciones en estado sélido en composites [3].
Ademas, permite la aplicacion de temperaturas elevadas, de hasta 2400 °C, y la
utilizacion de diferentes atmdsferas, que varian desde vacio, N,, Ar o incluso
atmosferas reductoras como H,. Por otro lado, el tiempo de estancia a la maxima
temperatura, la velocidad de las rampas de calentamiento, la duracion de los pulsos
de corriente y su magnitud y el voltaje se pueden modificar para disefar el ciclo de
sinterizacidn. La configuracion basica de un equipo de sinterizacién por plasma es la
gue se muestra en la figura 2.3 y que consiste en un sistema de prensado uniaxial, un
conjunto de moldes y pistones, una camara de refrigeracion, un generador de

corriente eléctrica y un pirdémetro que mide la temperatura del sistema.
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oY

Corriente
pulsada

1 Termopar
2 Molde y pistones
3 Camara de vacio

Figura 2.3. Configuracion basica de un equipo de sinterizacién por plasma (SPS).

Para la sinterizacién de los distintos materiales se utilizd un equipo de

sinterizacién por descarga de plasma FCT— HP D 25/1.

2.3. DIFRACCION DE RAYOS X

La difraccion de rayos X (DRX) es una técnica de caracterizacidn estructural
de alta precisidn, versatil y no destructiva. Los rayos X son una forma de radiacion
electromagnética de elevada energia y pequefia longitud de onda, del orden de los
espacios interatomicos de los sélidos. Dado que el espaciado reticular de los atomos
constituyentes de un cristal se comporta como un agente de difraccion, cuando un
haz de rayos X atraviesa un material cristalino se produce el fendmeno de la
difraccion. Al incidir el haz de rayos X en un material sélido, constituido por una
familia de planos paralelos separados regularmente, parte de este haz se dispersa en

todas direcciones a causa de los electrones asociados a los dtomos o iones que
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encuentra en el trayecto, pero otra parte del haz se difracta si existe una disposicion
ordenada de dtomos (figura 2.5). Se obtiene un maximo de sefial cuando se cumplen
las condiciones que vienen dadas por la férmula que relaciona la longitud de onda de
los rayos X, A, y la distancia interatédmica, d, con el angulo de incidencia del haz

difractado, ¥, conocida como ley de Bragg:

2dsend = ni (2.3)
Haz Haz
incidente difractado
L :
Planos
atomicos

Figura 2.5. Interaccion de los rayos X con los atomos.

En el presente trabajo se ha utilizado un difractémetro de polvo, que posee
una geometria denominada “Bragg-Brentano” (figura 2.6), donde los rayos X
divergen desde una linea origen e inciden sobre la muestra. Los rayos difractados
por los planos cristalinos son recogidos por un detector y los mismos son convertidos
en unos impulsos eléctricos que se traducen en un grafico caracteristico del material.
El equipo de analisis empleado en este estudio es un difractdmetro Bruker, modelo
D8, con las siguientes condiciones de trabajo tipicamente: anticitodo de cobre
refrigerado por agua, intensidad de 30 mA y un voltaje de 40 kV. El tamafio de paso
de la medida es de 0.02° y el tiempo de lectura de 0.6 segundos. El barrido angular
(20) se efectud entre 15y 65°. Las rendijas de apertura y de dispersidon son de 2 mm
(equivalente a 1°) y la apertura de la rendija del detector de 1 mm (equivalente a

0.18°). Se ha empleado la radiacién K, del cobre (A = 1.5418 A).
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Circulo de Enfoque

T | «—_ Centro del Goniometro

-— Detector

Tubo de Rayos X S Rendija del Detector

Rendija de Dispersion
Rendija de Divergencia

Circulo de Medicion
—

Muestra Direccion del haz Primario

Figura 2.6. Esquema de la geometria Bragg-Brentano en un difractémetro de polvo.

2.4. MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO

Para visualizar objetos inferiores a 1 um es necesaria la utilizacién de un
microscopio electrénico de barrido (SEM), que utiliza una longitud de onda varios
6rdenes de magnitud inferior a la del microscopio dptico, permitiendo obtener una
mayor resolucién, lo que hace posible la visualizacion de estos objetos. Es una
técnica analitica de observacion que permite obtener una imagen de alta calidad con
unos aumentos de tipicamente 20000x. Se utiliza para el estudio de la topografia
superficial de los materiales sdlidos alcanzando una resolucién de 0.2 nm. El SEM
contiene un filamento que se calienta mediante el paso de una corriente y emite
electrones por emision termoidnica. El haz de electrones procedentes de este
filamento se acelera a un voltaje de 10-40 kV y se hace pasar a través de una
columna en ultra alto vacio, siendo focalizado por un conjunto de lentes
electromagnéticas sobre la superficie de la muestra. A continuacion el haz es barrido
(siguiendo un patrén de lineas paralelas) sobre un area de la superficie de la muestra

en sincronizacién con el haz de un tubo de rayos catddicos de una pantalla de
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visualizacion. Cuando los electrones inciden sobre la superficie de un material

pueden producirse diferentes fenémenos (figura 2.7):

26

Absorcion de electrones y reemisién de rayos X: los electrones son
absorbidos por el material, que se excita y posteriormente libera energia en
forma de rayos X. Dado que estos rayos X son caracteristicos de cada
material, se pueden emplear para evaluar las composiciones atédmicas de
los materiales objeto de estudio.

Electrones Auger: los electrones interaccionan con la muestra y provocan la
emision de electrones de capas internas.

Electrones secundarios: los electrones del haz interaccionan con la muestra
provocando la emision de electrones de capas externas. Estos electrones
llevan informacidn morfoldgica y permiten realizar imagenes con gran
profundidad de campo.

Electrones retrodispersados: Al interaccionar con la muestra parte del haz
de electrones resulta retrodispersado. Estos electrones llevan informacion
de la morfologia del material y de la densidad electrénica de la region de la
muestra con la que han interactuado; de modo que permiten visualizar las

distintas fases presentes.
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Haz incidente

Electrones Electrones
retrodispersados secundarios
Electrones
Auger Rayos x
» /

Muestra

Figura 2.7. Sefiales generadas al interaccionar un haz de electrones con un material.

La corriente de electrones emitidos es recogida por un detector, amplificada
y, finalmente, tiene lugar la reconstruccidon de la imagen del objeto. Como se ha
comentado anteriormente, en funcién de la sefial recibida se pueden obtener
distintos tipos de informacidon: deduccién y cuantificacién de los elementos quimicos
que componen el material, andlisis morfoldgico, discriminacién de fases y
microandlisis. Para evitar que se cargue la superficie de la muestra durante la
observacion cuando se trabaja con materiales aislantes es necesario metalizarlos.

Generalmente se recubren las muestras con capas finas de C o de Au.

Como equipo se utilizd un microscopio electrénico de barrido de emisidn de
campo (FE-SEM) marca FEIl, modelo Quanta FEG 650. Este tipo de equipo (FE-SEM),
que trabaja utilizando como fuente de electrones un emisor de campo, proporciona
haces de electrones de alta y baja energia mas focalizados, lo que permite mejorar la
resolucién espacial, minimizar cargas sobre el espécimen a observar, causando
ademds menos dafios en muestras sensibles. Resulta especialmente adecuado para

la observacién de muestras no conductoras o de tamafio de grano nanométrico.

27



Comportamiento electromagnético de composites de matriz ceramica con NFC

2.5. MICROSCOPIA ELECTRONICA DE TRANSMISION

La microscopia electronica de transmision es una de las técnicas mas
apropiadas para el estudio de la morfologia de los materiales. Utiliza un haz de
electrones que se caracteriza por tener una longitud de onda mucho menor que la
de la luz, aumentando en gran medida la resolucién. Con esta técnica se pueden
observar estructuras muy pequefias, logrando aumentar la imagen hasta un millon
de veces. Ademas, tiene un poder de resolucién de unas fracciones de nandmetros.

Las partes principales de un microscopio electrdnico son (figura 2.8):

e (Cafon de electrones, que emite los electrones que chocan contra la
muestra y crean una imagen aumentada.

e Lentes magnéticas, para obtener campos que dirigen y enfocan el haz de
electrones.

e Sistema de vacio, que se emplea en el interior del equipo para minimizar la
dispersion de electrones por las moléculas del aire.

e Sistema de registro mediante un CCD.

En el proceso de adquisicion de la imagen una parte de los electrones es
dispersada, otra es absorbida por el objeto y otra lo atraviesa formando una imagen
aumentada de la muestra. Los electrones son acelerados al aplicar un potencial
negativo que puede estar entre 100-1000 kV y son focalizados mediante dos lentes
condensadoras sobre una muestra delgada, transparente a los electrones. Los
electrones que atraviesan la muestra son recogidos y focalizados por la lente
objetivo dentro de una imagen intermedia ampliada. La imagen es ampliada auin mas
con las lentes proyectoras, con las cuales se controla el tamafio de la imagen en la

pantalla fluorescente.
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Generador
de
electrones
Lentes
Hazde condensadoras
electrones
Muestra ’
Lentes
objetivo
Lentesde J
proyeccion Apertura
objetivo
Pantaliade

visualizacion

Figura 2.8. Esquema de un microscopio electrénico de transmision.

En un microscopio de transmisidén se emplean dos métodos para obtener la
imagen, de campo claro y de campo oscuro. En el de campo claro, que es el mas
utilizado, la imagen se forma a partir del haz transmitido que no ha sufrido
dispersion. Como resultado se obtiene una imagen del objeto oscura sobre un fondo
brillante. En el de campo oscuro, se utilizan los electrones dispersados,

obteniéndose una imagen brillante sobre un fondo oscuro.

Para la realizacion del estudio morfoldgico de los materiales se utilizdé un
equipo JEOL, modelo 2000 FX, capaz de trabajar a un voltaje de aceleracion de 200

kv.

2.6. CARACTERIZACION DIELECTRICA
2.6.1. CONCEPTOS BASICOS

El estudio dieléctrico de los materiales trata de obtener la respuesta de los
mismos cuando se les aplica un campo eléctrico externo. Esta respuesta se puede

expresar en términos tanto de la permitividad dieléctrica, & como de la
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conductividad, o. Estos dos pardmetros, que rigen el comportamiento eléctrico de
los materiales, determinan la densidad de corriente inducida, f y la densidad de

carga, D, en el material, cuando se les aplica un campo eléctrico externo, E:

=3

D = sregf =¢FE (2.4)
J=0E (2.5)

Donde ¢y o son, como se ha dicho, la permitividad y la conductividad del

medio, & la permitividad relativa y & la permitividad dieléctrica del vacio.

Estas relaciones son una aproximacién valida para regiones homogéneas,
siendo £y o constantes si la region es isétropa o tensores si la regidn a estudiar es

anisotropa.

A partir de estas relaciones y de las ecuaciones de Maxwell [4], es posible
definir la impedancia interna del medio (Z), cuando se trabaja a frecuencia cero,
como la relacion entre el campo eléctrico aplicado (E) y la densidad de corriente que

circula (J):
E 1
7 = T=2 (2.6)

Para la aplicacion de esta relacion a frecuencias distintas de cero, se
necesita realizar la aproximacidn cuasiestatica, esta ecuacién serd una buena
aproximacion y se podra utilizar siempre que la longitud de onda de la seiial
electromagnética en el medio sea mucho mayor que las dimensiones del objeto.
Cuando esto se cumple, la expresion de dicha impedancia interna se puede expresar

como:

Ir=2=2=_ (2.7)

Y* c* iwegpe*

Donde Y  es la admitancia, o % ¢ son las denominadas conductividad y

permitividad complejas, i es el nUmero imaginario y w la frecuencia angular.
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Es por tanto posible, a través de las medidas de la parte real e imaginaria de
la impedancia (o de la admitancia), y de su evolucidon con la frecuencia, la

caracterizacion dieléctrica de cualquier material.
2.6.2. METODOS DE MEDIDA DE LA PERMITIVIDAD DIELECTRICA

El estudio de la permitividad dieléctrica en funcion de la frecuencia no se
puede llevar a cabo con el mismo método de medida en todo el rango de

frecuencias:

e Hasta algunos centenares de MHz, la longitud de onda de la sefal es
generalmente mucho mayor que las dimensiones del sistema de medida,
con lo que se habla de propagacion instantanea, y la descripcién puede
hacerse en términos de circuitos eléctricos. En este rango, la medida de la
permitividad dieléctrica se fundamenta en la medida de la impedancia del
sistema que contiene a la muestra objeto de estudio, y que se realiza a
través de un analizador de impedancias. Estos analizadores de impedancia
miden la impedancia compleja en funcidn de la frecuencia y a partir de
estos datos obtienen los valores de la permitividad dieléctrica.

Para la caracterizacion dieléctrica de los materiales en este rango
de frecuencias se utilizé un equipo estandar de medidas dieléctricas a baja
frecuencia de la marca Novocontrol, modelo High Performance Frequency

Analyzer Novocontrol Alpha-AN como el que se muestra en la figura 2.9.

Figura 2.9. Analizador de impedancias a bajas frecuencias Novocontrol Alpha-AN.

31



Comportamiento electromagnético de composites de matriz ceramica con NFC
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A frecuencias superiores, hasta algunas decenas de GHz, las dimensiones de
la celda de medida son comparables en orden de magnitud a la longitud de
onda e incluso mayor. En esta situacion las pérdidas por radiacién
comienzan a ser importantes y se hace necesario apantallar el sistema,
confinando la energia electromagnética en una linea de transmision. En
este método, el material a caracterizar se coloca en el extremo de una linea
coaxial, y de la medida de las posiciones y las amplitudes de los maximos y
minimos de la onda estacionaria que se forma en la linea, se puede
determinar la permitividad.

Para la caracterizacion dieléctrica de los materiales en este rango
de frecuencias se utilizaron dos equipos diferentes. Por un lado, una sonda
coaxial de extremo abierto con un analizador de redes vectorial Agilent,
modelo E8364B que trabaja en el rango 200 MHz — 8 GHz y, por otro, un
anlizador de impedancias Agilent modelo E4991A con un rango de trabajo

de entre 1 MHz y 3GHz (figura 2.10).
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Figura 2.10. Analizador de impedancias entre 1 MHz y 3GHz modelo Agilent E4991A.

Al aumentar aun mas la frecuencia, cualquier aproximacion de teoria de
circuitos deja de ser utilizable y tendremos que hablar de ondas
electromagnéticas. En este caso, para la medida de la permitividad se
emplean guias de onda o cavidades resonantes; el método de medida
depende de la naturaleza y de la cantidad de material a caracterizar. En el

caso de disponer de una pequefia cantidad de material, se utilizan
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cavidades resonantes. Cuando la cavidad resonante es perturbada por la
introduccién de una pequefia muestra dieléctrica, su frecuencia de
resonancia se desplaza. La permitividad del material es obtenida mediante
la medida del desplazamiento de frecuencia y de la variacién del factor Q de
la cavidad. Si se dispone de mucha cantidad de material, se emplean
técnicas de guias de onda, donde el material rellena completamente toda la
seccién transversal de la guia.

La caracterizacidn dieléctrica de los materiales en este rango de
frecuencias se ha llevado a cabo mediante el uso de dos técnicas diferentes.
Por un lado se han realizado medidas de espectroscopia de transmisién de
THz en el dominio del tiempo, utilizando para ello un espectrometro de
fabricaciéon casera (figura 2.11) que emplea un laser de femtosegundo de
Ti:zafiro [5] y, por otro lado, también se han realizado medidas de
espectrometria infrarroja por transformada de Fourier utilizando para ello

un equipo Bruker, modelo IFS 113v.

Figura 2.11. Espectrometro de transmision de THz de fabricacion casera.

2.7. CARACTERIZACION MAGNETICA

El estudio magnético de los materiales trata de obtener la respuesta de los

mismos cuando se les aplica un campo magnético externo. Esta respuesta se puede
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expresar en términos de la permeabilidad magnética, u, que es la relacion entre el

campo de induccidon magnética, B, y el campo magnético, H, dentro del material:
B
1=== ety = Ho(1 + Xm) (2.8)

Donde 4, es la permeabilidad relativa, 44 la permeabilidad en el vacio y y, la

susceptibilidad magnética del material.

El comportamiento magnético esta determinado por las interacciones entre
dipolos magnéticos, y estos dipolos a su vez estan dados por la estructura
electrdnica del material con lo que, al modificar la microestructura, la composicién o
el procesamiento se pueden alterar las propiedades magnéticas. Por lo tanto, el
estudio detallado de las propiedades magnéticas de los materiales puede ofrecer en
algunos casos informacidén interesante acerca de su composicién y organizacién

microscépica, asi como ayudar a comprender su estructura magnética.

La caracterizacién magnética de los materiales se llevé a cabo mediante

resonancia ferromagnética, técnica que se explica con mas detalle a continuacién.
2.7.1. RESONANCIA FERROMAGNETICA

La resonancia ferromagnética (RFM) es una técnica espectroscopica para
estudiar la imanacion y las propiedades magnéticas de materiales ferromagnéticos.
Surge del movimiento de precesion de la imanacién M de un material
ferromagnético, por lo general bastante grande, en un campo magnético externo H.
En un material ferromagnético los espines se acoplan para dar como resultado una
imanacion macroscépica. Bajo la aplicacion de un campo magnético constante H,
que sature la muestra, y de un pequefio campo magnético alterno perpendicular con
frecuencia en el rango de microondas, se produce un movimiento de precesion de la
imanacion alrededor de la direccién de aplicacion del campo estatico. La ecuacién de

movimiento es:

‘;—’:’ = yu, (M x H) (2.8)

34



Capitulo 2. Técnicas experimentales

— —
Siendo M la imanaciéon, H el campo magnético, y la constante

giromagnética y 1, la permeabilidad en el vacio.

Cuando la frecuencia del campo magnético alterno coincide con la
frecuencia de precesidon, se cumple la condicién de resonancia y la energia de
microondas es absorbida por la muestra. Teniendo en cuenta los factores de forma
de la muestra, asi como el campo de anisotropia H, y la imanacion de saturacion de
la muestra M, la solucién de la ecuacion 2.8 proporciona la siguiente expresién [6]

para la frecuencia de resonancia wy:

2k
Wy = V#OJ(HO + M) (Ho + uo_M> ~ yuyM;(Hy + Hy) (2.9)

La configuracion basica de un experimento de RFM (figura 2.12) es una
cavidad resonante de microondas con un electroiman. La cavidad resonante se fija a
una frecuencia en la banda de super alta frecuencia. Un detector esta situado en el
extremo de la cavidad para detectar las microondas. La muestra magnética se coloca
entre los polos del electroiman y se hace un barrido del campo magnético, mientras
se detecta la intensidad de la absorcidn de resonancia de las microondas. Cuando la
frecuencia de precesion de la imanacién y la frecuencia de la cavidad resonante son
los mismos, la absorcién aumenta bruscamente lo que se indica por una disminucion

de la intensidad en el detector. Por lo general, se mide la derivada de la absorcion.
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Figura 2.12. Esquema de un equipo de RFM.

Las medidas se llevaron a cabo a temperatura ambiente, en modo de
reflexién con un campo externo aplicado en direccion perpendicular al plano de la
muestra a 49 y 69 GHz, usando una técnica de modulacién de campo y un

amplificador lock-in [7].

Figura 2.13. Equipo utilizado para las medidas de RFM (Instituto de Fisica, Academia de Ciencias de la

Republica Checa).
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3.1. DESCRIPCION DE LOS MATRIAELES DE PARTIDA

En esta tesis se han utilizado como materiales de partida polvos comerciales
de alimina, nanofibras de carbono y ferrita de (Ni,Zn), suministrados por Taimei
Chemicals Co., Grupo Antolin Ingenieria y Ferroxcube, respectivamente. En los

siguientes apartados se describe cada uno ellos con mas detalle.
3.1.1. ALUMINA

La alimina es uno de los materiales cerdmicos mas estudiados debido a su
importancia industrial y al elevado nimero de productos en los que se utiliza. Se
trata de un oxido de aluminio (Al,O3) que se sintetiza industrialmente mediante el
proceso Bayer a partir de la Bauxita (hidréoxido de aluminio). En este proceso, el
hidroxido se somete a distintos tratamientos térmicos a partir de los cuales se
obtienen las diferentes estructuras cristalograficas [1] como fases de transicién hasta
que, a una temperatura superior a 1200 °C, cualquier polimorfo metaestable de
alumina se transforma irreversiblemente en la fase mas estable, el corindén [2,3] o
a-Al,03, siendo ésta la fase utilizada para la preparacion de los materiales de esta

tesis.

La a-Al,03, o corinddn, es el Unico éxido de aluminio termodinamicamente
estable en un amplio rango de temperaturas. De hecho este tipo de estructura se
conoce en cristalografia como “estructura tipo corindén”, y se puede describir como
un empaquetamiento hexagonal compacto de iones oxigeno formando capas
paralelas al plano (0001). Los cationes AI3+, cuyo radio iénico es de 0.54 A, ocupan los
intersticios octaédricos entre las capas formadas por los iones o~ (radio idnico =
1.35 A). Cada idn de AP** se encuentra coordinado octaédricamente con 6 iones
oxigeno. Sélo % de los intersticios octaédricos estan ocupados por iones A% para
mantener el balance de carga. La red, por tanto, consiste bdsicamente en capas

alternas de iones de oxigeno y aluminio [4] (figura 3.1).
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. s , . 3 2-
Figura 3.1. Estructura de la a-alimina donde los circulos rojos corresponden al A*" y los verdes al 0”.

La fase a de la alimina encuentra aplicaciones en unan gran variedad de
campos [5-10] debido tanto a sus excelentes propiedades mecdnicas como a su
estabilidad quimica. Algunas de las propiedades de interés de la alimina para el

presente trabajo se muestran en la tabla 3.1.

PROPIEDAD VALOR
Densidad (g-cm'a) 3.99
Punto de fusion (°C) 2100
Resistividad a 20 °C (Q:cm) | > 10"

Tabla 3.1. Propiedades de la a-alimina.

En esta tesis se ha empleado a-alimina Taimei TM-DAR, suministrada por

Taimei Chemicals Co., cuyas caracteristicas se resumen a continuacion (tabla 3.2):

Tamaiio de
particula Impurezas (ppm)
Alumina | Mineralogia | Pureza promedio (nm)
(%) Si |Fe|Na|K|Ca| Mg
Taimei a-alimina 99.99 162 10| 8 8 3] 3 2
TM-DAR | (corinddn)

Tabla 3.2. Caracteristicas fisico-quimicas de la a-alimina Taimei TM-DAR.
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3.1.2. NANOFIBRAS DE CARBONO

Las nanofibras de carbono (NFC) se pueden definir, en general, como un
material sélido con una relacién longitud:diametro superior a 10:1, un diametro
inferior a 100 nm y un alto contenido en carbono (>90%). Se sintetizan a partir de la
descomposicion catalitica de una fuente de carbono (hidrocarburos o CO), a una
temperatura entre 500-1200 °C, usando como catalizador un metal de transicion (Fe,
Co, Ni, Cu) en estado elemental. Existen varios tipos de NFC, clasificadas en cuatro
tipos diferentes de acuerdo a su estructura [11]. Las NFC empleadas en esta tesis son
mayoritariamente de tipo “stacked cup” o copas apiladas [12], cuya forma se
asemeja a la de un tornillo (figura 3.2), y han sido producidas por el Grupo Antolin
Ingenieria mediante un proceso continuo por deposicién quimica en fase vapor con
catalizador flotante de Ni [13], recibiendo el nombre comercial de GANF. Presentan
diametros del orden de 20-190 nm, una gran relacidon de aspecto (>100), y una
estructura altamente grafitica [14] (>70%). Como se puede observar en la gran

dispersion de didmetros del histograma de la figura 3.3, son muy heterogéneas.

Figura 3.2. Estructura de las nanofibras de carbono de tipo stacked cup.
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Figura 3.3. Histograma de didametros de las NFC GANF.

Existe una gran divergencia entre los tamafios de las nanofibras, siendo su
longitud muy complicada de medir, debido principalmente a lo enmarafiadas que se
encuentran. En cualquier caso, la relacién de aspecto [11] estda en torno a 300,
encontrandose nanofibras de hasta 1 um de didmetro, nanofibras alargadas de 60-
80 um y nanofibras de pequeio didmetro enrolladas intimamente entre si, como se
muestra en la figura 3.4. Aunque en escasas ocasiones, se observan también
estructuras de tipo “bambu”, nanofibras de canal ancho con cierres intermedios
(figura 3.4c). Las figuras 3.4b y 3.4c muestran fibras de tamafios muy dispares, en las
que se pueden observar los distintos espesores de pared de las fibras, que oscilan

entre 10y 100 nm.
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Figura 3.4. Imédgenes de microscopia electrdnica de transmision de las NFC GANF.

Algunas de las nanofibras GANF, sobre todo las que presentan didmetros
mas pequefios (del orden de pocas decenas de nandmetros), contienen particulas
cataliticas en su interior, como se puede observar en la micrografia mostrada en la
figura 3.5a. En la parte exterior de la nanofibra la particula catalitica esta compuesta
exclusivamente por niquel, mientras que en el interior esta formada por niquel y

azufre en una relacion atédmica del 46% en azufre (figura 3.5b).
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Figura 3.5. Particula catalitica en el extremo de la nanofibra GANF (a) y representacion esquematica de

una nanofibra con la particula catalitica (b).

Algunas de las propiedades de las nanofibras de carbono GANF, segun el

fabricante [15], se muestran en la tabla 3.3.

PROPIEDAD VALOR
Densidad >1.97 g-cm'3
Diametro 20-190 nm
Longitud >30 um

Resistividad eléctrica 107 Q-cm
Grado de grafitizacion ~70 %

Superficie especifica BET (N,) 150-200 mz-g'1

Contenido en Ni 8.0+ 0.4 % en peso

Contenidoen S 0.7 £0.1 % en peso

Tabla 3.3. Caracteristicas de las nanofibras de carbono “GANF”.

Debido a su tamafio nanométrico, su estructura altamente grafitica, sus
caracteristicas morfoldgicas y sus excepcionales propiedades mecanicas y de
transporte eléctrico y térmico, las NFC tienen un excelente potencial como material
tecnoldgico, pudiendo utilizarse, entre otras aplicaciones, como refuerzo en
materiales compuestos con matrices termoestables o termopldsticas, ceramicas
electromecanizables, supercondensadores, baterias idn-litio, pilas de combustible,
almacenamiento de gases y soporte de catalizadores [16-21]. Ademds, es un
material muy atractivo desde el punto de vista econémico, dado que su precio (del
orden de algunos cientos de euros por kilogramo) es muy inferior al de los
nanotubos de carbono (del orden de algunos cientos de euros por gramo), muy
utilizados hoy en dia en diversas aplicaciones, pudiendo, en algunos casos, sustituir a

estos ultimos, con el consecuente abaratamiento de los productos.

46



Capitulo 3. Materiales de partida

3.1.3. FERRITA DE (Ni,Zn)

Las ferritas son dxidos mixtos de composicion general MeFe,0,, donde Me

. e e . 2 2 .2
representa a uno o varios de los metales de transicion divalentes (Mn®, Zn**, Ni*,

2+ 2+

Co™, Cu

> Mg™..). En particular, las ferritas de (Ni,Zn), NipZnFe,0, son

, Fe
materiales magnéticamente blandos con estructura cristalina cubica de tipo espinela
inversa [22], donde cada celda unidad contiene ocho unidades férmula. Los aniones
0" se disponen formando una red cubica centrada en las caras, mientras que los
iones metalicos se distribuyen ocupando huecos tetraédricos y octaédricos de la
siguiente manera: la mitad de los cationes Fe** se colocan en las posiciones
octaédricas y la otra mitad en las tetraédricas. Por su parte, los cationes Ni** se
colocan en las posiciones octaédricas y los cationes Zn™ en las posiciones
tetraédricas. En la figura 3.6 se encuentra representada simbdlicamente la celda

unidad mediante un cubo dividido en ocho octantes, asi como la colocacion de los

iones metalicos en dos de ellos.

a)

Figura 3.6. Representacidén esquematica de la celda unidad de la estructura de espinela inversa (a) y dos
octantes de la misma (b) [23]. Las esferas grandes representan los iones oxigeno. Las esferas pequefias
negras representan los iones metalicos en los sitios tetraédricos y las esferas pequefias blancas, los iones

en los sitios octaédricos.

La ferrita de (Ni,Zn) empleada en esta tesis, NigsZngsFe,04, ha sido
producida mediante reaccion en estado sélido por Ferroxcube. En este proceso, se
mezclan los 6xidos de cada metal en las proporciones adecuadas y posteriormente

se calcinan a 1000 °C. El polvo obtenido se somete a un proceso de molienda en via
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himeda, se le aflade una proporcidon determinada de aglutinante organico y, por
ultimo, la mezcla obtenida se seca por pulverizacion. Las propiedades de la ferrita,
segun el fabricante, asi como el histograma correspondiente al tamafio de grano se

muestran respectivamente en la tabla 3.4 y la figura 3.7.

PROPIEDAD VALOR
Densidad 5.70 g-cm”
Tamaiio de grano promedio 1.7 um
Resistividad eléctrica 10° Q-cm
Temperatura de Curie 125°C

Tabla 3.4. Propiedades de la ferrita de (Ni,Zn) de Ferroxcube.

35 -
30 -
25 -
20 -
15 A
10 A

Porcentaje (%)

0.0-0.5 0.5-1.0 1.0-2.0 2.0-3.0 3.0-40 >4.0

Tamafio de grano (micras)

Figura 3.7. Histograma de tamafios de grano de la ferrita de (Ni,Zn) de Ferroxcube.

Las ferritas de (Ni,Zn) son materiales de gran interés cientifico y tecnoldgico,
debido a sus propiedades electromagnéticas y a sus diversas aplicaciones
tecnoldgicas, entre las que se incluyen circuitos de potencia, antenas, recirculadores,
telecomunicaciones y supresion de interferencia electromagnética [22,24]. Ademas,
gracias a que su alta resistividad eléctrica permite minimizar las pérdidas por
corrientes de Eddie, se emplean en elementos electronicos que operan en

radiofrecuencias [25,26].
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4.1. INTRODUCCION

Como se ha puesto de manifiesto en la introduccién general de esta tesis, el
desarrollo de nuevos materiales compuestos ha adquirido recientemente gran
importancia debido a la posibilidad de obtener una combinacién inusual de
propiedades, imposible de conseguir mediante el uso de materiales de un solo
componente. En particular, los composites formados por una matriz ceramica
dieléctrica y una segunda fase conductora son materiales muy interesantes dado que
sus propiedades fisicas, tales como son las propiedades Opticas, eléctricas y
magnéticas asi como las triboldgicas, la resistencia a la corrosion y al desgaste, se
pueden ajustar, lo que los hace muy atractivos para nuevas aplicaciones
electrdnicas, dpticas, magnéticas y estructurales [1-4]. Hoy en dia, la introduccion de
nanoparticulas de base carbono, como los nanotubos de carbono (NTC) o las
nanofibras de carbono (NFC), en matrices poliméricas o ceramicas esta conduciendo
al desarrollo de materiales para una amplia variedad de aplicaciones [5,6] vy
dispositivos basados en conductividad eléctrica sintonizable [7], piezoresistividad [8],
magnetoresistividad [9] o apantallamiento electromagnético [10, 11]. Sin embargo,
desde un punto de vista tecnoldgico, las NFC ofrecen varias ventajas con respecto a
los NTC. Los NTC estan sometidos a fuerzas de Van der Waals mucho mayores que
las NFC, por lo que se hace necesario dispersar o funcionalizar los NTC,
incrementando de esta manera los costes de produccidon. Ademas, el coste de las
NFC es de algunos cientos de euros por kilogramo, mientras que el coste de los NTC
es mucho mayor, del orden de algunos cientos de euros por gramo. Aparte de los
aspectos funcionales, el mecanizado de los materiales ceramicos es una tarea dificil y
costosa. En este sentido, la mecanizacion por descarga eléctrica (EDM) permite
cortar piezas muy complicadas. Sin embargo, este tipo de mecanizacion requiere
materiales ceramicos conductores [12]. Por este motivo, la introduccion de NFC es
una solucién practica y conveniente. Debido a la forma de estas nanofibras,
solamente se requiere un pequefio porcentaje de éstas para convertir las cerdmicas
aislantes en composites conductores, manteniendo intactas la mayoria de las

propiedades mecdnicas de los materiales ceramicos.
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Para preparar composites que cumplan estas caracteristicas, es necesario
controlar tanto las propiedades mecdnicas como eléctricas manteniendo la
concentracion de la fase carbonosa lo mas baja posible. Como es bien sabido, la
minima cantidad de fase conductora requerida para convertir un composite aislante
en conductor estd determinada por el limite de percolacion. Este concepto
matematico establece que, las inclusiones en el interior de la matriz permanecen
aisladas sélo hasta el momento en que se alcanza la concentracidn critica. En este
punto todas las particulas se conectan, formando el llamado cluster infinito. La
conductividad y la constante dieléctrica muestran un comportamiento critico cuando
la fraccidn de fase conductora alcanza el limite de percolacion [13,14], lo que ha sido
objeto de interés en muchos estudios [15-17]. Especificamente, la conductividad
eléctrica muestra un cambio de varios 6rdenes de magnitud cerca del limite de
percolacién desde el valor correspondiente al componente dieléctrico hasta el de la
fase conductora. De acuerdo a la teoria de percolacién, a medida que aumenta la
concentracion de fase conductora en una matriz dieléctrica, el composite mantiene
su caracter aislante pero su resistividad disminuye ligeramente. Sin embargo, una
vez alcanzada la concentracion critica, el material se vuelve conductor. Se ha visto
tanto experimental como tedricamente que el limite de percolacion depende
fuertemente de la relacion de aspecto (longitud-diametro) de las particulas
conductoras [18-20]. Por consiguiente, no es sorprendente que un gran nimero de
estudios experimentales haya verificado el potencial de los NTC como fase
conductora dando como resultado limites de percolacion muy bajos [21,22]
(alrededor de 0.04 y 0.05% en peso) y la mayoria de los estudios se han llevado a

cabo con NTC en matrices poliméricas [23-26].

De acuerdo al modelo clasico de percolaciéon, se asume implicitamente que
la topologia del composite no se modifica cuando la concentracién de uno de sus
componentes varia. Sin embargo, en sistemas cerdmicos reales, las inclusiones
(segundas fases) pueden modificar fuertemente la tasa de crecimiento de los granos.
De hecho, es bien conocido que la presencia de inclusiones modifica la energia de

superficie de los granos ceramicos. Cuando el tamario de particula de las inclusiones
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es mucho menor que el de los granos de la matriz, las particulas pequefas son
capaces de inhibir el crecimiento de grano de las mas grandes, induciendo lo que se

denomina efecto pinning [27].

En este capitulo se estudian las propiedades dieléctricas de composites de
Al,Os3/nanofibras de carbono (alimina/NFC) sinterizados mediante sinterizacion por
descarga de plasma en un amplio rango espectral (desde mHz hasta el rango de los
infrarrojos), para concentraciones de NFC entre 1y 9 % en volumen. Se discuten el
limite de percolacion y los cambios en la microestructura de los composites. Ademas
de la importancia tecnoldgica de estos sistemas, los composites de alimina/NFC se
pueden considerar un modelo para estudiar la correlacion entre las propiedades

conductoras y la microestructura de los nanocomposites carbonosos ceramicos.

4.2. ESTUDIO DE LA INFLUENCIA DEL TIPO DE PROCESAMIENTO EN
LAS PROPIEDADES DIELECTRICAS DE LOS COMPOSITES

Para este primer estudio se prepararon dos series de composites de
alumina/NFC, con concentraciones entre 1y 4 % en volumen de NFC, mediante el
método ceramico explicado en el apartado 2.1 de esta tesis. En un caso se
emplearon las NFC de partida (Grupo Antolin Ingenieria) mientras que, en el otro, se

utilizaron las NFC de partida previamente molidas, como se explica a continuacion.
4.2.1. TRATAMIENTO DE LAS NFC DE PARTIDA

Parte de las NFC de partida se sometieron a una etapa de molienda en un
molino de atricion de alta energia Union Process (figura 2.1). Para ello, se colocaron
en el interior del molino junto con bolas de alimina y alcohol isopropilico (Panreac)
en proporcion 1:4:0.8 en peso (NFC:bolas:alcohol), y se mantuvo a 300 r.p.m.
durante 1 hora, tras lo cual se introdujo la mezcla himeda en un horno a 110 °C
durante 24 h y posteriormente se tamizé el polvo obtenido utilizando una malla de

63 um, dando lugar a las NFC-molidas.
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4.2.2. OBTENCION DE LOS COMPOSITES DE Al;03/NFC
4.2.2.1. Procesamiento de las mezclas

Basandose en el procesamiento ceramico descrito en el capitulo 2 (apartado
2.1), se prepararon mezclas de alimina/NFC y alimina/NFC-molidas del 1, 2, 3y 4%
en volumen de NFC o NFC-molidas, respectivamente, usando propanol como medio
liquido y bolas de alumina de 3 mm de didametro como bolas de molienda. Teniendo
en cuenta los posibles errores instrumentales asociados a la etapa de pesada, la

desviacion en la concentracion final de las mezclas se estimoé en 0.2%.
4.2.2.2. Sinterizacion

La sinterizacion se llevd a cabo en un equipo de sinterizacién por descarga
de plasma FCT-HP D25/1. La temperatura de sinterizacidn por descarga de plasma de
la alimina se encuentra en torno a 1200 °C [28,29]. Sin embargo, debido a que el
carbono es muy dificil de sinterizar a bajas temperaturas, y teniendo en cuenta el
trabajo llevado a cabo por Borrell et al. [30], se realizé un primer ensayo hasta 1500
°C a una velocidad de calentamiento de 50 °C-min™ y una presion de 80 MPa (figura
4.1), con el objetivo de identificar las condiciones de sinterizacion idéneas para estos
materiales. Para ello se introdujeron 4 gramos de la mezcla de alimina/NFC de
mayor contenido en NFC (4% en volumen) en un molde de grafito de 20 mm de

diametro y se aplicé una presion uniaxial previa de 30 MPa para conformarlo.
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Figura 4.1. Velocidad de movimiento del piston durante la sinterizacion.

En la figura 4.1 se muestra el movimiento del piston (mm-min'l) en funcién
de la temperatura durante la sinterizacién del composite. En ella se puede observar
el comienzo de la sinterizacion a unos 900 °C y el final en torno a 1300 °C, pudiendo
alcanzar los 1500 °C, ya que entre 1300 y 1500 °C no se observan mas variaciones (o
picos) en el desplazamiento del piston. Por este motivo, y dado que a altas
temperaturas se favorece la densificacion de los materiales, que serd importante a la
hora de realizar las medidas dieléctricas, las condiciones escogidas para la
sinterizaciéon de todas las mezclas de alumina/NFC y alimina/NFC-molidas
preparadas anteriormente, fueron las mismas que las utilizadas en este primer
ensayo (tabla 4.1). Como resultado de este proceso se obtuvieron discos de 20 mm
de diametro y aproximadamente 3 mm de espesor que posteriormente fueron
mecanizados y pulidos para obtener muestras de las dimensiones adecuadas para
cada experimento. La densidad (en tanto por ciento) de cada uno de los composites
de alumina/NFC sinterizados en estas condiciones superd en todos los casos el

99.0%0.5%.
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Condiciones de Sinterizacion Valor
Temperatura final 1500 °C
Estancia a la maxima temperatura 1 min
Velocidad de calentamiento 50 mm-min”
Presidn 80 MPa
Atmosfera 10" mbar

Tabla 4.1. Condiciones de sinterizacion escogidas para la sinterizacion de los composites por descarga de

plasma.
4.2.3. CARACTERIZACION ESTRUCTURAL DE LOS COMPOSITES OBTENIDOS

En primer lugar, se realizaron anadlisis de difraccion de rayos X de los
composites de alumina/NFC y alimina/NFC-molidas para comprobar las fases
presentes tras la sinterizacién. En cada uno de los difractogramas obtenidos se
encontraron Unicamente los picos pertenecientes a la alimina y a las NFC. Dado que
la seccion eficaz de dispersion de rayos X para las NFC es muy baja, dando lugar a
una sefial muy pequefia, en la figura 4.2 se muestran Unicamente los difractogramas
correspondientes a los composites con mayor contenido en NFC (4%), y por tanto

mayor sefial.
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Figura 4.2. Difractograma correspondiente a los composites con mayor contenido (4%) en NFC (a) y NFC-
molidas (b).

Dependiendo de la cantidad y del tipo de NFC utilizadas se obtuvieron
diferentes microestructuras. En las figuras 4.3 y 4.4 se muestran las imagenes de
FESEM de los composites estudiados y el tamafio de grano promedio,
respectivamente. Dependiendo del tipo de NFC utilizadas, se observa una gran
diferencia en la evolucién de los tamafios de grano de la alimina con la cantidad de
NFC presentes. El crecimiento de los granos de alumina es mayor en los composites
con pequeias cantidades de NFC y, a medida que aumenta su concentracion, el
tamafio de los granos es cada vez mds pequefio. Este comportamiento se observa
tanto para los composites de alimina/NFC como para los de alimina/NFC-molidas y

|u

es debido al “efecto pinning” [27] de las NFC, que actuan bloqueando o impidiendo
el crecimiento de los granos de alumina. Sin embargo, existe una gran diferencia
entre los tamafios de grano de los composites del 1% en volumen de NFC, siendo de
aproximadamente 5.5 um en el caso de los composites de alimina/NFC y de
alrededor de 2 um en el caso de los composites de alimina/NFC-molidas. Y ademas,

en el caso de los composites de alimina/NFC, cuando la concentracion de NFC

aumenta de 1 a 2 % en volumen, el tamafio de grano disminuye bruscamente de 5.5
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a 2 um, mientras que en el caso de los composites de alimina/NFC-molidas el
tamanfio de grano sufre Unicamente una ligera disminucién. Por otro lado, como se
puede observar en la figura 4.3, las nanofibras se sittan en los bordes de grano v,
sobre todo, en los puntos triples. Como resultado, encontraran mas posiciones
donde poder colocarse en los composites con mayores concentraciones de NFC,
dado que los tamafos de grano serdan mas pequeios y, por lo tanto, habra mas
bordes de grano. En otras palabras, el contenido de NFC en estos composites
aumentard globalmente, mientras que localmente (en los bordes de grano)
disminuird. A la vista de estos resultados se deduce que el tipo de procesamiento

llevado a cabo determina la microestructura final de los composites.
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Figura 4.3. Imagenes de FESEM de los composites del 1, 2, 3 y 4% tanto de aliumina/NFC (al, a2, a3 y a4)
como de alumina/NFC-molidas (b1, b2, b3 y b4).
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Figura 4.4. Tamafio de grano promedio de los composites de alimina/NFC (cuadrados rojos) y

alimina/NFC-molidas (tridangulos negros).

4.2.4. COMPORTAMIENTO DIELECTRICO

Las figuras 4.5 y 4.6 muestran los resultados de la caracterizacidn dieléctrica
a bajas frecuencias de los composites de alimina/NFC y aliumina/NFC-molidas,
respectivamente. En ellas se representa la parte real tanto de la conductividad como
de la permitividad en funcion de la frecuencia. Las medidas se realizaron en un
equipo estandar de medidas de impendancia a baja frecuencia de Novocontrol,

modelo High Performance Frequency Analyzer Novocontrol Alpha-AN.
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Figura 4.5. Parte real de la conductividad (a) y la permitividad (b) de los composites alimina/NFC.
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Figura 4.6. Parte real de la conductividad (a) y la permitividad (b) de los composites alimina/NFC-molidas.

La conductividad en los composites de alimina/NFC (figura 4.5) se mantiene
practicamente constante a bajas frecuencias, dando lugar a una meseta de
conductividad [31], y a partir de una determinada frecuencia denominada
frecuencia critica (que es mayor cuanto mds conductor es el composite), la
conductividad comienza a aumentar. Para estos composites, debido al valor
constante de su conductividad a bajas frecuencias, serd posible obtener una
estimacidn de su conductividad dc. Para ello sélo habria que extrapolar la linea recta
hasta su corte con el eje Y, a frecuencia cero. Por otro lado, los valores de la

permitividad disminuyen a medida que aumenta la frecuencia. Estas medidas de
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permitividad a bajas frecuencias sélo son fiables para los composites con muy bajas
concentraciones de NFC (en este caso de hasta un 3%), dado que a concentraciones
mayores las pérdidas son demasiado elevadas. Por otro lado, un comportamiento
que llama la atencion al observar la figura 4.5 es el hecho de que el composite del
2% en volumen de NFC presente valores de conductividad y permitividad menores
que el composite del 1%. Este comportamiento, que puede resultar extrafo, se
explica en detalle en el apartado 4.3.3 de este capitulo. Ademas, se observa un gran
salto en el valor de la conductividad entre los composites del 2 y el 3% en volumen
de NFC, por lo que es muy probable que el limite de percolacidn de este sistema se
encuentre entre estas dos concentraciones. En el caso de los composites de
alumina/NFC-molidas (figura 4.6) el comportamiento de la conductividad no estd tan
definido. No se observa ningln tipo de meseta a bajas frecuencias, sino una curva
ascendente con diferentes pendientes, y no es posible determinar la conductividad
dc a partir de estas medidas. La permitividad disminuye con la frecuencia, al igual
que ocurria en el caso de los composites de alimina/NFC pero en este caso, no
existen problemas de pérdidas. Para tratar de encontrar el limite de percolacion de
este sistema se prepararon nuevos composites, con concentraciones de NFC
mayores, y posteriormente se representd la parte real de la permitividad dieléctrica
frente a la concentracion de NFC (figura 4.7). Como se ve en la figura 4.7, el limite de
percolacién de estos composites se encuentra justo por encima del 4% en volumen
de NFC. Por encima de este valor se produce una caida brusca y, posteriormente, la
permitividad se mantiene constante, lo que se corresponde con el comportamiento

observado en composites en el entorno de la percolacién [32,33].
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Figura 4.7. Parte real de la permitividad de los composites de alimina/NFC-molidas

A pesar de que los componentes y las concentraciones de los sistemas
alumina/NFC y alumina/NFC-molidas son iguales, los resultados obtenidos
mostraron grandes diferencias, lo que indica que el comportamiento dieléctrico de
los composites depende del modo de procesamiento de los mismos, concretamente
en este caso, del procesamiento de las NFC. Las imagenes de TEM de los dos tipos de
NFC (figura 4.8) muestran diferencias significativas entre ambas. En el caso de las
NFC de partida la mayoria de las fibras presentan longitudes largas, como se observa
en la figura 4.8a. Sin embargo, en las NFC-molidas una gran cantidad de fibras
aparecen rotas (figura 4.8b), dando lugar a fibras de longitud mucho mas pequeiia.
Esto explica los diferentes limites de percolacién encontrados para cada sistema.
Mientras que el limite de percolacién de los composites de alimina/NFC se
encuentra entre el 2 y el 3% en volumen de NFC, los composites de alimina/NFC-
molidas presentan un limite de percolacién mayor (por encima del 4% en volumen
de NFC) debido a la menor longitud de las fibras y, por tanto, al cambio en la relacion

de aspecto, causado por la rotura de las NFC durante el proceso de molienda.
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Figura 4.8. Imagenes de TEM de las NFC de partida (a) y las NFC-molidas (b).

Por otro lado, las NFC de partida presentan una anchura muy pequefia y
una superficie de contacto muy grande (debido a su gran longitud) por lo que,
ademds de ser conductoras, presentan también una capacidad muy elevada, que

viene dada por la siguiente ecuacién:

C = soerg (4.1)
Donde C es la capacidad, &, es la permitividad en el vacio, &, la permitividad
relativa, S la superficie de contacto y d una dimensidn caracteristica de las NFC que
puede estar relacionada o bien con el diametro o con la distancia interatomica entre
los distintos arrollamientos. Sin embargo, en las NFC-molidas se introducen una gran
cantidad de defectos de manera que presentan longitudes mucho mas pequefias,

con lo que su superficie de contacto sera también mucho menor.

Debido a estas diferencias, cada tipo de NFC va a mostrar un
comportamiento dieléctrico diferente. De hecho, si asociamos un circuito eléctrico a
cada tipo de fibras, las NFC de partida se comportan como un circuito formado por
una resistencia y un condensador en paralelo, mientras que las NFC-molidas se

comportan como un circuito formado Unicamente por una resistencia (figura 4.9).
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Figura 4.9. Circuitos eléctricos asociados a cada tipo de NFC.

De los resultados obtenidos en este apartado se deduce que la
microestructura de los composites, determinada por el tipo de procesamiento de las

NFC, tiene una gran influencia en el comportamiento dieléctrico de los materiales.

4.3. ESTUDIO DE LAS PROPIEDADES DIELECTRICAS DE LOS
COMPOSITES DE Al;03/NFC

En el apartado anterior se observé un comportamiento de conductividad
mas definido en los composites de alimina/NFC (con NFC de partida sin moler).
Ademas, mediante un procesamiento adecuado de estos composites, es posible
seleccionar el valor de conductividad de los mismos entre varios dérdenes de
magnitud, lo que resulta muy interesante para el desarrollo de materiales disipativos
[34,35]. Por este motivo, se escogieron este tipo de composites para llevar a cabo un

estudio mas extenso de sus propiedades dieléctricas.
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4.3.1. OBTENCION DE LOS COMPOSITES DE Al,03/NFC

Se prepararon composites de alimina/NFC con concentraciones entre 1y
9% en volumen de NFC. Para ello, se siguid el procesamiento ceramico, al igual que
en los materiales preparados en el apartado 4.2.2 de esta tesis. Y de igual forma, la
desviacion en la concentracidn final de las mezclas se estimo en £0.2% (teniendo en
cuenta los posibles errores de pesada y las posibles pérdidas durante el proceso de
molienda). Por ultimo, las condiciones de sinterizacién por descarga de plasma que
se utilizaron, fueron las condiciones escogidas con anterioridad en el apartado
4.2.2.2 (tabla 4.1), obteniéndose, en todos los casos, densidades superiores al

99.0%0.5%.
4.3.2. CARACTERIZACION ESTRUCTURAL

Para comprobar las fases presentes tras la sinterizacion se realizaron
analisis de rayos X de todos los composites preparados. En la figura 4.10 se muestra
el difractograma correspondiente al composite de mayor contenido en NFC (9%)
que, como se comento en el apartado 4.2.3, serd el que presente una mejor sefial de
las NFC. Tanto en éste como en los de menor contenido en se encontraron

Unicamente los picos pertenecientes a la alimina y a las NFC.
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Figura 4.10. Difractograma correspondiente al composite con mayor contenido (9%) de NFC.

Dependiendo de la cantidad de NFC presente en los composites, se
obtuvieron grandes diferencias en los tamafios de grano de la alimina y, como
consecuencia, en la distribucion de las NFC. En las figuras 4.11 y 4.12 se muestran las
imagenes de FESEM de todos los composites preparados, asi como los tamafios de

grano promedio, respectivamente.
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Figura 4.11. Imagenes de FESEM de los composites de alimina/NFC.
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Figura 4.12. Tamafios de grano de los composites de alimina/NFC.

El tamafio de grano de la alimina en el composite del 1% en volumen de
NFC es de 5.5 um. Sin embargo, al aumentar el contenido en NFC hasta el 2%, el
tamafio de grano disminuye bruscamente, pasando a ser de 2 um, y para contenidos
de NFC mayores va disminuyendo ligeramente a medida que aumenta la
concentracion de NFC. Este comportamiento, como ya se comentd en el apartado
4.2.3, se debe al “efecto pinning” [27] de las NFC, que actuan bloqueando o
impidiendo el crecimiento de los granos de aliumina. Por otro lado, como se observa
en la figura 4.11, las NFC se situan en los bordes de grano vy, sobre todo, en los
puntos triples. Como resultado, encontrardn mas posiciones donde poder colocarse
en los composites con mayores concentraciones de NFC, ya que los tamafios de
grano seran mas pequefios y, por lo tanto, habra mas bordes de grano. En otras
palabras, el contenido de NFC en los composites con mayor concentracion de NFC
aumentara globalmente, mientras que localmente (en los bordes de grano)
disminuira, lo que podria provocar modificaciones en las propiedades dieléctricas de

los composites.
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4.3.3. COMPORTAMIENTO DIELECTRICO

Con el fin de estudiar a fondo las propiedades dieléctricas de los materiales
de alimina/NFC preparados, en primer lugar, se obtuvo el espectro de reflectividad
en el infrarrojo a temperatura ambiente, entre 30 y 3000 cm™ (figura 4.13). Las
medidas se llevaron a cabo utilizando un espectrometro de infrarrojo con
transformada de Fourier Bruker, modelo IFS 113v. Dado el caracter fuertemente
birrefringente de la alimina en esta regidn [36], la constante dieléctrica efectiva de
los composites de alumina/NFC presenta tres contribuciones: dos debidas a la
alumina (una correspondiente al eje dptico ordinario y otra al extraordinario) y una
debida a las NFC. En el caso de la alumina, la regidn espectral del infrarrojo
comprendida entre 400 y 1000 cm™ esta dominada por fuertes resonancias debidas
a la presencia de fonones dpticos [37] vy, los valores de la parte imaginaria del indice
de refraccién en esta regidn, y por tanto su absorcion, son mucho mayores que los
de las NFC [38]. Por otro lado, siendo la alimina un material dptico uniaxial
(perteneciente al grupo espacial R3c), la teoria de grupos predice que la respuesta a
lo largo del eje ordinario presentara 4 modos E, y a lo largo del eje extraordinario 2
modos A,y [39]. Por lo tanto, los espectros de infrarrojo de los composites de
alumina/NFC (al igual que ocurre, por ejemplo, para hematites [40] o anatasa [41])
estaran dominados principalmente por la orientacion de grano relativa [37], en lugar
de por el contenido de NFC. En la figura 4.13 se puede observar que, aunque todos
los composites presentan un espectro similar dominado por dos fuertes bandas a
400-500 cm™ y 500-900 cm™ (correspondientes a los 4 modos E, y a los 2 modos

A,y), no todos exhiben el mismo comportamiento.
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Figura 4.13. Espectro de Infrarrojo a temperatura ambiente de los composites de alimina/NFC.

En particular, haciendo zoom en las regiones entre 480-500 cm™ (figura
4.14) y 370-420 cm? (figura 4.15), se aprecia un comportamiento diferente del
composite del 1% en volumen de NFC en comparacion con el del resto de
composites. A primera vista se podria suponer que el responsable de este cambio es
el contenido de NFC, sin embargo, teniendo en cuenta que en la region espectral del
IR el indice de refraccién efectivo de los materiales carbonosos, como por ejemplo
del grafito [42,43], es mucho menor que el de la alimina, el Unico papel relevante de
las NFC en esta region espectral serd la modificacion del tamafio de los granos de
alumina, lo que a su vez influird en la forma de los mismos. En este sentido, el
estudio de la reflectividad de la alimina pura en la regién del infrarrojo y su
modelizacion mediante diferentes modelos de medios efectivos llevado a cabo por
Pecharroman et al. [40], reveld que tanto el minimo situado en la region entre 480-
500 cm™ (figura 4.14) como el situado entre 370-420 cm™ (figura 4.15) estdn
relacionados con el tamafio de grano y la topologia de la ceramica. El origen de la
banda situada entre 480-500 cm™ (figura 4.14), que también aparece en la a-Fe,03
(material que posee la misma estructura que la a-Al,03), se atribuye a la interaccion
geométrica entre el modo transversal Ey y el modo longitudinal A,,. Tanto la

posicion como la forma de este pico son muy sensibles a la forma de las particulas.
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Basandose en el trabajo citado, el minimo observado en el caso del composite del 1
% en volumen de NFC es caracteristico de formas de grano esféricas, mientras que, a
medida que aumenta la concentracién de NFC, este minimo se va haciendo cada vez
menos pronunciado, lo que se corresponde con una forma de grano cada vez menos
esférica. Del mismo modo, la banda situada entre 370-420 cm™ (figura 4.15) también
esta relacionada con el tamafio de grano, siendo muy sensible a la forma de las
particulas. En este caso, el composite del 1% de NFC una vez alcanzado el minimo
hacia 390 cm™ presenta una subida practicamente recta, comportamiento que se
corresponde con una forma de grano esférica, mientras que, a medida que aumenta
el contenido de NFC en los composites, va apareciendo un pequefio hombro (o
maximo), que es caracteristico de formas de grano cada vez menos esféricas. Por lo
tanto, mediante el estudio de estas dos bandas espectrales de la regién del IR se
puede concluir que el composite del 1% en volumen de NFC presenta una forma de
grano esférica, mientras que, para concentraciones mayores de NFC, los granos de la
matriz cambian su forma inicial esférica adoptando, muy probablemente, una forma
tabular. Este comportamiento se relaciona muy bien con las imagenes de FESEM
(figura 4.11), en las que se observaron tamafios de grano mucho mayores para el
composite del 1% en volumen de NFC, ya que, como es bien conocido, los granos de
alumina presentan un aspecto isométrico (geometria esférica) cuando el tamafo de
particula es pequefio, transformandose en placas tabulares a medida que aumenta

su tamano [44-46].
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Figura 4.14. Espectro de infrarrojo a temperatura ambiente entre 480 y 500 cm™ de los composites de

alimina/NFC.
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Figura 4.15. Espectro de infrarrojo a temperatura ambiente entre 370 y 420 cm™ de los composites de
alumina/NFC.
En la figura 4.16 se representan los espectros a temperatura ambiente tanto
de la conductividad ac como de la parte real de la permitividad, en el rango de
. -3 13 -2 6
frecuencias entre 10~ y 10 Hz. En el rango de 10°-10° Hz se llevaron a cabo

medidas estdndar de impedancia a baja frecuencia utilizando electrodos de Ag
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depositados en ambos lados de las muestras. En el rango de 200 MHz-8 GHz se
utilizé una sonda coaxial de extremo abierto con un analizador de redes vectorial
Agilent E8364B. Una vez realizadas estas medidas, se rebajo el espesor de las
muestras hasta aproximadamente 0.5 mm y mediante espectroscopia de
transmision de THz en el dominio del tiempo [47] se midid la transmisién compleja, a
partir de la cual se calculd directamente la respuesta dieléctrica compleja en el rango
de 0.15-2.6 THz. Para la realizacién de estas medidas se utilizd un espectrometro de

fabricacidn casera con un laser de femtosegundo de Ti:zafiro [48].
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Figura 4.16. Parte real de la conductividad (a) y parte real de la permitividad (b) de los composites de

alumina/NFC.
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Como se comentd en el apartado 3.1.2, las NFC presentan una gran
divergencia de tamafios debido a lo enmarafadas que estan, encontrandose desde
nanofibras alargadas hasta nanofibras pequefnas enrolladas entre si formando
aglomerados. Por lo tanto, su dispersion dentro de la matriz cerdmica no es
homogénea, sino que existiran partes con mayor agrupacidon de NFC y partes con
menor cantidad. Por este motivo, el comportamiento dieléctrico, incluyendo la
conductividad eléctrica, viene determinado por la dispersién de las NFC y el tamafio
de grano de la matriz ceramica [49]. En la figura 4.16a se pueden observar dos tipos
de comportamientos claramente diferenciados, sugiriendo la existencia de al menos
dos mecanismos de conduccion diferentes. A bajas frecuencias, por debajo de una
frecuencia critica (que aumenta con el contenido de NFC), la conductividad es
independiente de la frecuencia, presentando una meseta de conductividad
constante que corresponde a la conductividad dc del material [31]. Por encima de la
frecuencia critica la conductividad aumenta, tendiendo a saturarse en la region del
infrarrojo (por encima del rango de THz). Por otro lado, en la figura 4.16b se observa
un aumento en los valores correspondientes a la parte real de la permitividad, tanto
al disminuir la frecuencia como al aumentar el contenido de NFC. A bajas frecuencias
s6lo es posible obtener de forma fiable los valores correspondientes a los
composites con concentraciones bajas de NFC, hasta 3% en volumen, ya que en los
composites con concentraciones de NFC mayores las pérdidas son demasiado altas.
El aumento de la permitividad, incluso por encima del umbral de percolacién, es una
caracteristica que esta relacionada con el de aumento de la conductividad en
funcién de la concentracion a través de las relaciones de Kramers-Kronig [50]. A
frecuencia constante, la teoria predice una divergencia de la permitividad en torno a
la percolacién. Sin embargo, en este caso, la permitividad aumenta de forma
continua con la concentracién, por lo que la conductividad efectiva de las NFC no
serd del tipo de los metales de Drude, sino mas bien del tipo de un conductor
desordenado universal [51]. Esto es asi debido a la fuerte anisotropia en la

conductividad del carbono grafitico [52,53].
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Para describir la transicion aislante-conductor en composites formados por
una matriz aislante y una fase conductora se ha utilizado la teoria de la percolaciéon
[16,54]. De acuerdo con esta aproximacion, la conductividad eléctrica (o4) posee

una dependencia con la concentracién de la fase conductora en volumen (f) del tipo:

Ogc X (f - fc)t (4-2)

Donde f, es la concentracidn de percolacion y t es el exponente de
conductividad, que toma valores comprendidos entre 1.6 y 2 en materiales
tridimensionales [16,55]. En la teoria de la percolacién la formacién de una red
percolativa infinita a lo largo del composite asume el contacto fisico entre los
agregados conductores. Sin embargo, en composites reales los portadores de carga
pueden cruzar de un grupo conductor a otro sin necesidad de ningun contacto fisico,
lo que se conoce como conduccidn por efecto tunel, por lo que a la hora de explicar
los mecanismos de conduccién hay que tener en cuenta tanto la teoria percolativa
como la conduccion por efecto tunel [49,56,57]. Basandose en los estudios
realizados por Ezquerra et al. [57], la ausencia de dependencia de la conductividad
con la frecuencia (a bajas frecuencias) esta asociada con la existencia de una red
conductora continua formada por las fibras conectadas fisicamente, mientras que la
dependencia de la conductividad con la frecuencia (a altas frecuencias) es debida a
la existencia de barreras entre las regiones conductoras, pudiendo explicarse
mediante la contribucion de grupos de conduccién de tamafio finito. La dependencia
de la conductividad con la frecuencia en este tipo de composites puede deberse o
bien a la conductividad local dentro de grupos conductores finitos [58,59] o a la

polarizacién de la matriz aislante que rodea los nucleos conductores [60,61].

Para frecuencias mayores a la frecuencia critica (frecuencia a partir de la
cual la conductividad deja de ser constante), la conductividad eléctrica presenta una

dependencia con la frecuencia, f, del tipo:

o(f) o« £* (4.3)
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Dependiendo del valor que toma el exponente x, el valor de la
conductividad puede corresponder a procesos de conductividad dentro de los
grupos conductores [58,59] o a mecanismos de polarizacion entre grupos
conductores [60,61]. Dado que el tamafo de las particulas medidas debe de ser
menor que la longitud de onda con la que se iluminan (longitud de onda de medida),
la conductividad observada en la zona de MW correspondera a la conductividad
entre los grupos conductores (grupos de NFC separados por alimina) y la observada
en la zona de THz corresponderd a la conductividad local dentro de los grupos de
NFC conductores. En la figura 4.17 se muestra un esquema de los mecanismos de
conduccion asociados a cada zona del espectro de conductividad y la estructura

tipica de los composites.
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Figura 4.17. Mecanismos de conduccién y estructura de los composites de alimina/NFC.

Ademas de mostrar diferentes comportamientos de conductividad en
funcién de la frecuencia (que se corresponden con distintos mecanismos de

conduccidn), en la figura 4.16 llama la atencidn el hecho de que el composite del 2%
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en volumen de NFC presente valores de conductividad y permitividad menores que
el composite del 1% a bajas frecuencias. Sin embargo, y en contra de lo que se
podria esperar, este resultado no esta relacionado con posibles errores durante las
etapas de procesamiento o etiquetado de los composites, sino que, en realidad,
corresponde a un fendmeno fisico que aparece cerca del limite de percolacidn
[62,63] en composites de matriz cerdmica y que se observa a bajas frecuencias. De
hecho, fijandose en la regidn entre 1.5-10" y 2.6:10™ Hz se puede observar que ya
no existe cruce entre los valores de conductividad y permitividad de los composites
del 1 y 2% en volumen de NFC, sino que aparecen correlativamente, como cabria
esperar. Por otro lado, el salto mas pronunciado de la conductividad dc tiene lugar
entre los composites del 2 y el 3 % en volumen de NFC. Para llevar a cabo el estudio
de las propiedades de composites ceramicos con inclusiones de carbono (en este
caso NFC) alrededor del umbral de percolacidn, es necesario modificar la teoria de
percolacidn estandar teniendo en cuenta las propiedades especificas de este tipo de
composites. En particular, es necesario considerar el efecto pinning, es decir, el
hecho de que una proporcidn relativamente pequefia de inclusiones modifica la tasa
de crecimiento de grano de la matriz ceramica. Esto implica, como se vio en el
apartado 4.3.2 de este capitulo, que el tamafio de grano de la matriz disminuye al
aumentar la concentracion de inclusiones. En las ceramicas densas, en las que el
tamafio de particula de la matriz es mucho mayor que el de las inclusiones, el Unico
volumen disponible para estas Ultimas es aquel alrededor de la superficie

intergranular (figura 4.18).
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Figura 4.18. Representacion esquematica de la microestructura de un composite mostrando los granos de
matriz (circulos claros grandes), las inclusiones (circulos rojos) y el espacio disponible para ellas (zonas
grises).

En este sentido, se ha observado que el factor de relleno efectivo f.4 0 lo
que es lo mismo, la proporcion en volumen de inclusiones, aumenta con el siguiente

cociente [64]:

R
ferr =13, (4.4)
Donde f es el factor de relleno tedrico, r es el radio de las inclusiones y R es

la suma de los radios de la matriz y de las inclusiones.

Por lo tanto, la constante dieléctrica (o la conductividad) local de los bordes
de grano puede calcularse utilizando un modelo de medios efectivos modificado.
Para el modelo, se eligid la aproximacién de Bruggeman [50], asumiendo que los
factores de despolarizacion tanto de la matriz como de las inclusiones son idénticos,

de modo que:

_ (£)BG — €m (&)BG — &p _
(1 feff) (A—f){e)BG + feem + feff (A-fo){e)pg + fcgp =0 (45)

Donde <&€>g6, €,y &, son las constantes dieléctricas de los bordes de grano,
de la matriz y de las particulas (o inclusiones), respectivamente, y f. el limite de

percolacién.

84



Capitulo 4. Composites de Al,03/NFC

Finalmente, la constante dieléctrica del composite, <€>, se puede calcular

mediante la aproximacion de Maxwell-Garnett [65,66]:

(1=fim) + 3fm s
(g) = (€)pe 2B * Em (4.6)

(A=fm) +3fm m;j%

Siendo f,, la concentracion relativa de matriz pura en el composite.

Esto es asi porque se ha asumido que las particulas de la matriz (de radio R-
r) estan completamente recubiertas por una capa de constante dieléctrica [67] <€>.
Esta geometria determina la concentracidn relativa de fase de matriz pura en el
composite:

_V_m_[R—r]3~ a7
fm_v_—R3 ~1-3- (4.7)

Donde V,, es el volumen total de la matriz y V el volumen del composite.

Por consiguiente, a parte de las condiciones geométricas, es necesario
conocer la constante dieléctrica de los componentes. En este caso tenemos un buen
aislante como es la alimina, y una fase conductora. En el caso de la alimina, se ha
asumido el modelo mds sencillo para el régimen de baja frecuencia (para frecuencias
por debajo de los fonones dpticos):

w)=¢+ i— (4.8)

Eqw

Donde & =10y o = 10™ sm™ son, respectivamente, la permitividad y
conductividad a bajas frecuencias, €,= 8.85-10" F-cm™ es la permitividad en el vacio

y w la frecuencia angular.

En el caso de las NFC no se ha encontrado ningin modelo realista. La
conductividad de este material es bastante alta y disminuye con la frecuencia. En el
caso de un plasma de electrones libres, la conductividad deberia presentar una

. -1
dependencia con w™, pero en el caso de los conductores carbonosos el exponente

suele presentar un valor no entero. Una de las caracteristicas dieléctricas mas
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llamativas de algunos materiales carbonosos es que, a bajas frecuencias, tanto la
parte real como la parte imaginaria de la constante dieléctrica toman valores
positivos y muy elevados. De hecho, existen varios trabajos en los que se han
realizado diferentes medidas en composites de tipo polimero/nanotubos de carbono
o polimero/NFC [68-71] en los que se observa un aumento de la parte real de la
permitividad a bajas frecuencias. Estos datos, que presentan comportamientos
similares al observado en la figura 4.16b, se ajustan bastante bien a una expresion

de ley potencial en funcién de la frecuencia:
SINpc((A)) oC (,()_a (49)
Donde €' \ec €s la parte real de la constante dieléctrica de las NFC.

Este tipo de dispersidn se suele asociar al modelo de Williams-Watts [72] y
se ha encontrado en muchos materiales diferentes. En este sentido, se ha escogido

una constante dieléctrica compleja de doble ley potencial de la siguiente manera
&' yre(w) « aw™% + ibw™F (4.10)

s . . . 11
Donde los valores numéricos de los coeficientes son o = 0.65, a = 1.6:10,

p=1.2yb=5310".

De acuerdo con las micrografias de la figura 4.10, como tamanio de particula
medio de los aglomerados de NFC se tomdé 2r = 250 nm, mientras que para el
tamafio de particula de la alumina, 2R, se cogieron los valores dados en la figura
4.12. Los resultados de los calculos se muestran en la figura 4.19, donde se puede
observar que la conductividad tedrica de las muestras del 1y del 2 % en volumen de
NFC a bajas frecuencias es de alrededor de 107 y 10" s-em™, respectivamente, en
buen acuerdo con los datos experimentales observados en la figura 4.16a. El resto
de las muestras presentan valores elevados de conductividad a lo largo de todo el

rango espectral.
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Figura 4.19. Simulaciones considerando los diferentes tamarfios de grano experimentales de la alimina 'y

las concentraciones de NFC.

En la figura 4.19 se observa que, tal y como ocurre en los datos
experimentales, el composite del 2% en volumen de NFC presenta una conductividad
mucho mas baja que la del resto de composites. En el caso de la parte real de la
constante dieléctrica se puede observar una caracteristica similar, siendo su valor
mucho menor que para el resto de composites. Esto se puede entender si se asume
que los granos de alimina limitan el volumen disponible para las NFC. De acuerdo
con la ecuacion 4.4, el composite del 2% en volumen de NFC presenta una
concentracién efectiva en volumen de f = 0.0188, asumiendo que los granos de

alumina crecen sin ningun tipo de obstaculo. Por otro lado, de acuerdo con el ajuste
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realizado para las medidas de la figura 4.16, el limite de percolacién obtenido fue de
feerr= 0.0233, por lo que el composite del 2% en volumen de NFC se encuentra por
debajo de la concentracion limite efectiva. Sin embargo, en el caso del composite del
1% en volumen de NFC, el factor de relleno efectivo, de acuerdo con la ecuacion 4.4,
es casi idéntico al limite de percolacién efectivo. Esto se debe al hecho de que, una
vez que la concentracion de NFC aumenta por encima del 1% en volumen, las
dimensiones de los granos ceramicos se reducen notablemente debido al efecto
pinning causado por las NFC, y este efecto resulta en un aumento del volumen
disponible para las NFC, de modo que a pesar del aumento de la concentracion
nominal en la muestra del 2% en volumen, las NFC caen por debajo del limite de
percolacién. Finalmente, en el caso de los composites con concentraciones de NFC
del 3% en volumen y en adelante, la conductividad y la permitividad toman valores

de nuevo compatibles con la red de NFC percolada.

Por otro lado, mediante la introduccién de pequefias cantidades de NFC en
la matriz de alimina se han conseguido materiales con valores de conductividad
entre 10" y 10" S-em™, muy interesantes desde un punto de vista tecnoldgico dado
su gran potencial como materiales disipativos, pudiendo utilizarse en todo tipo de

dispositivos electronicos como materiales protectores de descargas eléctricas.
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De este capitulo se pueden extraer las siguientes conclusiones:

El efecto pinning de las pequefias particulas de NFC en los granos de
alumina modifica la distribucién espacial de la fase conductora. Este efecto
tiene una influencia determinante en las propiedades electromagnéticas de
este tipo de composites, de manera que realmente aparecen dos limites de
percolacion (por debajo del 1% y cerca del 2% en volumen de NFC) como
resultado del cambio de la concentracidn local de NFC.

Las propiedades dieléctricas y la conductividad a bajas frecuencias no
dependen Unicamente de la concentracidon de NFC sino también del tamafio
de grano y la topologia de los composites.

Mediante un procesamiento adecuado es posible fijar el valor de
conductividad a lo largo de varios 6rdenes de magnitud. A pesar de ser
posible, resulta complejo dado que entran en juego tanto el procesamiento
como la cantidad de NFCy la microestructura.

El sistema aliumina/NFC se consigue percolar mediante la introduccion de
cantidades muy pequefias de NFC, de alrededor del 2% en volumen.

El tipo de procesamiento utilizado para la preparacion de materiales
compuestos de alimina/NFC tiene una gran influencia en la microestructura
final de los composites, y ésta, a su vez, en el comportamiento dieléctrico
de los mismos, de manera que, dependiendo de la relacidon de aspecto de
las NFC y de su distribucion dentro de la matriz cerdmica, los composites
tendrdn diferentes circuitos eléctricos asociados.

Mediante la introduccion de pequeiias cantidades de NFC en una matriz de
alimina se han conseguido materiales disipativos, con conductividades
intermedias entre las de un conductor y un aislante, siendo posible fijar el

valor de conductividad a lo largo de varios drdenes de magnitud.
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Capitulo 5. Composites Nig sZnysFe204/NFC

5.1. INTRODUCCION

Como se ha visto en el capitulo 4, en el que se estudié el sistema
alumina/NFC, la introduccion de una segunda fase conductora en una matriz
ceramica aislante puede modificar sus propiedades dieléctricas. Cambiando las
proporciones y geometria del sistema se puede conseguir variar tanto la
permitividad dieléctrica como la conductividad. Si ademds entra en juego la
susceptibilidad magnética entonces se afiade un nuevo grado de libertad. En
particular, dependiendo del material, existen regiones espectrales en las que la
susceptibilidad magnética (resonancia ferromagnética) o eléctrica (fonones vy
plasmones) son negativas. Si se consigue un composite con materiales que satisfagan
una o ambas condiciones simultdaneamente, el indice de refraccién podra
aproximarse a 1, a 0 o incluso volverse negativo en el Ultimo caso. Y dado que las
susceptibilidades magnéticas y dieléctricas de los componentes del composite
pueden variar con la aplicacion de campos magnéticos y eléctricos externos se
podria ajustar el rango en el que el indice de refraccidn se iguala a 1, a 0 o se hace
negativo, permitiendo, de este modo, la realizacion de dispositivos sintonizables. El
desarrollo de materiales con este tipo de propiedades electromagnéticas (€'=1 y
€7=0, €'=0 o0 €'<0 y Y’'<0) ha adquirido un gran interés recientemente, ya que hoy en
dia sélo se pueden medir propiedades similares en los denominados metamateriales
[1-7], dispositivos muy pequeiios, del orden de centimetros, formados por circuitos
dieléctricos y metalicos. Sin embargo, este tipo de propiedades se podrian tratar de
conseguir mediante el desarrollo de materiales compuestos formados por fases con
distintos valores de permitividad dieléctrica, lo que simplificaria mucho el proceso de
produccion y mejoraria sus propiedades, especialmente reduciendo la

direccionalidad.

Para afadir un grado de libertad mas en un sistema de tipo
aislante/conductor se puede introducir un material ferromagnético aislante. Unos
materiales de este tipo y de gran interés cientifico son las ferritas, que se utilizan

ampliamente en la industria electronica y de telecomunicaciones en diversas

99



Comportamiento electromagnético de composites de matriz cerdmica con NFC

aplicaciones [8,9]. Ademas, de entre todas las ferritas, las ferritas de (Ni,Zn) son uno
de los materiales mas versdtiles y razonables para su utilizacién general en
dispositivos tanto de baja como de alta frecuencia debido a su elevada resistividad,
bajas pérdidas dieléctricas, dureza mecdanica y elevada temperatura de Curie [10,11].
Si a las propiedades electromagnéticas de las ferritas se les unen las propiedades
debidas a la introduccién de nanoparticulas conductoras de base carbono como las
NFC, los composites de ferrita/NFC obtenidos pueden dar lugar a materiales de gran
interés tecnoldgico. De hecho, de acuerdo con el estudio llevado a cabo por Bastide
[12], la introduccion de conductividad en un material ferromagnético aislante da
lugar a la aparicidn de una antirresonancia ferromagnética, lo que implica un minimo
en la absorcidn electromagnética. Otro fendmeno muy interesante que puede
ocurrir es el denominado como magnetoimpedancia gigante que, segun se ha
demostrado en varios trabajos [13,14], se encuentra intimamente relacionado con la
resonancia y antirresonancia ferromagnética en materiales magnéticos vy
conductores. En este fendmeno, bajo la aplicacién de un campo eléctrico dc
moderado, la impedancia de los materiales puede incrementarse incluso por encima
del 100% [15] o decrecer hasta un 70% [16], si se compara con el valor de la

impedancia a campo cero.

En este capitulo se estudian las propiedades dieléctricas a bajas frecuencias
de composites de NigsZngsFe,04s/nanofibras de carbono (ferrita/NFC) con
concentraciones de NFC entre 0.5 y 6% en volumen, sinterizados mediante
sinterizacién por descarga de plasma. Asi mismo, se estudian tanto las propiedades
dieléctricas como las propiedades magnéticas en el rango de las microondas de estos
composites y se discute como se puede disefiar y modular el comportamiento
electromagnético de los composites modificando adecuadamente la microestructura
y la composicidon asi como la aplicacion de campos eléctricos o magnéticos externos,

lo que puede hacer de estos composites materiales de gran interés tecnoldgico.
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5.2. OBTENCION DE LOS COMPOSITES DE NiosZnosFez04/NFC
5.2.1. PROCESAMIENTO DE LAS MEZCLAS

Basandose en el procesamiento ceramico descrito en el capitulo 2 (apartado
2.1), y del mismo modo en que se prepararon los composites de alimina/NFC en el
capitulo anterior (capitulo 4), en esta ocasion se prepararon mezclas de
NigsZngsFe,04/nanofibras de carbono (ferrita/NFC) con concentraciones de entre 0.5
y 6% en volumen de NFC, usando propanol como medio liquido y bolas de alimina
de 2 mm de didmetro como bolas de molienda. Teniendo en cuenta los posibles
errores instrumentales asociados a la etapa de pesada, la desviacion en la

concentracion final de las mezclas se estimé en +0.2%.
5.2.2. SINTERIZACION

La sinterizacidn se llevd a cabo en un equipo de sinterizacidon por descarga
de plasma (FCT-HP D25/1). En primer lugar, y con el objetivo de identificar las
condiciones de sinterizacion iddoneas para estos materiales, se realizé un ensayo
hasta 1000 °C a una velocidad de calentamiento de 50 °C-min™ y una presion de 80
MPa. Para realizar este ensayo se introdujeron 4 gramos de la mezcla de ferrita/NFC
de mayor contenido en NFC (6% en volumen) en un molde de grafito de 20 mm de
diametro y se aplicd una presidn uniaxial previa de 30 MPa para conformarlo. En la
figura 5.1 se muestra el movimiento del pistdon (mm-min'l) durante la sinterizacion
del composite en funcion de la temperatura. En el momento en que comienza la
sinterizacién, el material se comprime y como resultado se produce el movimiento
del piston. Se puede observar, por lo tanto, el comienzo de la sinterizacion a una
temperatura de 650 °C, mientras que el final parece estar en torno a 825 °C. Por
encima de esta temperatura se observa un segundo movimiento del piston en torno
a 865 °C, que podria deberse o bien a la fusién de alguno de los materiales

mezclados o a una posible reaccidn entre los mismos.
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Figura 5.1. Velocidad de movimiento del piston durante la sinterizacién a 1000 °C.

Para comprobar las fases presentes tras la sinterizacion a 1000 °C, se realizé
un analisis de rayos X del composite sinterizado. En el difractograma obtenido
(figura 5.2) se puede observar una fuerte descomposicién de la ferrita en un 6xido
de (Fe,Zn) y NiC. Esta descomposicion se ve favorecida por la falta de oxigeno
durante la sinterizacion, asi como por la presencia de carbono, lo que puede facilitar
la reduccion del hierro, con la consiguiente descomposicion de la ferrita en otras

fases.
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Figura 5.2. Difractograma correspondiente al composite del 6% en volumen de NFC sinterizado a 1000 °C.

Dada la fuerte descomposicidn de la ferrita tras la sinterizacién a 1000 °C, se
realizé un segundo ensayo a una temperatura de sinterizacion menor. En esta
ocasidn se escogid una temperatura final de sinterizacion de 860 °C ya que, como se
observé en la figura 5.1, esta temperatura se encuentra entre la que seria la
temperatura final de sinterizacién del material y la temperatura a la que comienza el
segundo movimiento del pistén. Este segundo ensayo se realizd, por tanto, hasta
860 °C, a una velocidad de calentamiento de 50 °C-min™ y una presion de 80 MPa. En
la figura 5.3 se muestra el movimiento del pistdn (mm-min'l) durante la sinterizacién
del composite en funcion de la temperatura. En este caso no se observan mas picos,
aparte del pico correspondiente al movimiento del piston durante la sinterizacion,
por lo que, en principio, no se espera que la ferrita se descomponga, como ocurria a

la temperatura de sinterizacidn anterior.
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Figura 5.3. Velocidad de movimiento del piston durante la sinterizacién hasta 860 °C.

La figura 5.4 muestra el difractrograma del composite del 6% en volumen de
NFC tras la sinterizacién a 860 °C. En él aparecen los picos correspondientes a la
ferrita y a las NFC, asi como una serie de picos minoritarios pertenecientes a dos
nuevas fases de ZnO y NiC, lo que indica que a esta temperatura también ha tenido
lugar una descomposicion o reaccién entre los componentes mezclados. Sin
embargo, en esta ocasion la descomposicion es mucho menor que en el caso de la
sinterizacién a 1000 °C. Por otro lado, la densidad obtenida (en tanto por ciento)

para este composite tras la sinterizacién a 860 °C fue del 90%.
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Figura 5.4. Difractograma correspondiente al composite del 6% en volumen de NFC sinterizado a 860 C.

Para tratar de obtener un composite en el que Unicamente se encuentren
presentes las fases de ferrita y NFC se podria probar con una temperatura de
sinterizacion menor. Sin embargo, una temperatura de sinterizacion menor
implicaria una menor densidad final, dificultando en gran medida el manejo,
mecanizado y posterior pulido de estos composites, debido a su fragilidad. Por este
motivo, la temperatura de sinterizacidn se escogié como un compromiso entre una
densidad razonable y poca descomposicion, por lo que la temperatura elegida para
la sinterizacién y el posterior estudio de las propiedades dieléctricas de todos los
composites de ferrita/NFC fue de 860 °C. En la tabla 5.1 se recogen las condiciones
empleadas en la sinterizacién de cada uno de los composites de ferrita/NFC
preparados. Las densidades (en tanto por ciento) de los mismos oscilaron entre un

85 y un 90%.
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Condiciones de Sinterizacion Valor
Temperatura final 860 °C
Estancia a la maxima temperatura 1 min
Velocidad de calentamiento 50 mm-min”
Presidn 80 MPa
Atmosfera 10" mbar

Tabla 5.1. Condiciones de sinterizacion escogidas para la sinterizaciéon de los composites de ferrita/NFC

por descarga de plasma.

Una vez sinterizados los composites, se llevd a cabo un andlisis de rayos X
de todos ellos. En cada uno de ellos se observaron los picos correspondientes tanto a
la ferrita como a las NFC, asi como picos minoritarios pertenecientes a las nuevas
fases de ZnO y NiC formadas, como se comentd anteriormente. En la figura 5.5 se
representan los difractogramas correspondientes a los composites del 1, 3 y 6% en
volumen de NFC, donde se observa un aumento de las fases minoritarias con el
contenido en NFC, que puede estar favorecido por la pequeiia cantidad de niquel

que contienen las NFC, como se vio en el capitulo 3.

Ferrita(Ni,Zn)
CNF
Zn0
NiC N

4> o0

Intensidad (unid. arb.)

20 30 40 50 60
20 (9

Figura 5.5. Difractogramas correspondientes a los composites del 1, 3y 6% en NFC.
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Tras la sinterizacidn de los distintos composites se obtuvieron discos de 20
mm de didametro y aproximadamente 3 mm de espesor que posteriormente fueron
mecanizados y pulidos para obtener muestras de las dimensiones adecuadas para

cada experimento.

La baja temperatura seleccionada para la sinterizacion de los composites de
ferrita/NFC (860 °C) supone una gran diferencia con el sistema aliumina/NFC
estudiado en el capitulo anterior, en el que se empled una temperatura de
sinterizacién elevada, muy superior a la temperatura de sinterizacién de la matriz.
Ademas, en este caso, debido a esta baja temperatura, la sinterizacion tiene lugar en
un tiempo muy corto. Como es bien sabido, las altas temperaturas y los tiempos
largos de sinterizacidon favorecen el crecimiento del tamafio de grano [17] (como
ocurria en el sistema alimina/NFC) por lo que, en el caso de los composites de
ferrita/NFC, para los que se emplean temperaturas bajas y tiempos cortos, estas

condiciones no favorecen el crecimiento del grano.

5.3. CARACTERIZACION MICROESTRUCTURAL

A diferencia de lo observado en el capitulo 4, en el sistema ferrita/NFC se
obtuvo el mismo tamafo de grano para todos los composites, entre 0.35 y 0.40 um,
independientemente de la cantidad de NFC presentes en los mismos. Esto fue
debido a la baja temperatura y el poco tiempo de sinterizacién empleados, como ya
se comentd en el apartado anterior. En la figura 5.4 se muestran las imagenes de
microscopia electrénica de emisidon de campo (FESEM) de los composites con menor

y mayor cantidad de NFC, 0% (ferrita pura) y 6% en volumen de NFC.
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Figura 5.4. Imagenes de FESEM de la ferrita pura (a) y del composite de ferrita/NFC del 6% en volumen de
NFC (b).

5.4. COMPORTAMIENTO DIELECTRICO

De manera analoga al estudio realizado en el capitulo anterior, se procedid
al estudio del comportamiento de las propiedades dieléctricas a baja frecuencia de
los materiales de ferrita/NFC. Para ello, se obtuvo el espectro a baja frecuencia de la
parte real de la conductividad (figura 5.5), utilizando un equipo estandar de medidas
de impendancia a baja frecuencia de la marca Novocontrol, modelo High

Performance Frequency Analyzer Novocontrol Alpha-AN.

10°
10"
g
— 2 [ Ferrita Ni,Zn
10
5 ——0.5% NFC
a ——— 1% NFC
- — ) O
o 10°L 2% NFC
—— 4% NFC
5% NFC
w0tL T s%NEC
10°
1 1 1 1 1 1 1 1
10" 10° 10 10° 10° 10 10° 10°

Frecuencia (Hz)

Figura 5.5. Parte real de la conductividad de los composites de ferrita/NFC.
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Como se observa en la figura 5.5, los composites de ferrita/NFC muestran
un comportamiento de la conductividad analogo al observado en el sistema
alimina/NFC estudiado en el capitulo anterior. A bajas frecuencias, por debajo de
una frecuencia critica (que es mayor cuanto mas conductor es el composite), la
conductividad practicamente no varia, dando lugar a una meseta de conductividad
constante que se corresponde con la conductividad dc del material [18] y, a partir de
esta frecuencia la conductividad comienza a aumentar. El mayor salto de
conductividad se observa entre la ferrita pura y el composite del 0.5% en volumen
de NFC por lo que, muy probablemente, el limite de percolacién se encuentra en
torno a esta concentracion, y todos los composites de ferrita/NFC estudiados en este

capitulo estan percolados.

Como era de esperar, dado que todos los composites presentan el mismo
tamafio de grano (por lo que la superficie disponible para que se coloquen las NFC es
la misma en todos ellos), la conductividad aumenta a medida que va aumentando la
concentracion de fase conductora (NFC) en el composite. Este comportamiento, que
difiere del observado en el capitulo anterior para los composites de alimina/NFC, es
el esperado cuando Unicamente entran en juego la naturaleza dieléctrica de las dos

fases y la cantidad de fase conductora presente en el material.

En el caso de los composites de ferrita/NFC no se observa dependencia del
tamafio de grano con el contenido de NFC, como se vio en el sistema alimina/NFC.
Esto se debe a la baja temperatura de sinterizacién que se ha empleado para su
densificacion, que no ha permitido el aumento del grano de ferrita. Para
comprobarlo, se sinterizaron dos muestras del 0.5% de ferrita/NFC a dos
temperaturas distintas, 860 °C y 960 °C respectivamente. Las imagenes de FESEM de
cada uno de estos composites se muestran en la figura 5.6. En ellas se puede
observar una diferencia significativa en los tamafios de grano. Mientras que para la
muestra sinterizada a 860 °C se obtuvo un tamafio de grano de aproximadamente
0.35 um, en el caso del composite sinterizado a una temperatura 100 °C superior

mostré un tamano de grano notablemente mayor, de aproximadamente 1.5 um.
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Esto corrobora la influencia de la temperatura de sinterizacion en el crecimiento de
los granos, y por lo tanto, en la distribucidon de las NFC en la muestra, como se
observé en el capitulo anterior. En este caso, la temperatura de 860 °C es una
temperatura demasiado baja que no favorece el crecimiento de los granos de la

matriz.

Figura 5.6. Imdgenes de FESEM de los composites de 0.5% ferrita/NFC sinterizados a una temperatura de

860 °C (a) y 960 °C (b).
Con esta apreciable diferencia en el tamafio de grano, que afectard a la
distribucion de las NFC en el composite y, como consecuencia, a la conductivididad
del mismo, cabe esperar que estas dos muestras presenten distintos valores de

conductividad. Para comprobarlo se obtuvo el espectro a baja frecuencia de la parte

real de la conductividad (figura 5.7) para cada uno de ellos.
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Figura 5.7. Parte real de la conductividad de los composites de 0.5% ferrita/NFC sinterizados a
temperaturas de 860 °C (a) y 960 °C (b).

Como era de esperar, la muestra sinterizada a mayor temperatura y, por lo
tanto, con un tamafio de grano mayor, presenta unos valores de conductividad
mayores que la muestra sinterizada a 860 °C. Como ya se explicé en el capitulo 5,
este mayor valor de la conductividad se debe a la distribucién de las NFC en el
composite, que tienden a colocarse en los bordes de grano y puntos triples. En este
caso, al ser mayor el tamafio de grano, hay menos bordes de grano donde se pueden
colocar las NFC, por lo que la conductividad local (en los bordes de grano) del

composite es mayor, facilitando la percolacion.

Por otro lado, mediante la introduccién de pequefas cantidades de NFC en
la matriz de ferrita se han conseguido materiales con valores de conductividad entre
10” v 10° S-cm'l, muy interesantes desde un punto de vista tecnoldgico dado su gran
potencial como materiales disipativos, pudiendo utilizarse en todo tipo de

dispositivos electronicos como materiales protectores de descargas eléctricas.
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5.5. COMPORTAMIENTO ELECTROMAGNETICO EN EL RANGO DE LAS
MICROONDAS

Como ya se comentod en la introduccidon de este capitulo, las ferritas son
materiales ampliamente utilizados en la fabricacion de dispositivos que trabajan en
el rango de las microondas. En este apartado, se estudia el efecto que tiene la
adicion de una pequeiia fase conductora en las propiedades de estos materiales
dentro de este rango de frecuencias. Con este objetivo, se llevaron a cabo, por un
lado, una caracterizacidon dieléctrica en este rango y por otro, un estudio de la
resonancia ferromagnética [19-21] de los composites formados por ferrita y NFC.
Ambos estudios se explican con mas detalle a continuacion, en los apartados 5.5.1y

5.5.2, respectivamente.
5.5.1. COMPORTAMIENTO DIELECTRICO

La caracterizacidn dieléctrica en el rango de las microondas se llevod a cabo
entre 1 MHz y 3GHz, a temperatura ambiente. Para ello, se depositaron electrodos
de oro en ambos lados de las muestras y se llevaron a cabo las medidas utilizando un
analizador de impedancias Agilent E4991A (descrito en el capitulo 2), que mide la
parte real (G) y la parte imaginaria (B) de la admitancia. En la figura 5.8 se muestran

los resultados obtenidos en funcion de la frecuencia.
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Figura 5.8. Parte real (a) y parte imaginaria (b) de la admitancia de los composites de ferrita/NFC.

La admitancia esta relacionada con la permitividad a través de la siguiente

ecuacion:

Y* =G+ iB = iwgye,” (5.1)

s
l

*
Donde Y es la admitancia compleja, G y B son las partes real e imaginaria
*
de la admitancia, i es el nUmero imaginario, &,la permitividad en el vacio, & la
permitividad relativa compleja, / la altura de la muestra y s la superficie del electrodo

colocado sobre la muestra. A partir de los datos de admitancia obtenidos con el
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analizador de impedancias y utilizando la ecuacion 5.1 se pueden obtener facilmente

los valores de la permitividad de estos materiales:

r_ B 1

g = e s (5.2)
nm_ G i

gl = e s (5.3)

Donde &’ es la parte real de la permitividad y €” la parte imaginaria. En la
figura 5.9 se muestran los valores de permitividad obtenidos en funcién de la

frecuencia (aplicando las ecuaciones 5.2 y 5.3).
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Figura 5.9. Parte real (a) y parte imaginaria (b) de la permitividad de los composites de ferrita/NFC.
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Como se puede observar, la parte real de la permitividad (figura 5.9a) no
sigue el mismo comportamiento en todos los composites. A bajas concentraciones
de NFC, por debajo de un cierto valor de conductividad, la permitividad toma valores
positivos, comportandose como un dieléctrico. Sin embargo, por encima de ese valor
de conductividad, a concentraciones mas altas de NFC, la permitividad toma valores
negativos, comportandose como un conductor. Y justamente para ese valor de
conductividad critica, que en este caso se corresponde con el valor de conductividad
del composite del 4% en volumen de NFC, la permitividad dieléctrica muestra un
comportamiento muy poco habitual. En particular, haciendo zoom en la figura 5.9
(figura 5.10) se puede observar cémo la parte real de la permitividad de este
composite toma valores tanto positivos como negativos, pasando por £€=0 y €'=1.
Estos valores de la permitividad dieléctrica hacen de este composite un material muy
interesante, pudiendo utilizarse, por ejemplo, como materiales de propagacion
longitudinal, en el caso de materiales con €=0 [22,23]. Por otro lado, el paso por
€'=1 abre la posibilidad de disefiar materiales para la construccién de capas invisibles
[5, 6] para su uso, por ejemplo, como materiales de proteccion de antenas. En este
caso, ademas de pasar por €=1 es necesario también que el composite presente
bajas absorciones (€ préximo a cero). Como se observa en la figura 5.9b, la parte
imaginaria de la permitividad de estos composites toma valores elevados, por lo que
se trata de materiales que presentan grandes absorciones. Sin embargo, aunque es
necesario reducir su absorcidn, los composites de ferrita/NFC (con €'=1) pueden

servir como punto de partida para el disefio y obtencidn de materiales invisibles.

115



Comportamiento electromagnético de composites de matriz cerdmica con NFC

0%
4.0x10° |- —1%
—_2%
3%
—_—%
5%

—6%

2.0x10° |

0.0

-2.0x10° | i

1 1 1
6 7 8 9

10 10 10 10

Frecuencia (Hz)
Figura 5.10. Zoom en el espectro de la parte real de la permitividad de los composites de ferrita/NFC.

Dado el gran interés de los materiales con valores de €'=0 o €'=1 para su
utilizacion en determinadas aplicaciones tecnolédgicas como por ejemplo en antenas,
circuitos de microondas o filtros de canal multiple [5,6,22,23], y dados los valores de
la parte real de la permitividad obtenidos para la muestra del 4 % en volumen de
NFC, se realizé un estudio de las propiedades dieléctricas en el mismo rango de
frecuencias, aplicando un campo magnético. Para ello, una vez realizadas las
medidas sin campo magnético, se repitieron las mismas colocando encima de la
muestra y a una cierta distancia un iman de neodimio, de manera que el campo
aplicado fue de aproximadamente 1000 Oe. Los resultados de estas medidas se

muestran en la figura 5.11.
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Figura 5.11. Parte real de la permitividad, con y sin campo magnético aplicado, del composite del 4% de

ferrita/NFC.

Como se observa en la figura 5.11, la aplicacién de un campo magnético
modifica la curva correspondiente a la parte real de la permitividad, desplazando con
ello los pasos por £=0y £’=1. Estos resultados tienen un gran interés dado que estos
composites se comportan como materiales sintonizables, es decir, materiales para
los que es posible modular o ajustar la permitividad dieléctrica mediante la
aplicacién de un campo magnético externo. Ademas, al tener pasos tanto por €=0
como por €'=1, la posibilidad de ajustar el comportamiento dieléctrico del material
abre la posibilidad de obtener materiales disipativos, invisibles o de propagacion

longitudinal a frecuencias determinadas.

Dado el comportamiento poco habitual de la parte real de la permitividad
dieléctrica mostrado por los composites de ferrita/NFC y debido al interés
tecnoldgico de los mismos, dada la posibilidad de obtener valores de €=0y €'=1, que
a su vez pueden ser sintonizables, se realizé un modelo tedrico para comprender el

origen de los datos experimentales obtenidos.

Un composite formado por una fase magnética con otra eléctrica no

presenta una fuerte interaccion mutua a la hora de calcular la propiedades eléctricas
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(<€>) y magnéticas (<pu>) promedio. Esto se debe a que la constante dieléctrica de un
medio compuesto se determina en base a la interaccion dipolar eléctrica entre sus
componentes, mientras que en el caso de la permeabilidad la interaccion aparece
entre los momentos magnéticos. En otras palabras, en el caso de la constante
dieléctrica promedio, hay interaccidn entre las cargas superficiales mientras que en
la permeabilidad el mecanismo de interaccidn son los dipolos magnéticos. De este
modo, se debe determinar en primer lugar los valores de <€> y <u> utilizando
exactamente el mismo modelo de medio efectivo, pues la geometria es idéntica en

ambos casos.

Sin embargo, la obtencion de las propiedades electromagnéticas se realiza
midiendo la impedancia compleja del sistema. En este caso se excita el material con
un voltaje alterno y se determina la corriente generada. Al tener una fase magnética
y otra dieléctrica, en la corriente generada se debe de tener en cuenta que ésta
viene de dos fuentes, la de despolarizacion y la inducida por la variacion de campo

magnético (42 ley de Maxwell).

— oD -
VAH =22 =] (5.4)

Donde H es el vector intensidad de campo magnético, Des el campo de

desplazamiento, t el tiempo yfes la densidad de corriente eléctrica.

Una forma de evaluar los dos términos de corriente seria considerar que la
medida experimental esta determinando la respuesta electromagnética de un
circuito formado por una capacidad (C) y una resistencia (R) en paralelo, y en serie a
todo esto una inductancia (L) (figura 5.12):

c

|
: @m-

R

Figura 5.12. Circuito considerado para evaluar los dos términos de corriente.
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La parte CR en paralelo se corresponde con la parte de corriente de
despolarizacion mientras que el término inductivo se corresponde con la
contribucion magnética del material a la corriente eléctrica. La conectividad entre
estos elementos deber ser en serie, pues es la Unica manera de justificar que cuando
la resistencia de la parte dieléctrica sea alta no pase corriente en absoluto, cosa que

no sucederia si la conectividad fuese en paralelo.
Si el potencial inducido es alterno de la forma:
V = Voeiot (5.5)

Donde V es el voltaje, V, es el voltaje a t=0, i es la unidad imaginaria
imaginario, w la frecuencia angular y t el tiempo; la relacién entre la impedancia (2) y

la capacidad (C) equivalente del circuito viene dada por:

5 i
Z = v (5.6)
O equivalentemente:
A i
C= Y (5.7)
La impedancia del circuito descrito en la figura 5.12 viene dada por:
. LC
7=t gl = ROzetOzioL g lneTiClog (5.8)
zlwC 1-ilwRC 1-iwRC

En este punto se van a definir dos frecuencias:

1
w? = - (5.9)

1
U)C = E (5.10)
De este modo la impedancia viene dada por:

1 @2 wec
7 =Rp—ui b _ puclui-o?)-lwec (5.11)

1-i— wy wc—iw
wc
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Y la capacidad equivalente (de acuerdo a la ecuacién 5.7) por:

. 2 . . 2 LW
foto of i) o ob(tiG) (5.12)
wZ  Rowc (0¥-w?)-iwwc (w?-w?)-ivwwc ’
C"I =C wl%(wlz,_wz_w%) (5 13)
(w%—w2)2+m2m% '
. 4
¢ = LLec L (5.14)

4] (w%—m2)2+m2m%

Esta expresidn se corresponde con una resonancia a w=w,. Para baja y alta

frecuencia, la capacidad se comporta del siguiente modo:

A W% | . wc
L
A w? | wioc.
C(a)—>00)=C(E+ e l)zO (5.16)

En caso de que w,<w¢ la capacidad a baja frecuencia sera negativa, mientras
que en caso contrario, ésta sera positiva. En términos de capacidad, resistencia e

inductancia, esta condicién se puede escribir como:

L
R < \E (5.17)

VL > RVJC (5.18)

Es decir, ya sea modificando la resistencia, capacidad o inductancia es
posible inducir un cambio de signo a la capacidad aparente. Un composite de
ferrita/NFC es el sistema idéneo para realizar esto. Por un lado, la ferrita es aislante
y ferromagnética, mientras que las NFC son un material no muy buen conductor. De
este modo, afiadiendo pequefias proporciones de NFC en torno al umbral de
percolacidn es posible variar sustancialmente la resistencia y capacidad del sistema.
Por otra parte, al ser la ferrita un material ferromagnético, su permeabilidad inicial
serd muy alta pero bajo la accidon de un campo magnético ésta se reducira, de modo

gue cuando se llegue a la imanacién de saturacion, la permeabilidad, y por tanto la
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induccién, podrian bajar un par de érdenes de magnitud. De este modo, teniendo

que cuenta que:

L~ Bofry (5.19)

21

Si los valores de R y C del composite satisfacen las siguientes magnitudes, se
puede obtener un cambio en el signo de la parte real de la capacidad bajo la accion

de un campo magnético (ecuacién 5.18):

Holy 1 S Ho
> > e feoerl > an (5.20)

Holr 1 Ho

Py > JTSSOST > o (5.21)
Hobrg s 25 bo g (5.22)
&p 2T a &o 2T
1420? - 6.4 -10~*m? > 2—2 > 1420?% - 6.4 -107"m? (5.23)

Donde L es la inductancia, uy es la permeabilidad en el vacio, u, es la
permeabilidad relativa, / es la altura de la muestra, S la superficie del electrodo, o es

la conductividad y €,y &, las permitividades relativa y del vacio, respectivamente.

Por lo tanto, el disefio de materiales se centrard en encontrar un material
que satisfaga dicha condicién, especialmente en el entorno de frecuencias por

debajo de la relajacién magnética de la ferrita.

En un composite real es muy complicado distinguir entre la conductividad
por cargas libres y la procedente de los fendmenos dieléctricos de despolarizacién.
En este sentido, el esquema del circuito inicial habria que modificarlo del siguiente

modo:
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Figura 5.13. Circuito asociado a los composites de ferrita/NFC.

Donde el término Cp se refiere a la parte dieléctrica, que engloba una
capacidad y una resistencia, como se vio en la figura 5.12, y el término L, se refiere a

la parte magnética.

Las capacidades e inductancias de estos elementos se definen del siguiente

modo:

Cp = €o&r(&r1s Eran o f) -

L. = Lobr(Ur1brafofc) I
M=, ‘M

S
! (5.24)

Donde &4, &5, Ur1 Y M2 SON las permitividades y permeabilidades relativas de

la ferrita y de las NFC, f es la fraccidon en volumen de NFCy f, el limite de percolacion.

De modo que la impedancia equivalente sera:

1_w280u0 Sly

i . i . . Erlbr—7
Z=——iwly = ity =2 T (5.25)
wCp WEErT 2n weErT
21S
l——g &rlir
Z=i—2 " (5.26)
(1)8081-7

Donde A es la longitud de onda y Sy, y Iy, son, respectivamente, la superficie

del electrodo vy la altura de las muestras utilizadas en las medidas magnéticas.

Y la capacidad equivalente del sistema viene dada por:

c=‘=c,—2L 5.27
wZ D 1_21;§M5rﬂr ( )

Esta expresion indica que la capacidad experimental se diferencia de la

exclusivamente dieléctrica por un término que depende del cuadrado del indice de
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refraccién complejo de la muestra (n? = ¢, - y,) y de sus dimensiones relativas con
respecto a la longitud de onda incidente. El término S,, se debiera corresponder con
la superficie del electrodo, pero dado que en el término de la inductancia se ha

suprimido el factor de forma de la muestra, es muy posible que Sy#S.

Para realizar los cdlculos tedricos de la permitividad efectiva de los
composites de ferrita/NFC se consideraron los valores de permitividad vy
permeabilidad que aparecen en las figuras 5.14 a 5.17, asi como un valor de u’=1

para las NFC.

1x10°

Ni_Zn_ Fe O
0.5 0.5 2 4

8x10°

6x10°

4x10°

Permitividad

2x10°

2x10° - = " —
10 10 10 10

Frecuencia (Hz)

Figura 5.14. Partes real e imaginaria de la permitividad de una muestra de ferrita pura.
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1x10"
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4x10°

2x10°

-2x10° L L L
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Frecuencia (Hz)

Figura 5.15. Parte real de la permeabilidad de una muestra de ferrita pura.

2x10° ———rrr ———rrr — .

NFC

-2x10° i

-4x10° -
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Figura 5.16. Parte real de la permitividad de una muestra de NFC pura.
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1x10°

8x10’

6x107
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10

Figura 5.17. Parte imaginaria de la permitividad de una muestra de NFC pura.

De este modo se calculad la permitividad efectiva (con y sin campo

magnético aplicado) de composites de NiysZngsFe,0, y NFC mediante el modelo de

Bruggemann con percolacidn variable [24,25] fijada

en f=0.036 (figuras 5.18 y 5.19).

T T
.
3x10' |- %
—_—%
3%
2x10" —_— A
5%
—_—%
1x10° 7%
“w
0
-1x10°* F -
-2x104 N N M| Ll
10’ 10° 10°

Frecuencia (Hz)

Figura 5.18. Simulaciones de la parte real de la permitividad sin campo magnético aplicado.

125



Comportamiento electromagnético de composites de matriz cerdmica con NFC

4x10° —rr ———————r

3x10"

2x10°

- 1x10°

-1x10°* -

-2)(104 N N IIII”IB N N ......|9

10’ 10 10

Frecuencia (Hz)

Figura 5.19. Simulaciones de la parte real de la permitividad con campo magnético aplicado.

Los datos tedricos representados en la figura 5.18 muestran pasos por €'=0
y €=1 para algunos de los composites de ferrita/NFC, al igual que ocurria con los
datos experimentales. Ademads, como se observa en la figura 5.19, estos valores de
permitividad aumentan cuando se aplica un campo magnético, al igual que se
observé experimentalmente para la muestra del 4% en volumen de NFC (figura
5.11). Por lo tanto, los materiales de ferrita/NFC se comportan como materiales
sintonizables, para los que es posible ajustar los valores de impedancia mediante la

accion de un campo magnético externo.

Dada la dependencia observada entre la parte real de la permitividad
dieléctrica con el campo magnético aplicado, y puesto que la permitividad es
inversamente proporcional a la impedancia Z (ecuacion 5.28), cabe esperar que
exista también una dependencia de la impedancia con el campo magnético aplicado,

lo que se conoce con el nombre de magnetoimpedancia.

gr=1 - _1 (5.28)

Y* iwege*

Para comprobarlo se obtuvieron, en primer lugar, los mddulos de la

impedancia del composite del 4% en volumen de NFC, medidos tanto con campo
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magnético aplicado como sin campo, en funcién de la frecuencia (figura 5.20) vy, a
partir de ellos, se obtuvo el espectro de magnetoimpedancia de este composite

(figura 5.21).

14 ————r v — v —
== sin campo
con campo magnético
12
N
o
3 10 |
0
=
st
6 i gl " P T TR | " PR S R A |
10’ 10° 10°

Frecuencia (Hz)

Figura 5.20. Médulo de la impedancia para el composite del 4% de ferrita/NFC medido con y sin campo

magnético aplicado.

AZ/Z (%)

1 i gl " P T TR | " PR S R A |

7 8 9
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Figura 5.21. Espectro de magnetoimpedancia del composite del 4% de ferrita/NFC.
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Como se observa en la figura 5.21, el composite del 4% de ferrita/NFC
presenta una magnetoimpedancia positiva del 5.7% para un campo magnético
aplicado de aproximadamente 1000 Oe, resultado similar al observado en materiales
formados por microesferas de NiFe encapsuladas en una matriz de ferrita de (NizZn),
para los que el valor maximo de magnetoimpedancia obtenido a una frecuencia de
100 kHz fue del 2.35% [26]. A la vista de los resultados obtenidos queda demostrada

la dependencia de la impedancia con el campo magnético.

La magnitud de interés en la magnetoimpedancia es la relacion AlZI/1ZI. Los
cambios en Z se deben a variaciones en la longitud de penetracién, derivados del
cambio de la permeabilidad magnética del material con el campo aplicado [27]. Por
su parte, los estudios de resonancia ferromagnética también estan relacionados con
las variaciones en la longitud de penetracién, de manera que la resonancia
ferromagnética se caracteriza por presentar un minimo en la longitud de
penetracidn y la antirresonancia ferromagnética por presentar un maximo [14]. Por
lo tanto, la magnetoimpedancia es una propiedad que se encuentra intimamente
relacionada con la resonancia ferromagnética y, como se ha demostrado en varios
estudios [13,14], la respuesta en magnetoimpedancia de los materiales se puede
predecir mediante los calculos de la resonancia ferromagnética de los mismos, y
viceversa. En el apartado siguiente se estudia en detalle la resonancia

ferromagnética de estos composites.
5.5.2. RESONANCIA FERROMAGNETICA

Las medidas de la resonancia ferromagnética se llevaron a cabo a
temperatura ambiente, en modo de reflexién, con un campo externo aplicado en
direccion perpendicular al plano de la muestra, a frecuencias de microondas de 49 y
69 GHz, utilizando una técnica de modulaciéon de campo (campo ac a 94 kHz) y un
amplificador lock-in [28]. Como se comentdé en el capitulo anterior, tras la
sinterizacién de los composites de ferrita/NFC aparecieron fases minoritarias de ZnO
y NiC. Como es bien sabido, el ZnO no es magnético, por lo que no influird en las

medidas de la resonancia ferromagnética. Sin embargo, se podria esperar que el NiC
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interfiriese en este tipo de medidas. En este caso, la ausencia de bibliografia
referente a las propiedades magnéticas del NiC hace pensar que no es
ferromagnético. Por otro lado, el carburo de niquel mas estable conocido, el NisC, es
un material no magnético [29], por lo que el NiC tampoco se espera que sea
ferromagnético, al presentar una cantidad de niquel mucho menor. De este modo,
se puede asegurar que la pequefia fase de NiC presente en los composites no va a
influir en las medidas de la resonancia ferromagnética. En las figuras 5.22 y 5.23 se
muestran los resultados experimentales de las medidas de resonancia
ferromagnética, donde se encuentran representadas las derivadas de la absorcion en
funcién del campo magnético aplicado H, a frecuencias de 49 y 69 GHz
respectivamente. Aunque en estas figuras no aparece, cabe sefialar que se midié
también una muestra de NFC pura que no presentd ninguna resonancia o
antirresonancia a pesar de que, como se comento en el capitulo 3, las NFC contienen

una pequefia cantidad de Ni.

T 1 T T T T 1T T T T T T 1
210"
X 49 GHz

T “ Ferrita
T IX10 [ ——0.5% NFC
% 2% NFC
c 5| =—5%NFC
O 5x10° |
2
o
wv
o
© 0
o
[}
o
g 5
S -5x10 |
2
=
7}
[s] -4

-1x10 |

—2x10'4 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L

8 10 12 14 16 18 20 22 24 26

H (kG)

Figura 5.22. Derivada de la absorcidn en funcién del campo magnético de las muestras de ferrita/NFC

medidas a una frecuencia de 49 GHz.
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Figura 5.23. Derivada de la absorcidn en funcién del campo magnético de las muestras de ferrita/NFC

medidas a una frecuencia de 69 GHz.

En los espectros obtenidos tanto a 49 como a 69 GHz, se pueden observar
valores tanto negativos como positivos en el caso de los composites de ferrita/NFC,
lo que indica que la absorcidn presentara minimos y maximos. Sin embargo, el
comportamiento de la ferrita pura se diferencia claramente del resto,
permaneciendo practicamente constante hasta campos magnéticos mas altos. Por la
forma de la curva, estos pasos por cero se corresponden con una antirresonancia, a
campos magnéticos bajos, y con una resonancia en el caso de campos magnéticos
mas altos. Los campos magnéticos a los que las derivadas de la absorcion tienen su
paso por cero son los denominados campos de resonancia o antirresonancia de
estos composites. Ademas, como se puede observar, las curvas de antirresonancia
aparecen distorsionadas, siendo mucho menos simétricas que las curvas
correspondientes a las resonancias. Este efecto puede ser debido a diferentes
factores entre los que se encuentran las inhomogeneidades magnéticas y las
imperfecciones superficiales, entre otras [30-32]. Como ejemplo, los materiales con
superficies que no estan perfectamente planoparalelas producen dispersiones,

alterando de este modo la medida.
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Para visualizar mds facilmente tanto las resonancias como las
antirresonancias ferromagnéticas se pueden obtener facilmente, a partir de las
derivadas de la absorcidn, las graficas correspondientes a la absorcién de radiacion
electromagnética por parte de los composites, en funciéon del campo magnético
aplicado. En este tipo de graficas, la resonancia ferromagnética se detecta a través
de un maximo en la absorcion de energia y la antirresonancia a través de un minimo
[32]. En las figuras 5.24 y 5.25 se muestran las absorciones de los composites a las

dos frecuencias estudiadas, 49 y 69 GHz respectivamente.

x10* ————————————1——
49 GHz
210" F _ 4
Ferrita
——0.5% CNF
a0 - 2% CNF |
——5% CNF
c
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(%)
Q
<<
0 _
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-1x10" | -
" 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 "
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Figura 5.24. Absorcion en funcidn del campo magnético de las muestras de ferrita/NFC medidas a una

frecuencia de 49 GHz.
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Figura 5.25. Absorcion en funcidn del campo magnético de las muestras de ferrita/NFC medidas a una

frecuencia de 69 GHz.

Como se puede observar, el pico correspondiente a la antirresonancia
(minimo de absorcidn) sélo aparece en los composites con NFC, mientras que en el
caso de la ferrita pura no aparece. Este comportamiento, que se observo a las dos
frecuencias de estudio, tanto a 49 como a 69 GHz, concuerda con las predicciones
tedricas descritas por Bastide [12] para el caso de una esfera ferromagnética y
conductora, en la que los procesos disipativos se encuentran dominados por las
corrientes de eddy. Segun el trabajo de Bastide, a una frecuencia determinada la
energia absorbida es exactamente igual a cero y, por lo tanto, no hay disipacién. A
esta frecuencia no hay corrientes de eddy debido a que el campo magnético externo
esta compensado exactamente por la parte dependiente del tiempo de la induccidn
creada por la imanacidn, de fase opuesta. Y a esta frecuencia, en la que no hay
absorcién de energia, se observa el fendmeno de la antiresonancia. Por otro lado, en
el caso de la ferrita pura (sin NFC), que es aislante, no se observd ninguna
antirresonancia. A la vista de estos resultados, se puede determinar que la

introduccién de cantidades muy pequerias de NFC en composites de ferrita de Ni,Zn

132



Capitulo 5. Composites Nig sZnysFe204/NFC

induce una conductividad en los composites que, a su vez, lleva a la aparicién de una

antirresonancia ferromagnética en el rango de las microondas.

Por ultimo, en las figuras 5.24 y 5.25 se puede observar que los picos de
antirresonancia son mas estrechos que los picos de resonancia, presentando estos
ultimos una pequefna onda que podria ser una segunda resonancia ferromagnética.
El origen de esta segunda resonancia no esta muy claro, podria deberse a una
combinacién de varios modos de resonancia [19] contribuyendo a la curva de

resonancia total.

A partir de los valores de resonancia y antirresonancia ferromagnética
obtenidos, y junto con los valores de conductividad de los composites, es posible
calcular la longitud de penetracion de los mismos a partir de la teoria de resonancia
y antirresonancia ferromagnética descrita por Frait et al. [33]. Basandose en esta
teoria se obtuvo una aproximacion de la longitud de penetraciéon en funcién del
campo magnético, para el composite del 5% en volumen de NFC, a una frecuencia de
49 GHz (figura 5.26). Los parametros necesarios se obtuvieron a partir de las
medidas de resonancia y antirresonancia ferromagnética (4nM=5kG, g=2.1,
A=0.47x10"° erg-cm'l, p=.0.66x108 ohm-cm, A=4x10’ rad-s™). En la figura 5.26 se
puede observar la tipica dependencia con el campo magnético. Por un lado, en el
campo de antirresonancia aparece un maximo de la longitud de penetracién (con un
valor de casi 3 mm), y en el campo de resonancia aparece un minimo (con valor de

350 um, un orden de magnitud inferior) [19,30,33].
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Figura 5.26. Longitud de penetracion del composite del 5% de ferrita/NFC a 49 GHz en funcién del campo

magnético aplicado. &, es el valor de la longitud de penetracién no magnética.
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CONCLUSIONES
De este capitulo se extraen las siguientes conclusiones:

e Mediante la introduccion de pequefias cantidades de NFC en una matriz de
ferrita se han conseguido materiales disipativos, con conductividades
intermedias entre las de un conductor y un aislante, siendo posible fijar el
valor de conductividad a lo largo de varios érdenes de magnitud,
dependiendo Unicamente de la cantidad de fase conductora presente.

e la parte real de la permitividad de los composites de ferrita/NFC en el rango
de 1MHz a 3 GHz mostré diferentes comportamientos por encima y por
debajo del 4% en volumen de NFC, con pasos por £=0y £=1 exactamente a
esa concentracion, lo que abre la posibilidad de disefiar materiales invisibles
o de propagacién longitudinal a una frecuencia determinada.

e Mediante la utilizacion de un campo magnético externo es posible modular
las propiedades dieléctricas de los composites de ferrita/NFC, asi como
ajustar su absorcion, por lo que se trata de materiales sintonizables.

e El comportamiento dieléctrico de los composites de ferrita/NFC, sus pasos
por €=0 y &=1 y la posibilidad de ajustar los valores de permitividad
mediante la aplicacién de un campo magnético externo, se explica
mediante un modelo tedrico en el que el material se describe por un
circuito formado por una capacidad y una resistencia en paralelo, y en serie
a todo esto una inductancia.

e La introduccion de cantidades muy pequefias de NFC induce una
conductividad en el sistema ferrita/NFC que a su vez provoca la aparicién de

una antirresonancia ferromagnética en el rango de las microondas.
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6.1. CONCLUSIONES
Del presente trabajo de Tesis, se pueden extraer las siguientes conclusiones:

e El modo de procesamiento de las NFC afecta a la distribucién de las mismas
dentro de una matriz cerdmica modificando, de este modo, el limite de
percolacién del composite.

e Mediante un procesamiento adecuado es posible fijar el valor de
conductividad a lo largo de varios 6rdenes de magnitud en sistemas
cerdmica aislante/NFC pudiendo obtener, entre otros, materiales
disipativos.

e Las propiedades dieléctricas y la conductividad a bajas frecuencias de los
sistemas ceramica aislante/NFC no dependen Unicamente de |Ia
concentracion de fase conductora sino también del tamafio de grano y la
microestructura de los composites.

e Cuando se combinan en proporciones adecuadas un material
ferromagnético y un material conductor, de manera que se dota al material
de una conductividad suficiente, es posible ajustar las propiedades
dieléctricas del material, como la permitividad dieléctrica, y ademas éstas se
pueden modular mediante la aplicacion de un campo magnético externo.

e Los materiales de ferrita/NFC muestran una dependencia de la impedancia
con el campo magnético externo, lo que permite el desarrollo de materiales
sintonizables.

e La introduccién de cantidades muy pequeias de NFC en un material
ferromagnético aislante induce una conductividad en el sistema que a su

vez provoca la aparicién de una antirresonancia ferromagnética.
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6.2. TRABAJO FUTURO

A continuacién se presentan algunas lineas de investigacion con las que

continuar el trabajo iniciado en esta tesis:
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Fabricacién de materiales compuestos con otro tipo de inclusiones de base
carbono:

Trabajando con otro tipo de inclusiones, como los nanotubos de
carbono o el grafeno, se solventaria la limitacion de las grandes absorciones
que presentan este tipo de materiales con nanofibras de carbono. Dada la
diferente disposicion de los nanotubos (mucho menos enmarafiados que las
nanofibras) y el grafeno (en capas) sera posible disminuir la cantidad de fase
conductora necesaria para alcanzar la percolacion, disminuyendo de este
modo, la absorcion debida al carbono.

Fabricacién de materiales compuestos con otras matrices ferromagnéticas:

Trabajando con otras matrices ferromagnéticas, como es el caso de
las hexaferritas, se podra modificar la frecuencia a la que se consigue el
paso por €=0 o €'=1. De este modo, se podran disefiar materiales con este
comportamiento electromagnético para una frecuencia determinada vy

ademas, sintonizables con el campo magnético externo.
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