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2.1.1 Mezclas heterogéneas liquido-sdlido
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2.1.1.2 Caracteristicas de la fase liquida
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itulo 4. Métodos experimentales

En el presente capitulo se describen las diferentes etapas de elaboracion y
caracterizacion de las cintas ceramicas “delgadas”, ceramicos masivos (pastillas) y los
polvos utilizados como materia prima. Como ya se ha mencionado el proceso industrial
de los CCM inician mediante la elaboracion de una dispersion (barbotina). De inicio se
detalla la parte experimental que nos ha dado informacién para detectar los factores de
mayor peso en la miniaturizaciéon de la cinta. Especial interés se ha dado a la
compresion de fendmenos fisicos asociados a la preparacion y estructura de la
barbotina. Asi como también se ha trabajado en un método que permita desarrollar
dispersiones con las caracteristicas viscoelasticas deseadas, las cuales, constituyen una
parte importante en este trabajo. Los estudios de sedimentacion y reologia han sido
utilizados de manera complementaria, lo que ha permitido comprender fendmenos que
parecen a nivel molecular y el desarrollo de dispersiones con caracteristicas reoldgicas
para conformar una cinta “delgada”. El conocimiento de los materiales, asi como, las
mediciones de sus interacciones nos han permitido optimizar también la manera de
procesamiento. Posterior a la conformacion de la cinta un tratamiento térmico que
permita densificar las cintas ha sido empleado para hacer posible a medicion de sus
propiedades eléctricas. Asi en este capitulo se describen los diferentes métodos de

caracterizacion y conformacion utilizados.
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4.1 Barrera de adelgazamiento

Como se indico en la introduccién general, uno de los retos ha radicado en
encontrar las condiciones adecuadas de procesamiento, tanto asi, como los materiales
que por la técnica de “tape casting” permitan obtener cintas con espesores menores a
3.5 pm, un valor correspondiente a una cinta “delgada” industrialmente. Para lograrlo

ha sido necesario adaptar la maquina de “tape casting” y optimizar la dispersion.

Dentro de la modificacién que se ha logrado hacer para la maquina aplicadora
esta el intercalar lainas de aluminio de 14 um de espesor entre la base de la cuchilla y

los micrémetros de ajuste de altura (figura 4.1).

Figura 4.1. Esquema de la cuchilla de la maquina aplicadora, (1)

Micrémetro de ajuste, (2) Laina de aluminio y (3) Mylar.

Se ha estudiado la influencia de la velocidad de desplazamiento de la cuchilla (v),
que tiene relacion directa con la taza de corte (¥), en el espesor y micro estructura de
la cinta. Respecto a la aplicacion, las cintas han sido elaboradas a partir de una
dispersion con una formulacidon de referencia, las cuales, fueron aplicadas a diferentes

velocidades (entre 100 y 500 mm/s).
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Un disefio experimental donde se evalla un factor a la vez fue utilizado. Este
permite ver el peso de cada constituyente en la formulacion al ser aplicada en forma de
cinta. Este disefio no identifica interacciones de factores, pero es una herramienta que

es normalmente utilizada para este tipo de trabajos [C4.1, C4.2].

Se utilizé una formulacién de “referencia”, denominada asi, por haberse tomado
de una formulacion industrial que ya es utilizada para fabricar cintas de 3.5 ym de
espesor. La formulacién contiene titanato de bario en polvo como la fase sdlida en un
medio solvente compuesto por una mezcla azeotrdpica de un solvente polar y otro no
polar (mas bien, débilmente polar), la mezcla tolueno-etanol (6:4 en peso). El
aglutinante fue el polivinilo de butiral (PVB). Dentro de la experimentacion se variaron
el tipo o las proporciones de algunos ingredientes. Estos fueron elegidos en base a
estudios previos [C4.1-C4.5] que reportan variables que tienen influencia en la

viscosidad. La tabla 4.1 muestra la matriz de experimentos.

Tabla 4.1. Matriz de experimentos.

Formulacion Peso molecular del Proporcion solvente- Tamafio de particula [Dsg]
aglutinante aglutinante (nm)/polvo
S1 53.000 5:1 799 (HPBT)
S2 23.000 5:1 153 (BT-01)
S3 53.000 3:1 799 (HPBT)
S4 53.000 5:1 799 (HPBT)
S5 23.000 3:1 153 (BT-01)
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Para la fabricacién de las dispersiones el polvo ceramico (BaTiOs3) se agrega a la
mezcla de solvente y dispersante. En seqguida, la desaglomeracion se realizd mediante
el uso de un molino planetario de alimina con esferas de molido de alimina a una
velocidad de 350 rpm durante 4 horas. El aglutinante y el plastificante se agregaron
posteriormente. Para homogenizar la mezcla final se dejé esta rotar a una velocidad de
10 rpm durante 24 minutos a temperatura ambiente. El método de analisis y seleccion
de suspensiones y dispersiones fue la reologia en modo estatico con una geometria de
cilindros concéntricos (Brookfiel DVL SC1) a una temperatura constante de 22°C y entre
una gama de tasas de corte entre 1 s* a 100 s™. Por otro lado, la técnica de aplicacion

|\\

es el “tape casting”. El volumen para aplicar sobre el sustrato plastico (Mylar) fue de 3
ml. La velocidad de aplicacion fue de 300 mm/s y la cuchilla fue ajustada a una altura
de 2.5 ym con respecto al Mylar. La longitud de las cintas es de 26 mm. Para la
medicién del espesor de cinta se utilizd un perfildmetro y las muestras para ello fueron

tomadas al centro de la banda y corresponden a una distancia de 5 y 20 mm del inicio

de carrera de la cuchilla.
4.2 Formulacion y fabricacion de barbotinas

La formulacidon de barbotinas Utiles para fabricar cintas de algunos micrometros
de espesor no es una tarea sencilla. Es necesario seleccionar un parametro y un
método para evaluar la optimizacion de la variable, en este caso el espesor de cinta. En
la literatura se encuentran numerosas publicaciones sobre la comprensidon de
mecanismos de dispersion de 6xidos en sistemas no acuosos [CC4.6-C4.14]. En estos,

se presentan estudios de sedimentacion, reologia (en modo estatico), mediciones de
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potencial zeta y analisis térmicos. Los resultados son complementarios y cada técnica
utilizada es un complemento para la otra pues cada una presenta ventajas y
desventajas. Para este trabajo se seleccionaron las técnicas de sedimentaciéon y
reologia. Por su parte la primera permite seleccionar el sistema polvo + solvente +
dispersante de acuerdo al grado de compatibilidad en funcion a su estado meta estable.
Por su parte, la reologia en modo estatico permite determinar el comportamiento que la
dispersion tendra cuando sea sometida a una fuerza cortante; mientras en modo
dindmico son las propiedades viscoelasticas las que seran determinadas. Asi, a partir de
las caracteristicas viscoelasticas se podran dilucidar fendmenos de interaccion de los
componentes a nivel molecular. Ademas este método permite medir el sistema sin la

necesidad de preparar la muestra bajo dilucion.

Las tres etapas de formulacion de dispersiones son descritas a continuacion: la
sedimentacion, la determinacion de la concentracion de dispersante y la seleccion del

aglutinante.

4.2.1 Sedimentacion

Cuatro polvos y cinco dispersantes fueron seleccionados (tabla 4.II). En la
nomenclatura empleada para la identificacién de muestras (i.e. BTO1TERS4) los primero
cuatro caracteres identifican el polvo (i.e.BT01), los dos siguientes el medio de
dispersion (i.e. TE), los tres siguientes el dispersante y la concentracion de este en %

(i.e. RS4, RS410 al 4% en peso)
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Tabla 4.11. Lista de muestras elaboradas para la prueba de sedimentacion

Polvo Sistema solvente Dispersante Muestra
BT-01 Tolueno/Etanol Fosfato ester polioxietileno tridecil BTO1TERS4
Copolimero grafeado ABA BTO1TEPD2
Poliester oligomérico BTO1TEPD1
Copolimero grafeado AB, BTO1TEKD6
Octilfenol etoxilado BTO1TETX1
Tolueno/Metanol Fosfato ester polioxietileno tridecil BT01TMRS4
Copolimero grafeado ABA BT01TMPD2
Poliester oligomérico BT01TMPD1
Copolimero grafeado AB, BT01TMKD6
Qctilfenol etoxilado BTO1TMTX1
Xileno/Etanol Fosfato ester polioxietileno tridecil BTO1XERS4
Copolimero grafeado ABA BTO1XEPD2
Poliester oligomérico BTO1XEPD1
Copolimero grafeado AB, BTO1XEKD6
Qctilfenol etoxilado BTO1XETX1
BT-02 Tolueno/Etanol Fosfato ester polioxietileno tridecil BTO2TERS4
Copolimero grafeado ABA BTO2TEPD2
Poliester oligomérico BTO2TEPD1
Copolimero grafeado AB, BT02TEKD6
Qctilfenol etoxilado BTO2TETX1
Tolueno/Metanol Fosfato ester polioxietileno tridecil BT02TMRS4
Copolimero grafeado ABA BT02TMPD2
Poliester oligomérico BT02TMPD1
Copolimero grafeado AB, BT02TMKD6
Qctilfenol etoxilado BT02TMTX1
Xileno/Etanol Fosfato ester polioxietileno tridecil BT02XERS4
Copolimero grafeado ABA BT02XEPD2
Poliester oligomérico BT02XEPD1
Copolimero grafeado AB, BT02XEKD6
Octilfenol etoxilado BT02XETX1
MTO3 Tolueno/Etanol Fosfato ester polioxietileno tridecil MTO3TERS4
Copolimero grafeado ABA MTO3TEPD2
Poliester oligomérico MTO3TEPD1
Copolimero grafeado AB, MTO3TEKD6
Octilfenol etoxilado MTO3TETX1
Tolueno/Metanol Fosfato ester polioxietileno tridecil MTO3TMRS4
Copolimero grafeado ABA MT03TMPD2
Poliester oligomérico MT03TMPD1
Copolimero grafeado AB, MT03TMKD6
Octilfenol etoxilado MTO3TMTX1
Xileno/Etanol Fosfato ester polioxietileno tridecil MTO3XERS4
Copolimero grafeado ABA MTO3XEPD2
Poliester oligomérico MTO03XEPD1
Copolimero grafeado AB, MTO3XEKD6
Octilfenol etoxilado MTO3XETX1
MT-02 Tolueno/Etanol Fosfato ester polioxietileno tridecil MTO2TERS4
Copolimero grafeado AB, MTO02TEPD2
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Las muestras de la tabla 4.1I se prepararon de la siguiente manera: se agregaron
2 g de BaTiO3 a 10 ml de mezcla de solvente - dispersante, el contenido de dispersante
fue de 3% en peso con respecto a la cantidad de BaTiOs, todo se puso en un tubo de
ensayo y sellado por una tapa de hule. Las suspensiones (polvo + solvente +
dispersante) se dejaron estabilizar por 30 minutos, con el objetivo que el dispersante se
adsorbiera a las particulas. Enseguida se agitaron mediante ultrasonido durante 10 min
a una frecuencia de 42 Hz. Posteriormente, las muestras se dispusieron en posicidn
vertical dentro de un cuarto con una temperatura controlada entre 21 °Cy 23 °Cy 60%
de humedad relativa. La altura maxima se registr6 como (H,) y es la referencia. La
altura del frente de sedimentacion (H) se midid periédicamente cada 8 h. Las
mediciones se realizaron por un tiempo de dos semanas. Las muestras que se
consideraron como “aptas” o metaestables son aquellas en las cuales después de diez

dias la razén H/H, fue de al menos 0.7 (figura 4.2).

H/Ho

Tiempo

Figura 4.2. Esquema de la prueba de sedimentacion.
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4.2.2 Optimizacion de la suspension

Las suspensiones que cumplieron satisfactoriamente la etapa de sedimentacion
fueron seleccionadas para determinar la concentracion éptima de dispersante. Esto es
se prepararon suspensiones a diferentes concentraciones, las cuales fueron, 0%, 2%,
4% y 6% en peso. El procedimiento de fabricacién de estas fue el siguiente: el polvo
ceramico se agrego a la mezcla de solvente y dispersante. Posteriormente, se procedio
a un paso de dispersidon para romper los agregados, esto, en una jarra de polietileno
con bolas de molido de zirconio de tamafo de 0.65 mm. Las condiciones fueron: 120
rpm durante 24 h. El método de andlisis y seleccidén de suspensiones fue la reologia en

modo estatico y dindmico como se describe en la seccidn 4.6.10 de este capitulo.

4.2.3 Optimizacion de la barbotina

Una vez que la concentracion optima de dispersante fue determinada para las
suspensiones preparadas, se procedio a fabricar las dispersiones (barbotinas) mediante
la adicion y homogenizacion del aglutinante y el plastificante. La preparacion del
aglutinante se realizd en paralelo a la preparacion de la suspension y su preparacion
constd de agregar 15.7% en peso de PVB en polvo a una mezcla de solventes
(compatibles con el solvente utilizado en la suspension). La solubilizacion del PVB se
realizd mediante la agitacion de la mezcla (PVB solventes) por 24 h a 75 rpm y

temperatura ambiente.
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Las suspensiones preparadas con la cantidad éptima (en base a sus propiedades
viscoelasticas mostradas) se dividieron en tres partes proporcionales para agregar los
tres tipos de aglutinantes (B1 con un peso molecular de 23,000, B3 de 32,000 y B5 de
53,000) mas el plastificante. La proporcidon en peso de suspensidon-aglutinante-
plastificante fue de 1.41:1:0.04. Una vez completada la mezcla se procedié a
homogeneizarla mediante rolado durante 24 h a 10 cpm. El método de analisis de las

dispersiones fue la reologia, al igual que con las suspensiones.

4.3 Fabricacion de cintas ceramicas

I\\

La técnica de aplicacion seleccionada fue el “tape casting”. Un volumen de
dispersion de 3 ml fue depositado para aplicarse sobre una seccion de Mylar mediante
un esfuerzo de corte dado por la cuchilla al desplazarse linealmente a un velocidad
constante de 50 mm/s y una apertura de aplicacién de 2.5 um. La longitud de la cinta
elaborada fue de 26 mm. El espesor de las bandas fue medido por dos métodos:

microscopia electronica y perfilometria de contacto. Las dos técnicas mostraron

resultados estadisticamente iguales con resolucidn para cintas de espesores “delgados”.

4.4 Sinterizado de pastillas y cintas

Como parte del estudio de las caracteristicas de sinterizado en cintas, se prepararon
pastillas que sirvieran de referencia en la comprensidon de sus caracteristicas eléctricas.
Lo anterior, se decidi® a que solo se encontré una referencia donde se reporta el
estudio de las propiedades eléctricas una cinta ceramica aplicada por “tape casting”

[C4.15]. En nuestro planteamiento experimental no hemos basado en el trabajo
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realizado por Hoshina et al. [C4.16, C4.17]. Dos tipos de tratamientos térmicos han sido
seleccionados para densificar los componentes (figura 4.3, tabla 4.III): uno de
calentamiento convencional y otro en dos etapas, los cuales nos deberan permitir
obtener una cinta densa y homogénea. Este tratamiento en dos etapas ha levantado el
interés en la comunidad cientifica e industrial debido a que permite homogenizar la
porosidad y controlar el crecimiento de grano [C4.16, C4.18, C4.19]. Con el fin de
observar la influencia del electrodo en la micro estructura y el espesor de cinta se
sinterizaron las bandas con y sin electrodo. En el caso de las primeras se colocaron las
cintas sobre un sustrato ceramico de BaTiOs (pastilla) y en el segundo caso sobre una
lamina de platino de 25 mm x 25 mm donde se acomodaron 4 muestras diferentes con

dimensiones de 0.5 mm x 15 mm cada una.

La densificacién después del sinterizado se evalud en la superficie y al interior

de la pastilla (en la fractura), como se muestra en la seccidn 4.6 de este capitulo.

A A
T] T1
- a -
2 < ;
2 A pa =% an £
£ © £ =
~ 2
Tiempo (s) Tiempo (s)
a) b)

Figura 4.3. Perfil de temperatura de los tratamientos térmicos convencional a) y de dos etapas b).
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Tabla 5.1I1. Parametros de sinterizado

Convencional
Perfil Rapidez de Temperatura Rapidez de Temperatura Sostenimiento
calentamiento enfriamiento (°0)
T1 (°C) (h)
V; (°C/min) V, (°C/min)
(pastillas) (cintas)
1 10 1150 10 2
2 10 1260 10 2
3 10 1320 10 2
Dos etapas
4 10 1320 -25 1150 15 2
5 10 1150 15 2
25 1320 -25 1150

4.5 Mediciones eléctricas en pastillas y cintas

La preparacion de las pastillas para la medicion eléctrica constd de un depodsito
de una capa de oro de 30 nm en cada cara. Por otro lado, para las cintas ceramicas se
fabricd una mascara con orificios de 1 y 2 mm que fueron utilizados para realizar los

depdsitos de la capa de oro y que formarian los electrodos. Una vez depositados los
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electrodos en las cintas se procedié a verificarlas de corto circuitos. Una segunda

posibilidad para determinar las propiedades eléctricas en las cintas consistid en

depositar una gota de soldadura de estafio en la superficie de la muestra (figura 4.4).

Depésito de oro

Pastilla de
titanato de bario

Depésito de oro

a)

Laina de Pt

Cinta de titanato Depésito de oro
de bario

\

Muestra 1

Muestra 2
Muestra 3
Muestra 4

Laina de Pt

25 mm

b)

Gota de soldadura

/

A

c)

Figura 5.4. Preparaciéon de muestras para mediciones eléctricas, a) configuracién de pastillas, b)

configuracion de cintas sobre el sustrato de platino, c) esquema transversal de los depdsitos de oro y

estafio en la cinta ceramica.

4.6 Técnicas de caracterizacion

El uso de materiales en forma de polvos ha llamado a ingenieros y cientificos a

entender las caracteristicas fisicas y quimicas de estos [C4.21]. De lado fisico, la
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geometria que tiene una gran importancia sobre las interacciones presentes en la
fabricacion de la suspension; mientras que del lado quimico, la composicidon tendra un
papel preponderante en la dispersién, el sinterizado y las propiedades eléctricas. Por
ello, a continuacion se describen brevemente las técnicas utilizadas para la

caracterizacion de polvos y los componentes elaborados.

4.6.1 Tamaiio de particula

En este trabajo se ha utilizado la difraccion estatica de luz (DEL) para determinar
el tamafio de particula, asi también, la microscopia electrénica de barrido (MEB). Las
dos técnicas son complementarias en sus resultados y debe evitarse la comparacion
directa debido a los métodos estadisticos utilizados para obtener los valores promedio
de tamano. Es decir, los resultados de la técnica DEL da un “promedio de momento”
[C4.20] el cual es funcion del volumen (D [4,3]); por otro lado, con el analisis de
imagenes del MEB se obtiene un promedio en funcidon a la cantidad de particulas
medidas (D [1,0]). Lo que indica que si se desea una distribucion en volumen el error
de no contar una particula de 10 ym es el equivalente a olvidar la medicién de mil

particulas con un diametro de 1 ym.

Para la medicion de tamano se utilizaron los siguientes equipos: un Nanotrac
U2462E y un Horiba LA-910. La diferencia entre ellos esta en la gama de tamaios que
pueden medir y es la razdn por la cual los polvos MT-03 y HPBT fueron medidos en el
Horiba LA-910. Las muestras de polvo fueron diluidas en agua desionizada y sometidas

a ultrasonido por 2 min. El indice de refraccidn utilizado fue 2.44.
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4.6.2 Area superficial

El area superficial de los polvos fue determinado por el método de adsorcién de
nitrégeno en la superficie de la muestra (método de Brunauer, Emett et Teller - BET -).
El equipo utilizado fue un Flowsorb II2300 (Micromeritics) que se basa en la

determinacion de un volumen gaseoso desorbido.
4.6.3 Analisis térmicos

Con el fin de analizar la descomposicion de BaCOs y de grupos OH™ en los polvos,
se llevaron a cabo analisis termogravimétricos (ATG) y térmicos diferenciales (ATD) en
aire en una termobalanza de columnas separadas (SETARAM92-1618) con una rampa

de calentamiento de 3°C/min.

4.6.4 Espectroscopia de masas de plasma acoplado (ICP) y espectroscopia

infrarroja por transformada de Fourier en reflexion difusa (DRFTIR)

Estas técnicas se utilizaron para obtener la razén Ba/Ti, asi como también las impurezas
contenidas en los polvos. Los andlisis de DRFTIT se realizaron para obtener las
proporciones de BaCOs; y OH™ por medio el de referencias con los picos en las

vibraciones de BaTiOs.
4.6.5 Espesor de cintas delgadas

El espesor es una medida de distancia con respecto a una linea base o referencia
como lo es el sustrato donde se aplica la cinta (Mylar). Por la naturaleza del material y

la magnitud de sus caracteristicas es necesario utilizar equipos con alta sensibilidad. Por
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esto, es necesario utilizar técnicas que puedan dimensionar esta caracteristica y de ser
posible de varias que puedan complementarse. En este trabajo se ha elegido para este
efecto un perfildbmetro de contacto, el MEB y un interferdmetro. El uso de estas técnicas
ha permitido la observacion y analisis del espesor y la morfologia en las cintas en verde

y sinterizadas.

4.6.6 Perfilometro

Este se basa en la diferencia de altura (y) entre la superficie medida y una
referencia dada. Un cantiléver con una punta de diamante toca el material realizando
un barrido en linea recta en una distancia de algunos milimetros registrando el perfil
trazado por el contacto de la punta con las irregularidades de la superficie. Esta
informacion permite trazar un perfil de alturas y determinar estadisticamente un valor
de espesor que dara informacién de espesor de la cinta y de defectos que esta
contenga. El equipo utilizado fue un Alpha-Step IQ con una distancia de barrido de 2

cm a 20 pm/s.

4.6.7 Microscopio electronico de barrido

Dos tipos de microscopios fueron utilizados en el desarrollo de este trabajo: un
microscopio electrénico de barrido y otro con emisién de campo. Este Ultimo posee una
resolucion mayor al primero y se ha utilizado para la observaciéon de polvos
nanomeétricos. La preparacion de muestras se realizd de la siguiente manera: los polvos
fueron esparcidos sobre una cinta adhesiva con grafito y las cintas fueron adheridas a

cintas adhesivas de grafito a 90°. Las muestras fueron recubiertas por una capa de oro.
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4.6.8 Interferometro (Perfilometro con luz)

Un perfilometro Optico de superficie 3D se utilizd para obtener resoluciones
verticales en la textura de la muestra. La medicion se realiza al interior del objetivo de
40x, el haz de luz pasa a través de un divisor de haz que dirige la luz al mismo tiempo a
la superficie de la muestra y a un espejo de referencia integrado. La proporcion de luz
reflejada de la superficie de la muestra y el espejo de referencia generan un margen de
interferencia. Esto da una medida de las areas de posicion vertical con respecto de la
muestra observada, y por lo tanto, la informacidn precisa sobrela superficie
incidida. Las condiciones para lograr la medicion de muestras fueron: luz blanca al
93% y 45% de intensidad. La distancia de 10 micras con respecto a la superficie y un
tiempo de barrido de 10 s.El analisis se realizd con un perfildbmetro de Iluz

3D Newview Zygo.
4.6.9 Reologia de dispersiones

El siguiente método consiste en provocar una deformacién como respuesta en el
material con una fuerza de corte como el estimulo. En el caso del estimulo continuo las

relaciones esfuerzo de corte (1), deformacién (y) y taza de corte (¥) son:

= fG) (EC4.1)

_f® (EC4.2)

T

n

La razon entre el esfuerzo y la taza de corte se es una constante de

proporcionalidad denominada viscosidad (n), la cual depende del material de estudio.
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Sin embargo esta relacion no es linealmente proporcional en la mayor parte de los
materiales que presentan comportamientos de deformacion complejos y que requieren

un analisis dindmico para su estudio.

El modo de analisis dinamico tiene como estimulo una deformacidon con sefial
sinusoidal de baja amplitud, que asimila a la de movilidad de dipolos a nivel molecular.
La deformacion con sefal alterna de deformacién, y pulsacion angular w, induce un
esfuerzo de corte, T.Como la naturaleza de las dispersiones es de naturaleza
viscoelastica esta tendra un desfasamiento (0 <6 <n /2) entre sefales. En este caso, la
deformacion (y), el esfuerzo de corte (), y el médulo de corte (G) (o de rigidez) de los

materiales son cantidades complejas que se puede escribir de la siguiente manera:

=

(wt+8)) T (EC4.3)

T'=TDE[E- G* =

La diferencia entre el comportamiento viscoso del material, con respecto a un
comportamiento puramente viscoso de este, se cuantifica por el angulo de pérdida 6 =
n/2 — 0. En la practica, se prefiere utilizar las variables fundamentales de la reologia
dinamica, las cuales son: el mddulo de conservacion (G”) y el médulo de pérdida (G”),
que estan definidas por las relaciones siguientes:

G =G cosd (EC4.4)
G =G*sind (EC4.5)
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Es posible demostrar que la energia elastica se almacena y se restaura en un
periodo es proporcional a G', mientras que la energia disipada por friccion viscosa en un
cicloes proporcional aG”. Por lo queG' y G", respectivamente, describen las

propiedades elasticas y viscosas de la muestra [C4.21].

El desfasamiento  se relaciona con ambos mddulos por la relacion

L1y
cang = & (EC4.6)

Lo que demuestra que este desfase tiene un valor que puede variar entre 0°
(para un solido elastico perfecto, donde G"=0) y 90 © (para un liquido puramente
viscoso, donde G '= 0). Las variables tan 0y O representan la tangente de pérdida y
el angulo de pérdida, respectivamente. La determinacion del modulo complejo (G*) da
informacion sobre la respuesta viscoelastica de la suspension ceramica y que solo
depende de la estructura de la muestra. El papel de la reologia en modo dindmico es
determinar los modulos de conservacion y de pérdida en un amplio rango de

temperaturas y frecuencias.

En este estudio, se construyen reogramas, en modo estatico y en modo
dinamico. Para el primero las curvas son de viscosidad aparente contra taza de corte en
un rango comprendido entre 0.001 s y 500 s*; mientras que para el segundo las
curvas son de los mddulos contra frecuencia en un rango de 0,01 a 500 Hz a 25 °C con
una amplitud de 5% de la deformacién total bajo condiciones isotérmicas. Las

mediciones reoldgicas se realizaron con un redmetro Physica MCR301.
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4.6.10 Medicion de densidad

Se utilizd una balanza hidrostatica electrénica Kern ARJ220-4M para determinar
la densidad aparente de las pastillas ceramicas (método de Arquimedes). Las
densidades son expresadas en porcentaje en base a la densidad tedrica reportada para
el titanato de bario que es de 6.02 gr/cm3. Se utilizd agua desionizada con una

conductividad de 18 MQ/cm a 20 °C.

4.6.11 Medicion del tamaiio de grano

Se midié el tamafo de grano en las cintas antes y después de sinterizar. Las
muestras fueron observadas en el MEB y de las imagenes obtenidas se realizd la
medicién de grano. Las mediciones en las cintas se realizaron en la superficie y en las
pastillas en la superficie y en la estructura interna de fractura con el fin de observar las

diferencias (figura 3.4).

El método para reportar el tamafio promedio de grano fue mediante el promedio
lineal [C4.22] con un factor de 1.22 en la superficie “lisa” de las pastillas y de 1.56

dentro de la pastilla por efecto de la textura rugosa.

Superficie

A

Figure 3.4. Zonas de analisis en muestras densificadas.
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4.6.12 Difraccion de rayos X

La identificacion de fases se realizd con la ayuda de un difractdmetro Bruker D4
Endevour. La longitud de onda utilizada correspondié al Cu Ky (Acy = 0,15418 nm). El
barrido se realizd en un intervalo angular en 26 comprendido entre 25° y 90° (el paso
de adquisicion fue de 0.013° con un tiempo de 22 s). El andlisis Rietvel fue utilizado
para efectuar la distincion porcentual del contenido de fases mediante el uso del
software FullProf. Las muestras analizadas fueron polvos y cintas en verde vy

sinterizadas.
4.6.13 Espectroscopia dieléctrica

En esta técnica el estimulo es un voltaje (tension, V) de sefal sinusoidal y
de baja amplitud, la cual se considera una sefal que asimila la movilidad de dipolos
eléctricos. Esta sefal de voltaje es de caracter alternante con una pulsacién angular w e
induce una corriente eléctrica (I). Como el BaTiO3 es un material ferroeléctrico y por
tanto un dieléctrico, este, presenta un desfasamiento (0<6<n/2) entre voltaje y
corriente. En este caso el voltaje (V), la corriente (I) y la admitancia (Y) (o impedancia
1/Y) del material son variables complejas que pueden ser escritas bajo la forma

siguiente:

V= Vnefmt I = IDE(E(&JIH?}} i _ I~ (EC4.7)

La diferencia entre el comportamiento dieléctrico del material, con respecto a un

comportamiento puramente capacitivo de este, se cuantifica por el angulo de pérdida &
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~\/2 — 0. La amplitud de la corriente, asi como, el valor del angulo permite determinar
la capacitancia (C) y la resistencia (R) equivalente del dieléctrico en un modelo RC en

paralelo, de modo tal que,

1 (:1Y" lcosd) (EC4.8)

(Z1Y" 1sind) 1l

El angulo 0 es denominado comuUnmente angulo de pérdida dieléctrica. La
determinacion de Y* permite calcular la capacitancia compleja C*, o la permitividad
compleja del material €% la cual, da informacién sobre la respuesta dieléctrica del
ceramico que depende de la geometria (espesor d, y area efectiva S) y las propiedades

intrinsecas de la muestra:

L ¥ (EC4.9)
T iw
Donde,
oo con o - Sl (EC4.10)
T C, iwCq °T 4

El papel de la espectroscopia dieléctrica dinamica es determinar la admitancia o
impedancia en un amplio rango de temperaturasy frecuencias. Mediante ésta, se
midié la constante dieléctrica en un rango de temperaturas entre -120 °Cy 180 °C vy
una frecuencia comprendida en un rango de 1 Hz a 10’ Hz. Para esta caracterizacion se

utilizé un analizador DEA 2970 comercializado por TA Instruments.
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Capitulo 5 Resultados y discusion
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Mm
-4.57193

-4.79865 0.148

0.148

2 ym por tape casting. Por otro lado este
estudio demuestra la utilizacion de polvos nanométricos los cuales no tienen una senal
de capacitancia hacia la reduccién de espesor debido a la agregacion que juega un

papel preponderante.
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