C

UNIVERSIDAD N ACIONAL
DE MAR DEL PLATA

UNIVERSIDAD NACIONAL DE MAR DEL PLATA
FACULTAD DE INGENIERIA

INSTITUTO DE INVESTIGACIONES EN CIENCIA Y TECNOLOGIA EN
MATERIALES

Desarrollo y caracterizacion de materiales

compuestos de elevada constante dieléctrica

Proyecto Final presentado por:

Nicolas Kotlar

Para optar al grado académico de

Ingeniero en Materiales

Direccion: Dr. Leandro Ramajo

Co-Direccion: Dra. Miriam Susana Castro

-Mar del Plata, 21 de Diciembre de 2009-




“R I NFI

REPOSITORIO INSTITUCIONAL
INTEMA | FACULTAD DE INGENIERIA | UNMDP

RINFI se desarrolla en forma conjunta entre el INTEMA vy la Biblioteca de la Facultad de
Ingenieria de la Universidad Nacional de Mar del Plata.
Tiene como objetivo recopilar, organizar, gestionar, difundir y preservar documentos
digitales en Ingenieria, Ciencia y Tecnologia de Materiales y Ciencias Afines.
A través del Acceso Abierto, se pretende aumentar la visibilidad y el impacto de los
resultados de la investigacién, asumiendo las politicas y cumpliendo con los protocolos y

estandares internacionales para la interoperabilidad entre repositorios

ZBE sta obra esta bajo una Licencia Creative Commons Atribucion-

NoComercial-Compartirlgual 4.0 Internacional.



http://creativecommons.org/licenses/by-nc-sa/4.0/
http://creativecommons.org/licenses/by-nc-sa/4.0/

Agradecimientos

A mis directores de Proyecto Final Leandro Ramajo, Miriam Castro y
Marita Reboredo, por su constante apoyo, interés y disponibilidad para afrontar
mi trabajo de investigacion.

A los integrantes de la division ceramicos del INTEMA, que estuvieron
siempre dispuestos a colaborar con mi trabajo.

A mi familia, en especial a mis padres, que me acompafaron en esta
importante etapa de mi vida y me incentivaron a estudiar esta carrera.

A mis compafieros, en especial a mi “grupito”, que hace cinco afios nos
propusimos un objetivo y ya empezamos a ver los frutos de tanto esfuerzo. Sin
ellos mi carrera no hubiese sido la misma.

A los profesores de la carrera de Ingenieria en Materiales, que no sdlo
tienen la intencién de formar profesionales, sino también transmitir valores y
principios para nuestro crecimiento como personas.



Capitulo I — INTRODUCCION
1.1 Fundamento

1.2 Elementos Pasivos Integrados

1.2.1 Insercion de la tecnologia EPI en circuitos impresos
1.3 Materiales compuestos
1.3.1 Compuestos con Propiedades Dieléctricas
1.3.1.a Compuestos Polimero-Cerdmico
1.3.1.b Compuestos Hibridos Polimero-Metal-Ceramico
1.4 Objetivos
Capitulo II - DESCRIPCION GENERAL DE LAS TECNICAS EMPLEADAS
2.1 Técnicas de Procesamiento

2.2 Técnicas de Caracterizacion
2.2.1 Area B.E.T.
2.2.2 Determinacién de Densidad
2.2.3 Difraccion de Rayos X (DRX)
2.2.4 Espectroscopia Raman
2.2.5 Nanoindentacién
2.2.6 Curvas densidad de Corriente vs. campo Eléctrico
2.2.7 Espectroscopia de Impedancia — Comportamiento dieléctrico
2.2.8 Microscopia Electrdnica de Barrido (SEM)
2.2.9 Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC)

2.2.10 Analisis Termogravimétrico (TGA)

12
13

14
15
15
17

18

20

20
21
22
22
23
23
24
25
25
26



Capitulo III — MATERIALES

3.1 CaCusTi404; (CCTO )
3.1.1 Introduccién
3.1.2 Estructura
3.1.3 Origen de la elevada constante dieléctrica
3.1.3.a Factores intrinsecos
3.1.3.b Desarrollo de un Modelo de Condensadores de Barreras Internas (CBI)
3.1.4 Sintesis del CCTO

3.1.5 Caracterizacion del CCTO

3.2 Resina Epoxi
3.2.1 Termograma DSC y comportamiento eléctrico de la resina

3.2.2 Influencia del Tetrahidrofurano
3.3 Particulas de aluminio
3.4 Conclusiones parciales
Capitulo IV — SISTEMAS BIFASICOS: EPOXI-CCTO Y EPOXI-ALUMINIO
4.1 Introduccién
4.2 Compuestos Epoxi-Aluminio
4.3 Compuestos Epoxi-CCTO
4.4 Conclusiones parciales
Capitulo V — SISTEMAS TRIFASICOS: EPOXI-ALUMINIO -CCTO
5.1 Introduccion
5.2 Preparacion de los compuestos Epoxi-Aluminio-CCTO
5.3 Caracterizacion de los compuestos

5.4 Conclusiones Parciales

27

27
28
29
29
32
37
38
46

51
53
54

56

57

58

64

70

71

71

72

83



Capitulo VI — CONSIDERACIONES FINALES
Conclusiones
Acciones pendientes

REFERENCIAS

84

87

88



Capitulo I
INTRODUCCION

1.1 Fundamento

La continua miniaturizacion de los dispositivos electronicos tiende a la
integracién de los circuitos, reemplazando los componentes pasivos discretos
(condensadores, resistencias, inductancias) por elementos pasivos integrados
embebidos, tecnologia en la que los componentes pasivos estan adheridos y
forman una capa sobre un sustrato. Esto reduce el costo de procesamiento y
disminuye el tamafio del dispositivo. Por lo tanto, la fabricacion de peliculas
finas de elevada constante dieléctrica es esencial para la integracion de los
componentes pasivos. Los materiales para la fabricacion de peliculas tienen que
satisfacer requerimientos eléctricos, mecanicos y de procesamiento. Una
elevada constante dieléctrica, bajas pérdidas y buena adhesion al sustrato son
las caracteristicas principales que deben reunir estos materiales dieléctricos. El
material también debe presentar baja temperatura de procesamiento,
compatible con las utilizadas en la fabricacién de circuitos impresos. [1]

En los Ultimos afnos, ha habido un aumento en el interés en los
compuestos particulados flexibles, obtenidos a partir de ceramicos
ferroeléctricos y polimeros, para dispositivos de almacenamiento de energia y
condensadores. Sin embargo, la constante dieléctrica de los compuestos
basados en polimeros es baja (~ 50¢;), debido a la pequefa constante de la
matriz (< 10gg) (£0=8,85.10"'2 F/m). A modo de ejemplo, el BaTiO; posee una
constante dieléctrica relativamente alta (> 1000¢,), pero los compuestos Epoxi-
BaTiO; presentan una constante dieléctrica efectiva cercana a 50¢,, cuando se
le incorpora la mayor fraccién volumétrica posible de ceramico (>60%). A
medida que la fraccion volumétrica de ceramico aumenta, el compuesto pierde

flexibilidad, lo que es indeseable. [2]



Los compuestos polimero-metal son otra clase de materiales que
muestran una constante dieléctrica moderadamente alta. El comportamiento de
conductividad electronica de estos compuestos, que poseen componentes
conductores, puede ser comprendido a través del fendmeno de percolacion.
Este fendmeno es un mecanismo muy conocido en sistemas conductor/aislante
para explicar el cambio andmalo de propiedades eléctricas en la cercania del
limite de percolacién. La divergencia en las propiedades eléctricas de los
compuestos con relleno metdlico es atribuida a la formacién de una cantidad
infinita de pequenos condensadores, con particulas cargadas separadas por una
matriz aislante. Por lo tanto, un sistema heterogéneo de este tipo puede
resultar en un condensador con excelentes caracteristicas para el
almacenamiento de carga.

El CaCusTisO1, (CCTO) posee la mayor constante dieléctrica conocida
actualmente, cercana a 80.000 para monocristales y 10.000 para materiales
policristalinos, a temperatura ambiente. A mayor constante dieléctrica, mayor
es la carga que el mismo puede almacenar, lo que implica un menor tamafo de
los dispositivos electrénicos. A diferencia de la mayoria de los materiales
dieléctricos, el CCTO mantiene una alta constante dieléctrica en un amplio
intervalo de temperaturas (-173 a 327°C) y presenta caracteristicas ideales
para una amplia variedad de aplicaciones. Sin embargo, la naturaleza de las
propiedades dieléctricas no estd completamente entendida. Distintas
investigaciones sugieren que las caracteristicas se deben a factores tales como
bordes de grano, twin boundaries, defectos planares, desplazamiento de los
iones Ti, efectos interfaciales, etc. Actualmente, el origen de este fendmeno se
encuentra en estudio. [3]

En este trabajo se reportan los detalles del desarrollo y caracterizacion
de compuestos asociados con una elevada constante dieléctrica. Los
compuestos estan formados por CCTO y aluminio, homogéneamente dispersos
en una matriz epoxi. Estos compuestos basados en epoxi son flexibles, pueden
ser facilmente procesados en distintas formas y tamano y presentan

temperaturas de procesamiento relativamente bajas.



1.2 Elementos Pasivos Integrados

Los dispositivos pasivos tradicionales, tales como resistencias,
condensadores e inductores, son tipicamente componentes discretos, soldados
sobre o a través de la superficie de un circuito electronico impreso (CEI). En
algunos casos, estos elementos pueden estar incluidos sobre chips pasivos que
contienen varios dispositivos y que son conformados sobre un sustrato de
silicio. Dicha tecnologia es poco flexible e implica una gran demanda para
justificar los costos de produccion [4].

Por ello, y debido a la necesidad de reducir el tamafio de los CEI sin
incrementar costos e independientemente de la escala de produccion, a partir
de la década del 80 se comienzan a implementar los primeros elementos
pasivos integrados (EPI).

En contraste con los elementos pasivos tradicionales que son
tridimensionales, se sueldan sobre los circuitos, y por problemas fisicos estan
restringidos a frecuencias de trabajo inferiores a 0,5GHz; los EPI son elementos
bidimensionales que integran el circuito electrénico (Figura 1.1), poseen un
espesor de unos pocos micrometros, y pueden operar a frecuencias de varios
Giga Hertz [5]. Otras ventajas adicionales que ofrecen estos dispositivos son las

siguientes:

. Incrementan la densidad de los circuitos.

. Mejoran la confiabilidad al reducir el nimero de soldaduras.

o Mejoran la respuesta eléctrica al reducir los caminos eléctricos. El
comportamiento es optimizado por el uso de caminos mas cortos entre los
componentes, esto mejora la impedancia, reduce los "delays” (retrasos
en la sefal), la inductancia y la generacion de radiaciones
electromagnéticas de altas frecuencias.

. Reducen costos. Los EPI permiten la automatizacion de los procesos de

fabricacion y su costo es de 4 a 10 centavos inferior a los dispositivos



tradicionales®. Por lo que, la aplicacién de EPI se convierte en un punto
clave para reducir costos de produccion.
o Incrementan la calidad de los productos por medio de la eliminacion de

dispositivos incorporados incorrectamente.
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Figura 1.1- Seccion transversal de una condensador integrado sobre un
circuito electrénico impreso. [4]

En la Figura 1.2A se presentan dos circuitos, el superior fue producido en
forma clasica y el inferior empleando EPI. El buen comportamiento de los
circuitos electrdnicos crece con el uso de caminos conductores pequefios entre
componentes, como se obtiene con los circuitos EPI. Los caminos de sefial mas
cortos mejoran la adaptacion de impedancia y reducen la demora en la linea. La
reduccion de distancia conseguida con el uso de EPI también ofrece mejores
caracteristicas inductivas, como menor radiacion electromagnética por
interferencias (EMI) a elevadas frecuencias. La Figura 1.2B muestra un
condensador tradicional junto a un dispositivo activo y un condensador
integrado (CI) frente un dispositivo tradicional. Se observa claramente en

ambas figuras la disminucion del tamafio de los circuitos y de los caminos de

! Nokia calcula que el 70% de sus costos de ensamblaje son producidos por el montaje de
elementos pasivos.



cobre, lo que asegura un mejor rendimiento y una mayor eficiencia de

empaquetamiento.

B)

Crcuto Electrénico

Capacitor

; _ Dieléctrico \ integrado
Capacitor Tradicional ‘ | Circuito Integrado 9'

Masa

Figura 1.2- A) Comparacién entre un CEI conformado empleando resistencias
tradicionales (superior) e integradas (inferior). B) Filtro capacitivo conectado a
un circuito integrado, conformado con: condensador tradicional (izquierda),
condensador integrado (derecha). [4]

Las aplicaciones mas importantes de los EPI incluyen:
e Divisores de potencia (splitters)
e Potencidometros especiales
e Arreglos de resistencias (paralelo y serie) para familias logicas ECL
e Sistemas electrénicos digitales pull up/pull down, colectores y
gates.
e Atenuadores de microondas y disefos striplines
e Limitadores de corriente para sistemas opto-electrdnicos.
Los condensadores discretos constituyen el 40% de los elementos

pasivos de los circuitos impresos. Actualmente, los materiales utilizados en
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condensadores integrados incluyen BaTiOs, Epoxi-BaTiOs;, Ta;0s y Al,O3. Como
se ve en la Figura 1.3, un material dieléctrico es incorporado en el medio de
dos capas conductoras para formar un condensador integrado. Utilizando
distintas longitudes de caminos de cobre en el material dieléctrico, es posible

obtener resistencias, condensadores o inductores.

tircuit edge rout clearance

Ground Plane and Power Plane
on opposite sides of 3 core

Figura 1.3- Disefio de un condensador (Hadco EMAAP 1998)

Se pueden distinguir dos grandes grupos de EPI, dependiendo de los
materiales con los que son elaborados. Los primeros se conforman
integramente de materiales ceramicos de baja temperatura de sinterizado
(LTCC: Low temparatures cofired ceramics), mediante la sintesis de una pelicula
ceramica depositada sobre el circuito. Los LTCC son ampliamente utilizados en
la elaboracion de resistencias, condensadores e inductores debido a su buena
estabilidad y resistencia medioambiental. La densa estructura de los LTCC evita
la entrada de humedad y por sus caracteristicas intrinsecas poseen potenciales
de ruptura relativamente elevados (>1000V/mm).

El segundo tipo, emplea materiales compuestos o hibridos
polimero/ceramico (MHPC) que combinan las altas constantes dieléctricas del
ceramico con el bajo costo y procesabilidad del polimero. Este material es
aplicable al desarrollo de condensadores e inductores, mientras que las
resistencias se encuentran todavia en fase de desarrollo.

Las principales aplicaciones de esta tecnologia son: teléfonos celulares,

computadoras portatiles y juegos electronicos de mano. Asimismo, los equipos
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de automatizacion, los dispositivos para aviones, y los equipos médicos pueden
ser mejorados con el uso de EPI debido a que requieren materiales con
constantes dieléctricas relativas de 25 a 170g. Por tal motivo, el empleo de
compuestos polimero/ceramico con propiedades ferroeléctricas resulta
aconsejable en este tipo de condensadores.

Los MHPC presentan problemas como: altas pérdidas dieléctricas de las
matrices, la complejidad inherente de combinar las propiedades del ceramico
con las del polimero, la dependencia de la capacidad con el espesor de las
peliculas y la cantidad, distribucién y tamafo de la fase ceramica. De esto se
desprende que la técnica de procesamiento del compuesto es una etapa critica

que requiere de matrices termorrigidas de baja viscosidad inicial.

1.2.1 Insercion de la tecnologia EPI en circuitos impresos

El desarrollo de milltiples materiales y, simultdneamente, nuevos
procesos de fabricacion, son requeridos para cubrir el amplio espectro de
potenciales aplicaciones. Las diferencias en el coeficiente de expansion térmica
del material y el sustrato requieren especial atencidn, tanto en la aplicacién del
producto, como en el proceso de fabricacion. Estos materiales deben cumplir
estrictas tolerancias dimensionales, alta resistividad y capacidad, y una baja
inductancia. Peliculas obtenidas por sputtering, peliculas con rellenos,
materiales para recubrimientos en solucidn, suspensiones ceramicas o plating
selectivo son posibilidades para cubrir estas necesidades. Cada uno de estos
acercamientos requiere severos desafios tecnoldgicos; debido a que los EPI no
son facilmente reparables, los defectos por dispositivo deben mantenerse
extremadamente bajos, para que la tecnologia se mantenga competitiva en
cuanto a costos. Estos desafios incluyen los siguientes pasos:

e Desarrollo de materiales a escala de laboratorio y traslado a procesos
piloto reproducibles y efectivos a nivel de costos.
e Integracion de los nuevos materiales con las técnicas de fabricaciéon de

sustratos usadas actualmente.
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e Diseno de estructuras de circuitos con los nuevos materiales, que
incluyan modelados y desarrollos de la disposicion (/ayout) del circuito
real.

e Desarrollo de técnicas a gran escala, econdmicamente competitivas y

normalizadas.

Junto con la incorporacion de esta tecnologia, la necesidad de innovacién
en varios sectores de la cadena de suministros (fabricacion de sustratos,
equipamiento de ensamblado, disefios, modificacion de lineas de produccion)
posee un riesgo de mercado importante para una compafiia que comienza con
el desarrollo de la tecnologia. La clave para una introduccion exitosa en el
mercado es una precisa caracterizacion de los materiales desarrollados y
herramientas de disefio que permitan a los especialistas electronicos el uso de

estas tecnologias en el disefio de nuevos productos.

1.3 Materiales Compuestos

Sin importar la finalidad, todos los compuestos se formulan en base a
desafios similares. El objetivo es combinar dos o mas materiales (o fases) para
producir un sistema Unico que se comporte como un medio homogéneo, con
propiedades predecibles y reproducibles. Los materiales compuestos a menudo
tienen propiedades que difieren a las de los componentes aislados [6,7] y con
un diseno apropiado, pueden combinar las mejores cualidades de cada uno
produciendo un sistema con propiedades superiores a las de los constituyentes.
No obstante, la seleccién de los componentes no es una tarea trivial, dado que
las posibilidades incluyen polimero-metal, polimero-ceramico, metal-ceramico y
polimero-metal-ceramico o mezclas de la misma clase de materiales con
distintas fases.

Hay tres desafios principales en la fabricacion de un compuesto. El
primero radica en conocer la cantidad optima de cada constituyente que se
requiere para alcanzar una propiedad deseada. Para lograrlo se han

desarrollado modelos que relacionan la fraccion en volumen del relleno con las
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propiedades del compuesto a partir de desarrollos tedricos o resultados
empiricos. Un sistema bien formulado debe comportarse tal como se representa
en la Figura 1.4, donde las propiedades del material, P.; y P., son funcién de
las propiedades de los constituyentes y la fraccion en volumen de la matriz y el
relleno, Vi, y Vi, respectivamente. El segundo desafio es obtener compuestos
sin incompatibilidades vinculadas al mojado entre la superficie del relleno y la
matriz [7,8]. Finalmente, el tercer desafio se relaciona con las técnicas y los
procesos de fabricacion a fin de obtener un material con la minima cantidad de
fallas. Defectos tales como poros, huecos, y grandes aglomeraciones de relleno

tienen un impacto negativo sobre las propiedades mecanicas y la no linealidad.

1
0

= V,
=1 Vi,

Figura 1.4 — Esquema representativo de la relacién entre las propiedades del
compuesto Py P> con la fraccion volumétrica de relleno, Vs.

1.3.1 Compuestos con Propiedades Dieléctricas

Generalmente los materiales compuestos aparecen relacionados con
materiales con buenas propiedades mecanicas. Sin embargo, a partir de la
necesidad de cubrir ciertas aplicaciones (eléctricas, térmicas, magnéticas y
Opticas) con materiales de bajo peso y econdmicos, fue necesario desarrollar
compuestos con propiedades funcionales [9,10]. Esto es especialmente
importante en aeronaves o aplicaciones aeroespaciales, donde la reduccién de
peso tiene un enorme impacto en los costos operativos [11].

En el caso especifico de materiales dieléctricos, uno de los mayores

desafios en la elaboracién de este tipo de sistemas es procesar compuestos con
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gran cantidad de relleno (>30% volumen) minimizando los problemas de
procesamiento y pérdida de propiedades mecanicas por el aumento en la
porosidad [12,13].

La incorporacién de concentraciones muy altas de particulas en volumen
a una resina polimérica incrementa la viscosidad de la mezcla y genera
problemas en el mezclado y curado del material al restringir la eliminacién del
aire atrapado. Para solucionar este aspecto es necesario incorporar un solvente
que permita reducir la viscosidad y emplear técnicas de procesamiento
mediante las cuales se logren obtener peliculas homogéneas. No obstante, el
solvente generalmente afecta los procesos de relajacion del polimero y produce
defectos en la etapa de curado, al no ser eliminado completamente del sistema

o modificar las reacciones de polimerizacion.

1.3.1.a Compuestos Polimero-Ceramico

Los requerimientos mas importantes que necesitan los materiales
empleados en la fabricacion de condensadores integrados (CI) son: alta
constante dieléctrica, bajas tolerancias, buena procesabilidad y bajo costo.
Hasta el momento, ningun material, por si solo, cumple con todos estos
requerimientos. Por ejemplo, las peliculas finas, para condensadores
depositados por vacio, tienen la ventaja de poseer alta permitividad, pero
requieren de altas temperaturas de procesamiento y elevados costos de

produccion.

1. 3.1.b Compuestos Hibridos Polimero-Metal-Ceramico

Como ya se menciond, en los Ultimos afios se ha incrementado el
desarrollo de materiales compuestos polimero-ceramico con propiedades
dieléctricas [14]. Sin embargo, aln en los casos que se incorporen importantes
fracciones en volumen de ceramico, las bajas permitividades de los polimeros
(< 10g) no han permitido obtener materiales con constantes dieléctricas

elevadas, que permitan un mayor numero de aplicaciones [15]. Al mismo
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tiempo, al incrementar la fraccion en volumen de relleno, el compuesto pierde
flexibilidad, lo que es indeseable.

Los compuestos polimero-metal son otra clase de sistemas que tienen
una constante dieléctrica moderada. En general, este tipo de materiales
presentan fendmenos de transporte de cargas eléctricas y percolacion. La
divergencia en las propiedades eléctricas es atribuida a la formacién de un
infinito nUmero de pequefios condensadores, que se forman entre las particulas
metdlicas y el material aislante. Este sistema heterogéneo puede resultar en un
condensador con excelentes caracteristicas, aunque el empleo de fracciones
muy elevadas de particulas provoca fendmenos de percolacion, a partir de los
cuales el material incrementa abruptamente su conductividad, limitando su
aplicacién como material dieléctrico.

Finalmente, los materiales conformados con nanoparticulas conductoras
(metalicas, nanotubos de carbon) y polimeros conductores han demostrado
tener muy altas constantes dieléctricas (200 a 500¢), pero también una fuerte
dependencia con la frecuencia [16], ademas de un elevado costo, lo que
inhabilita su empleo a gran escala.

Al incorporar una carga ceramica (dieléctrica) a un sistema polimero-
metal, se forman sistemas que presentan percolacion entre los diferentes tipos
de particulas, sin reducir las propiedades dieléctricas debido a la interaccion
entre particulas disimiles. Al mismo tiempo, el ceramico y el polimero acttan
como material dieléctrico y las particulas metalicas como placas conductoras, es
decir, pequefios condensadores dispersos en el sistema [17].

Al igual que en los sistemas polimero-metal-ceramico, las nanoparticulas
actian como pequeios condensadores, pero con mayor relacion area volumen.
Asi una pequefia cantidad de metal incrementa considerablemente las
propiedades dieléctricas y en algunos casos pueden llegar a obtenerse
comportamientos similares a los de electroceramicos tradicionales (BaTiOs,
SrTiOs, etc.) [18].

16



1.4 Objetivos

El objetivo principal de este trabajo es preparar y caracterizar materiales

compuestos de CaCusTisO;> en una matriz polimérica, para poder obtener

dispositivos con una alta constante dieléctrica que permita su aplicacion en la

industria electronica.

Entre los objetivos particulares se encuentran:

1.

Sintetizar el compuesto CaCusTisO;, (CCTO) por reaccién en estado
solido.

Caracterizar el CCTO obtenido mediante difraccion de rayos X, area
especifica, y tamano de particula.

Obtener compuestos Epoxi-CCTO y Epoxi-Aluminio conformados en
forma de pelicula mediante la técnica de inmersién (dipping).

Formular y obtener compuestos hibridos Epoxi-Aluminio-CCTO
depositados mediante la técnica de inmersion.

Analizar la influencia de las composiciones seleccionadas sobre la
microestructura y las propiedades dieléctricas del compuesto.

Estudiar las propiedades dieléctricas (permitividad real e imaginaria) en

funcidn de la frecuencia y la temperatura.
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Capitulo II
DESCRIPCION GENERAL DE LAS TECNICAS EMPLEADAS

2.1 Técnicas de Procesamiento

La preparacién de los compuestos de Epoxi-CCTO y Epoxi-CCTO-Al se
realizd mediante la técnica de inmersidn, dipping, mientras que los compuestos
Epoxi-Al se prepararon mediante colada y djpping. Las Figuras 2.1 y 2.2
muestran esquematicamente estos procedimientos. En ambos casos, se mezcld
la suspension conteniendo particulas de CCTO (fracciones de 10 a 50% vol) y
aluminio (2,5 a 40% en volumen), Tetrahidrofurano (9 y 75% p/p con respecto
a la resina), resina epoxi DER 331 y agente de curado DEH 24 en un agitador
ultrasonico, durante 1 a 3 minutos.

La técnica de dijpping permite incorporar porcentajes mas elevados de
solvente (~ 75%), debido a que éste es mas facil de remover por el pequefio
espesor de la pelicula y la mayor area expuesta. Por esta razdn, esta técnica se
utilizd para los compuestos Epoxi-CCTO, Epoxi-Al (20 y 30% en volumen) y
Epoxi-CCTO-Al, que presentan mayores fracciones en peso de carga, y para un
correcto mezclado, requieren mayores concentraciones de solvente. La
dificultad de eliminacién de solvente en la técnica de colada, obligd a usar
concentraciones de THF mas bajas (9% p/p). Por lo tanto, esta técnica fue
utilizada para los compuestos Epoxi-Al de 2,5 a 15% de carga en volumen,
mientras que para 20 y 30% se utilizd la técnica de dipping por el aumento de
viscosidad de la mezcla.

Las muestras obtenidas por dipping fueron depositadas sobre un
sustrato de vidrio recubierto con oro (Electrodo inferior), mediante sputtering.
La velocidad de inmersion se reguld manualmente, a fin de obtener un espesor
de pelicula adecuado y constante. Los compuestos se mantuvieron a
temperatura ambiente por 2 horas para eliminar la mayor cantidad de THF
posible. Luego, se curd el material durante 2 horas a 100°C. Se utilizé pintura
de plata para depositar electrodos sobre la cara superior de la muestra

(Electrodo superior).
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Figura 2.1- Compuestos obtenidos mediante dijpping.

Las muestras de Epoxi-Aluminio con fracciones de particulas entre 2,5 y
15% en volumen se colaron en moldes de vidrio. Los compuestos colados
permanecieron 5 horas a temperatura ambiente, para eliminar la mayor
cantidad posible de solvente. Luego se realizd el curado a 100°C durante 2
horas. Finalmente, las placas fueron maquinadas en probetas de 1cm x 1cm x

0,3cm y pintadas con pintura de plata, a fin de conformar los electrodos.

I T Compuests

4
. Fi \
Proceso de Colada Electrodos

Figura 2.2 - Procedimiento de fabricacidn de los compuestos epoxi-Al
mediante la técnica de colada.
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2.2 Técnicas de Caracterizacion

2.2.1 Area B.E.T.

La teoria B.E.T. fue desarrollada en 1938 por Stephen Brunauer, Paul
Hugo Emmett y Edwaed Teller, en funcidon de la teoria de absorcidon de gases
de Langmuir, a partir de las siguientes hipétesis: (a) los gases moleculares son
fisicamente absorbidos sobre un sélido en infinitas capas; (b) no hay interaccidn
entre cada capa de gas absorbido, y (c) la teoria de Langmuir puede ser
aplicada a cada capa. Como resultado las ecuaciones de la teoria se expresan

de la siguiente forma:

1 c-1_P 1
AR /P) -1 v, B o 1)

donde P y Py son las presiones de equilibrio y saturacion del gas absorbido a la
temperatura de absorcion, v es el volumen de gas absorbido, v, es el volumen

de la monocapa de gas y c es la constante B.E.T. expresada por:
E,-E,
CcC=¢e _— 2.2
X ( nT ) (2.2)

E; es el calor de absorcidn para la primer capa, y E, es el calor de licuacion de
la segunda y ultima capa.

La ecuacidn 2.1 es una isoterma de absorcién y puede ser graficada a
partir de los resultados experimentales como una linea recta con 1/( v [Po/P]-1)
como ordenadas y P/P, como abscisas. La relacion lineal es mantenida
solamente en el rango de 0,05 < P/Py < 0,35. El valor de la pendiente y la
interseccion con el eje de las ordenadas, son empleadas para calcular el

volumen absorbido en la monocapa de gas (vn) Y la constante c.
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Este método es ampliamente empleado para la determinacion del area
superficial de solidos, donde la superficie Sita Yy €l drea especifica S son

calculadas a partir de las siguientes ecuaciones:

_ (0aNs)
total vV (23)

S — total
a

S

N: NUmero de Avogadro s: Seccidn de absorcion

V: Volumen molar absorbido de gas a: Peso de la muestra sdlida.

Los ensayos se realizaron empleando un analizador Perkin Elmer CHN/O
Analyzer. A partir de los resultados obtenidos, se determiné el area superficial
del CCTO y del aluminio.

2.2.2 Determinacion de Densidad

El método de Arquimedes permite determinar la densidad (p) de
materiales sdlidos. Se empled una balanza hidrostatica para pesar, en primera
instancia el sélido en aire, sumergido en un liquido de densidad conocida y por
Ultimo, nuevamente en aire pero humedo (luego de retirarlo del liquido y
someterlo a un secado superficial). El medio utilizado para medir la densidad
aparente fue agua destilada y la temperatura de trabajo se mantuvo en 20-

250C. Se aplicd la relacion:

pP= ¢pa ua (24)

Psat - Pagua ’
donde Pire €s el peso del sdlido en aire, Pgua corresponde a la lectura del peso
del sélido sumergido en agua, P es el peso del sdlido medido en aire luego de
haber estado sumergido durante 10 minutos en agua y pagua €S la densidad del

agua a la temperatura del laboratorio.
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2.2.3 Difraccion de Rayos X (DRX)

La difraccidén de rayos-X permite obtener informacion sobre la estructura
cristalina y morfologia de las muestras. Se basa en los patrones de difraccion,
ubicacion e intensidad de los picos, que son caracteristicos de cada cristal en
particular.

Los ensayos se realizaron a temperatura ambiente con radiacion CoKa,
empleando una tensién de 40KV y una corriente de 30mA en un analizador
Philips PW1830 equipado con una interfase de adquisicién de datos.

Mediante esta técnica se determind el espectro de difraccién de rayos X
del CCTO.

2.2.4 Espectroscopia Raman.

La Espectroscopia Raman es una técnica fotonica de alta resolucion que
proporciona en pocos segundos informacion quimica y estructural de casi
cualquier material o compuesto organico o inorganico permitiendo asi su
identificacion. El analisis se basa en el examen de la luz dispersada por un
material al incidir sobre él un haz de luz monocromatico. Una pequeia porcion
de la luz es dispersada inelasticamente experimentando ligeros cambios en la
frecuencia que son caracteristicos del material analizado e independientes de la
frecuencia de la luz incidente. Se trata de una técnica de andlisis que se realiza
directamente sobre el material a analizar, sin necesitar ningun tipo de
preparacion especial, y no conlleva ninguna alteracion de la superficie sobre la
que se realiza en analisis, es decir, es no destructiva.

Se utilizd un equipo Renishaw in Via Raman Microscope, con un laser de
514 nm y rendijas de difraccion de 2400 lineas por milimetro. Se emplearon

objetivos de 20x, con 10% de la potencia del laser.
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2.2.5 Nanoindentacion.

El mddulo elastico y la dureza del CCTO se determinaron mediante el uso
de un equipo Hysitron Triboindenter. Se utilizd un indentador de diamante
Berkovich con un angulo total de 142,3° en cada medicion de 50 ciclos de
carga-descarga con 2500 y 5000 pN. La informacidon obtenida fue procesada
con un software apropiado para reproducir las curvas carga-desplazamiento.

El médulo elastico reducido (E;) y la dureza (H) fueron calculadas
usando el método de Oliver y Pharr [19]. El modulo elastico reducido esta
relacionado con la el modulo elastico del material (E) y la rigidez de contacto
(S) a través de las ecuaciones (2.5) y (2.6). [20]

1 (@-v) +(1—vi)2
E E E

(2.5)

T
4A,

E, =S 7 )2 (26)

ax

Donde el subindice /indica una propiedad del material del indentador y v es el

mddulo de Poisson. Para el indentador utilizado, E; es 1140 GPa y v, es 0,07. El

modulo de Poisson del ceramico fue asumido como 0,25 [21].
La dureza (H) se define como el maximo de carga (Pmax) dividido por el

area proyectada de la indentacién bajo esta carga.

P
H=-"(2.7)
Avnex
2.2.6 Curvas densidad de Corriente vs. campo Eléctrico

Las curvas tension-corriente fueron obtenidas mediante el uso de un

instrumento Keithley, modelo 237, perteneciente al Instituto de Quimica de
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Araraquara, Brasil. Este equipo funciona como fuente de tensién y unidad de
medicién de corriente y voltaje simultdneamente.

Estas curvas brindan informacion util para determinar si el material en
estudio puede ser utilizado como varistor. Estos elementos limitan la tension a
la que puede someterse un circuito. Son usados tipicamente para proteger

componentes sensibles a elevados niveles de tension.

2.2.7 Espectroscopia de Impedancia — Comportamiento dieléctrico

Al aplicar un estimulo eléctrico (en forma de tension o corriente) a un
material y observar la respuesta resultante (en corriente o tension,
respectivamente), se puede sostener que las propiedades del sistema son
invariantes con el tiempo, y de esta forma determinar sus interrelaciones y su
dependencia con variables tales como: temperatura, frecuencia, presion, etc.
Esto permite estudiar los procesos de relajacion de la mayoria de los materiales
y cuantificar sus constantes eléctricas (permitividad magnética, n; permitividad
dieléctrica, ¢; conductividad, o).

Se utilizd un impedancimetro Hewlett Packard 4284A en el intervalo de
frecuencias de 25Hz a 1MHz y en el intervalo de temperaturas de 20 a 120°C.
Se cuantificaron los procesos de relajacion y propiedades eléctricas del CCTO;
la resina epoxi, los compuestos bifasicos (Epoxi-CCTO, Epoxi-aluminio) y los
trifasicos (Epoxi-CCTO-Al).

Para el estudio de los materiales se empled una configuracion tipo C,.D,
que representa un sistema no ideal formado por un condensador en paralelo a
una resistencia (Figura 2.3). La informacidon obtenida para dicha configuracion
es expresada en términos de capacidad en paralelo y tangente de pérdidas. De
esta forma es posible transformar los datos a valores de permitividad real e

imaginaria (ecuacion 2.8 y 2.9).
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Figura 2.3 — Esquema de un Py
circuito RC tano = (2.9)
donde ¢ es la permitividad del vacio (8,85.102 F/m), Ay d representan el area
y espesor del condensador (muestra), mientras que ¢” y &” la parte real y

compleja de la permitividad.
2.2.8 Microscopia Electronica de Barrido (SEM)

La microscopia electrénica de barrido (SEM) es una técnica que brinda
una imagen de una regidon microscopica de la superficie del material. Un haz de
electrones de 5 a 10 nm de didametro barre la superficie y la interaccién del haz
con la muestra produce una serie de fendmenos: dispersion, absorcion de
electrones, emisidon de rayos-x o luz visible. Luego estas sefales (en particular
las provenientes de todos los electrones secundarios y parte de los electrones
retrodispersados) pueden ser analizadas para reconstruir electronicamente la
imagen de la superficie.

Las microscopias se realizaron mediante un equipo JEOL 6460LV. Se
observd la morfologia de los compuestos y las particulas, y se cuantificaron los
espesores de las muestras obtenidas por dipping.

2.2.9 Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC)

La calorimetria diferencial de barrido (DSC) es una herramienta muy Util
para identificar cambios de estado (fusidn, cristalizacion y transiciones vitreas)
en materiales poliméricos. Se basa en las diferencias del calor
generado/absorbido por la muestra en comparacién con una referencia inerte.

Se empled un analizador térmico Shimadzu DSC-50. Los ensayos se

llevaron a cabo en una atmdsfera de nitrdgeno a una velocidad de
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calentamiento constante (10°C/min) utilizando capsulas de aluminio perforadas
para permitir la salida de volatiles.

El procedimiento experimental fue idéntico para todas las muestras. La
resina, con el agente de curado y el solvente se calentaron hasta 200°C y se
dejaron enfriar en el equipo por simple conveccidn. Posteriormente, se midieron
las masas residuales de las capsulas y se volvieron a calentar hasta 200°C para
establecer la temperatura de transicion vitrea (Tg).

La temperatura de reaccion (T,) se determind a partir del pico de calor
generado durante la reaccion y la Ty se calculd segun la norma ASTM D3418-
82.

2.2.10 Analisis Termogravimétrico (ATG)

La termogravimetria consiste en medir la evolucién de la masa de una
muestra pesada micro analiticamente a una temperatura fija o variable y a una
atmodsfera controlada. Este monitoreo permite medir las temperaturas de
descomposicion o degradacién del material o de alguna de las fases presentes.

Se utilizd un equipo Shimadzu TGA-50 y se realizaron corridas dinamicas
variando la temperatura a velocidad constante (10°C/min). Se registrd el peso
de la muestra como funcién de la temperatura hasta 800 o 1000°C en un medio
gaseoso de nitrogeno o aire dependiendo del sistema.

Mediante esta técnica se obtuvieron los porcentajes efectivos de

particulas ceramicas y metalicas en los compuestos.
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Capitulo III
MATERIALES

3.1 CaCU3Ti4012 (CCTO)

3.1.1. Introduccion

Basado en la continua miniaturizacion de las dimensiones en la industria
electronica moderna, el rol de los materiales de elevada constante dieléctrica
esta cobrando importancia en dispositivos involucrados en sistemas de
comunicacién wireless, memorias RAM dinamicas y dispositivos de microondas.
Los ferroeléctricos normales y relaxores presentan una transicion de fase,
gobernada por la temperatura de Curie. Esta transicion impone la desfavorable
caracteristica de poseer una gran dependencia de las propiedades dieléctricas
con la temperatura, hecho inaceptable en muchas aplicaciones electrdnicas.

A diferencia de los dieléctricos normales, con una constante dieléctrica
menor a 100g,, cierto tipo de cristales muestran una constante dieléctrica tan
elevada como 100.000g, en condiciones especificas. La mayoria de estos
materiales son ferroeléctricos, y su comportamiento se atribuye a la aparicion
de polarizacion espontanea y a una transicion de fase estructural. Esta
polarizacion espontanea posee un lazo de histéresis caracteristico y puede ser
invertido mediante la aplicacion de un campo eléctrico en la direccidon opuesta.
Algunos ejemplos de materiales ferroeléctricos de elevada constante son
BaTiOs;, KH,PO; y (C;NH,COOH)s. H,SO4. Sin embargo, la ferroelectricidad
sucede solamente en materiales que poseen una estructura cristalina no
centrosimétrica. En el BaTiOs, una serie de desplazamientos idnicos en la
estructura tetragonal (@ T<Tcuie) llevan a la aparicion de una polarizacion
espontanea. Este material posee una constante cercana a 10.000g, cerca de
Tcurie, PEro este valor cae drasticamente a T<Tcyrie. [22]

Existen otro tipo de materiales ferroeléctricos, denominados relaxores.

Estos poseen un pico amplio de la constante dieléctrica en funcién de la

27



temperatura. El origen de este comportamiento puede ser atribuido a la
formacién de microdominios en la muestra, que inhiben la marcada transicion
de fases tipica de los ferroeléctricos normales. La respuesta dieléctrica de estos
materiales presenta una gran dependencia con la frecuencia de trabajo.
Ejemplos de este tipo de material son las perovskitas de plomo, tales como
Pb(Mg1/3Nb2/3)05 {PMN}, Pb(Zn1/3Nb2/3)05 {PZN}.

Estos comportamientos motivaron a busqueda de materiales alternativos
que no presentaran este tipo de limitaciones con la frecuencia y la
temperatura. Subramanian y colaboradores [23] observaron una constante
dieléctrica anormalmente alta en CaCusTisO;, (mayor a 10.000gq en material
policristalino). Asimismo, se reportd una constante de 9.200gp a 1 MHz e

invariabilidad de la misma con la temperatura.
3.1.2. Estructura

El CCTO posee una estructura de perovskita cubica distorsionada, con un
parametro de red de 7,391 R. En esta estructura, los iones Ca*? ocupan las
esquinas y el centro de la celda unidad, mientras que los iones Cu*? estan
localizados en los centros de los bordes de la celda y planos. Los iones Ti**
estan rodeados por 6 oxigenos, formando octaedros TiOg > que se encuentran
inclinados hacia adentro de manera de obtener un arreglo cuadrado plano para

los iones Cu*? cercanos. La Figura 3.1 muestra la estructura cristalina descripta.

Figura 3.1- Estructura cubica de la Perovskita de CCTO
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Subramanian y colaboradores [23] interpretan que Ila mejor
polarizabilidad y la elevada constante dieléctrica del CCTO son debidas a
efectos de la tension de los enlaces Ti-O y a la extrema inclinacion de los
octaedros de TiOg que previenen la formacidon del estado ferroeléctrico. Sin
embrago, distintas investigaciones atribuyen la elevada constante dieléctrica a
fendmenos intrinsecos (relajacion de Debye, formacion de nanodominios) y

extrinsecos (fendmenos interfaciales) [22].

3.1.3. Origen de la elevada constante dieléctrica

A continuacion se enuncian los modelos intrinsecos que intentan explicar
la elevada constante dieléctrica del CCTO. Por ultimo se desarrolla un modelo
que explica las elevadas propiedades a partir de la microestructura del material,

que se comporta como condensadores de barreras internas.

3.1.3.a Factores intrinsecos

La interpretacion de la elevada constante dieléctrica fue llevada a cabo
en un principio por dos grupos de investigacion. Primero, Ramirez vy
colaboradores encontraron que la elevada constante dieléctrica era
independiente de la temperatura en un intervalo de 100 a 400 K. Sin embargo,
mientras la constante dieléctrica sufria una marcada caida a temperaturas
menores que 100 K se apreciaba un pico en la tangente de pérdidas, como se

observa en la Figura 3.2. [24]
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Figura 3.2- Comportamiento del CCTO con la temperatura. [24]

Ademas, las mediciones en funcién de la temperatura revelaban una
marcada dependencia con la frecuencia y una tendencia a aumentar la
frecuencia caracteristica (w,) con la temperatura. Por Ultimo, mediciones de
dispersion Raman mostraron un gap de frecuencias (28 meV) independiente de
la temperatura, que es analogo a la energia de activacion de la constante
dieléctrica en la regidon de bajas frecuencias. Considerando que w, puede ser
considerado como la velocidad de salto de los electrones entre dos sitios de
red, este cambio en funciébn de la temperatura indica que la respuesta
dieléctrica andmala del CCTO puede estar ligada a un fendmeno de relajacion
tipo Debye. Ademas, el gap de frecuencias correlacionado con la diferencia
energética entre esos sitios, sugieren la posibilidad de modos de relajacion
altamente polarizables.

Por otra parte, Homes y colaboradores [25] reportaron resultados
similares en cuanto a la dependencia con la temperatura y la gran reduccién de
la constante por debajo de 100K. A partir de datos dpticos en monocristales, se
encontrd que la constante dieléctrica presentaba una gran dependencia con la
temperatura. Ademas, a temperatura ambiente, en el infrarrojo lejano, la
constante dieléctrica caia a un valor cercano a 75¢;, mucho menor al reportado

de 10.000s; a 1 kHz. Esta diferencia fue considerada como una fuerte absorcion
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que ocurre en el intervalo de bajas frecuencias, que puede ser explicada por los
procesos de relajacion bipolar. Usando el modelo de Debye, en que la constante

dieléctrica puede ser expresada como:

&

g &
=&, +&y +t—= 3.1
ro rdc 1+a)t ( )

.
siendo & la constante dieléctrica a elevada frecuencia y €qc la constante
estatica dc. Se demostré que los datos calculados coincidian en gran medida
con los datos medidos de constante dieléctrica en funcién de la frecuencia
(Figura 3.3 (a)). Ademas, la disminucién en el tiempo de relajacién (7 ) con el
aumento de la temperatura es descripto por la siguiente ecuacion:

r=z,-ep(H/KT)  (3.2)

donde Ty es el factor preexponcial, H la energia de activacion y & la constante

de Boltzmann. Este comportamiento puede observarse en la Figura 3.3 (b).
Basado en estas observaciones, se sugirio que la caida en las
fluctuaciones dipolares siguen un comportamiento tipo relaxor en dominios

nanomeétricos, permitiendo explicar los altos valores de constante dieléctrica.
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Figura 3.3- (a) Comportamiento del CCTO con la frecuencia a distintas

temperaturas. (b) Ajuste del tiempo de relajacién tipo Boltzmann. [25]
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3.1.3.b Desarrollo de un Modelo de Condensadores de Barreras Internas (CBI).

Los modelos intrinsecos que intentan revelar la elevada constante
dieléctrica del CCTO, no son capaces de explicar completamente el
comportamiento de la misma. Tales modelos no tienen en cuenta observaciones
experimentales que evidencian efectos extrinsecos. La elevada constante
dieléctrica del CCTO puede justificarse aplicando un Modelo de Condensadores
de Barreras Internas (Internal Barrier Layer Capacitor), 1o que fue verificado a
partir de observaciones experimentales propias y de otras investigaciones [26].

La primera evidencia de este tipo de comportamiento, siguiendo el
modelo CBI fue reportado por Sinclair y colaboradores [26] usando
espectroscopia de impedancia. Asumiendo un circuito equivalente ideal que
incluye dos elementos en paralelo resistencia — condensador (RC) conectados
en serie, representando al grano y borde de grano, como muestra la Figura 3.4.

Ryr Rap

L=

| | | |
| | | |
Cﬂr Cgb

=

Figura 3.4- Circuito ideal usado en espectroscopia de impedancia.

Los datos de impedancia representados como la reactancia (Z") en el eje
y, Y la resistencia (Z') en el eje x, indican dos semicirculos representando las

respuestas del grano y del borde de grano.

Z."
s / ﬁ

L
Figura 3.5- Z" vs Z' ideal para un material policristalino.

El valor de la resistencia se obtiene de la intercepcion del eje x, mientras

que la capacidad puede obtenerse usando la siguiente ecuacion:
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W maxRC =-1 (3.3)
siendo w*may la frecuencia en el maximo de Z" de cada semicirculo, equivalente

al tiempo de relajacion caracteristico reciproco ( % ). Por otro lado, estas

resistencias de grano y borde de grano pueden ser identificadas por la
magnitud de la capacidad. Por ejemplo, el analisis de impedancia de Ca;>Al14033
muestra la capacidad del grano en el orden de 1 pF , menor a la capacidad del
borde de grano, de 4 nF. [27]

A partir de las mediciones de impedancia en CCTO a temperatura
ambiente, obtenidas por Sinclair [27], se aprecia claramente la existencia de
una resistencia distinta a cero en la interseccion de la curva de impedancia
(Figura 3.6).
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Figura 3.6- Z" vs Z' para el CCTO a 300K. [26]

Considerando el semicirculo a bajas frecuencias mostrado en la figura
anterior, resulta evidente que debe haber otro semicirculo a mayor frecuencia,
por encima de 10° Hz. Cuando el gréfico de impedancia se realiza por debajo de
130 K (Figura 3.7), la nueva informacion confirma la existencia de un
semicirculo a mayores frecuencias, y es atribuida a la resistencia del grano. Por
lo tanto, similar al caso del condensador de barreras de SrTiOs;, la enorme
constante dieléctrica del CCTO puede ser atribuida a la formacidon de finos

bordes aislantes entre granos conductores.
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Figura 3.7- Z" vs Z' para el CCTO. [26]

Se observa que materiales no estequiométricos como TiO, se vuelven
conductores luego de sinterizarlos en condiciones reductoras. Ademas, este
proceso de reduccion durante el sinterizado puede ser significativamente
afectado por la naturaleza de la composicién debido a que los iones donores
favorecen la reduccion, mientras que los aceptores inhiben el proceso. Cuando
el material reducido presenta una limitada oxidacion, una fina capa de un
material de alta resistividad es formada, mientras que existe una regién mas
conductora en el centro del material, dando curvas de impedancia
caracteristicas similares a las de la Figura 3.5. En este tipo de material, llamado
condensador de barreras, se aprecia una mejora de la constante dieléctrica a
bajas temperaturas.

Los ejemplos mas conocidos con este comportamiento de barreras se
observan en los titanatos de bario y estroncio. Para SrTiOs;, normalmente
aislante con una constante dieléctrica de 332 a temperatura ambiente, se
vuelve un semiconductor no estequiométrico tipo n (SrTiOs) bajo condiciones
reductoras.

En el caso del CCTO, el fendmeno de aumento de conductividad en los
granos y aumento de resistencia en los bordes puede ser interpretado a partir
de las siguientes ecuaciones:

CaCusTis012 = —» CaCusTisOpx + 1/2 O, + 2Xe™ (3.4)
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Basado en la estequiometria de defectos, la deficiencia de oxigeno
durante el sinterizado, crea vacancias de oxigeno, como se aprecia en la

siguiente ecuacion:

Cack + 3 CucX + 4 Tir" + 120 Cac* + 3 Cuc* + 4 Tir* + 11 05" +1/40,+ + 2e-
+Vo©
(3.5)

Aqui, los electrones libres contribuyen al aumento de la conductividad,
formando granos semiconductores. Si el sinterizado se realiza en condiciones
reductoras, el proceso de formacion de vacancias y liberacion de electrones en
el grano se ve favorecido. Luego, bajo una atmdsfera de oxigeno, ocurre la
reoxidaciéon preferencial a lo largo del borde de grano, llevando a una mayor

resistividad por pérdida de portadores de carga.
1/20,+ V" +2e— 0O, (3.6)

Este proceso de reoxidacion preferencial a lo largo del borde de grano
fue reportado por Sinclair [26], creando una estructura eléctricamente
inhomogénea caracterizada por la permitividad espacialmente variable en la
micro o nanoescala. Esto no sélo se cumple para annealings en oxigeno, sino
que en condiciones ambientales se produce una reoxidaciéon por el oxigeno del
aire. Sin embargo, se ha comprobado la mejoria de las propiedades dieléctricas
utilizando atmosferas de O,. [28]

Por lo tanto, luego de un proceso de sinterizado de CCTO, se puede
esperar la presencia de granos semiconductores y bordes de grano aislantes,
que permite plantear una analogia con un circuito electronico que consiste en
condensadores en serie, llamado Modelo de Condensadores de Barreras

Internas. En la Figura 3.8 se observa el modelo simplificado.
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Figura 3.8- Modelo simplificado de condensadores de barreras internas.

Para el modelado matematico, se asume una microestructura de granos
cuadrados, en donde el espesor del borde de grano es mucho menor al tamafno
de grano. Por lo tanto, la capacidad de un elemento puede ser expresada

como:

o] ’ gr 'tgrz

C.=—" (3.7)

tb
El valor €, corresponde a la constante dieléctrica intrinseca del material, € es la
permitividad del vacio, tg y tp corresponden al tamafio de grano y borde de
grano respectivamente.

Ademas, si una columna de elementos estan conectadas en serie (i.e.
1/C=1/C; + 1/C, + ...), se obtiene:-

2
g Lo
C &y " &, t,
1

C, = ' = 3.8
" Noelementos % (3.8)
ar

Donde C; es la capacidad final o total y t el espesor de la muestra.

, Ci &6t
Calculando la capacidad por unidad de area (Tf:Tg)’ la constante
“tp

dieléctrica efectiva del material formado por barreras internas es:

& -ty
Eg = " (3.9)

ef
b
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En electroceramicos, la influencia de la porosidad reduce notablemente la
constante dieléctrica del material. Si la fraccion volumétrica de poros es igual o
menor al 10% y la constante del aire es mucho menor a la del ceramico, se
puede establecer una nueva constante efectiva de la siguiente forma: [29]

g -t

r r 1_3\/
far =) (3.10)
b

Por lo tanto, a partir de parametros microestructurales e intrinsecos del
material, es posible obtener una aproximacion de la constante dieléctrica
efectiva del CCTO.

3.1.4 Sintesis del CCTO

El CCTO fue preparado mediante reacciéon en estado solido, a partir de
CaCOs (J.T. Baker 99.99%), TiO, (Aldrich 99.8%), CuO (Riedel 99%). Las
proporciones estequiométricas de los componentes, siguiendo una relacion
Ca:Cu:Ti:O de 1:3:4:12, fueron molidas en un molino de bolas, durante 24 hs,
con alcohol isopropilico, usando una botella de polietileno y bolas de zirconia. A
continuacion, el polvo fue secado a 110°C y calcinado a 900°C durante 12 hs.

El polvo de CCTO fue prensado uniaxialmente en discos de 10 mm de
diametro y 1 mm de espesor, que luego fueron prensados isostaticamente a
210 MPa. El proceso de sinterizado fue llevado a cabo a 1100°C durante 3 hs
en una mufla convencional, con una temperatura de calentamiento y
enfriamiento de 5 °C/min. Finalmente, el CCTO sinterizado fue molido durante
3 horas en molino planetario y luego tamizado.

En la figura 3.9 se muestran las imagenes de SEM del polvo de CCTO
sinterizado a 1100°C y luego molido. EI mismo posee forma irregular, con

particulas entre 2 y 6 pm. El drea BET del mismo es 3,5 m?/g.
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Figura 3.9- (a) Polvo de CCTO 2000X (b) Polvo de CCTO 5000X

La densidad del CCTO sinterizado fue 4,70 g/cm3 medida mediante el

método de Arquimedes, lo que implica una porosidad del 7,5% (densidad

tedrica 5,07 g/cm?).
3.1.5 Caracterizacion del CCTO

Difraccion de rayos X
La Figura 3.10 muestra el espectro de difraccidon de rayos X de polvo de

CCTO sinterizado a 1100°C y luego molido. En el mismo se comprueba que la
estructura cristalina obtenida corresponde al CaCusTi4O,, Yy no se observan

picos caracteristicos de otros oxidos o del carbonato de partida.
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Figura 3.10- DRX del CCTO.
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Espectroscopia Raman

Se realizé el estudio de espectroscopia Raman a tres polvos de CCTO
obtenidos de la forma descripta anteriormente, pero en distintos estadios del
proceso de sintesis: a) CCTO calcinado a 900°C durante 12 hs, b) el mismo
CCTO pero con posterior sinterizado a 1100°C durante 3 hs y c) otro CCTO
calcinado y sinterizado en las mismas condiciones, pero que no habia sido
sometido a molino de bolas previo a la calcinacidon, cuyas propiedades
dieléctricas eran muy pobres, comparadas con las reportadas sobre este
material. Cabe destacar que a este Ultimo polvo se le habia realizado
previamente un DRX mostrando que la Unica fase presente era CaCusTisO1y,

como se muestra en la Figura 3.11.
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Figura 3.11- DRX de CCTO sinterizado a 1100°C y CCTO sinterizado a 1100°C
sin molienda previa.

Los espectros obtenidos mediante Raman se muestran en la Figura 3.12.
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Figura 3.12- Espectros Raman de polvos de CCTO.
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El espectro Raman tedrico del CCTO fue obtenido de la literatura [30,31].
Los picos marcados corresponden a modos de rotacidon de los octaedros TiOg,
salvo el pico en 574 cm™ que es atribuido a movimientos atdmicos de
contraccion de enlaces O-Ti-O (antistretching) [31].

Se puede apreciar que el polvo calcinado a 900°C presenta todos los
picos caracteristicos del CCTO completamente desarrollados y no existen picos
pertenecientes a otras fases (se reporta [23] que en ocasiones, luego de
calcinarse en estas condiciones existen fases como TiO,, Cu;O y CuTiOs). En el
polvo sinterizado a 1100°C se observan los mismos picos que el calcinado a
900°C, evidenciando que no se producen cambios quimicos durante el
sinterizado del material.

Por otro lado, se puede apreciar que el polvo defectuoso (c) también
presenta picos caracteristicos del CCTO, aunque con menor intensidad relativa y
menos definidos. Estas diferencias de intensidad son mas notorias en los picos
centrales (entre 445 y 510 cm™), en donde se evidencia una gran diferencia en
la intensidad de los mismos. La variacion de la intensidad del espectro puede
estar causada por diversos motivos, que incluyen estados tensionales en el
material (producidas durante la expansidon y contraccion de los procesos
térmicos) y fallas en la estequiometria. Como los polvos de partida no habian
sido sometidos a un proceso de molienda previo a la calcinacion, es probable
que el contacto de las particulas no haya sido del todo eficiente, tal como es
requerido en las reacciones en estado solido.

Con esto se demuestra que la espectroscopia Raman es un modo rapido
y efectivo para caracterizar quimicamente un material, en condiciones de

precision que no son logradas con métodos como DRX.

Micrografias

La Figura 3.13 muestra las micrografias de SEM de CCTO sinterizado a
1100°C. Se puede observar una estructura densificada, relativamente poco
porosa y granos de forma rectangular. El tamano de grano se encuentra entre
7 y 30um. Se aprecian puntos triples, en donde el crecimiento de los granos no

ha sido suficiente como para la eliminacion completa de los poros. Comparando
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con muestras sinterizadas a temperaturas mas bajas (entre 950 y 1000°C) [32],
se aprecia un aumento en el tamafno de grano y menor porosidad. El aumento
de tamafio de grano implica un aumento en la fase liquida, lo que facilita la

transferencia de masa entre granos adyacentes.

>
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Figura 3.13 —Micrografias de SEM de CCTO (@) 1000x (b) 2500x

Caracterizacién Dieléctrica

Antes de realizar el estudio mediante espectroscopia de impedancia
compleja del CCTO en forma de pastilla, se depositaron electrodos de oro sobre
sus caras mediante sputtering. En las Figuras 3.14 y 3.15 se puede observar el
comportamiento de la constante dieléctrica y la tangente de pérdidas en

funcidn de la frecuencia para distintas temperaturas de ensayo.

—a— 30°C
—e—40°C
—a—50°C
—v— 60°C
—<4—70°C
—»—80°C
——90°C
—e— 100°C
—e—110°C
T —*— 120°C

21000

14000

T T T T
100 1000 10000 100000 1000000
Frecuencia (Hz)

Figura 3.14- £’ en funcidn de la frecuencia a distintas temperaturas.
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Figura 3.15- tan & en funcién de la frecuencia a distintas temperaturas.

Se aprecia que en el rango de temperaturas y frecuencias ensayadas la
constante dieléctrica se encuentra entre 13.000 y 27.000, valores mucho
mayores a los obtenidos en materiales dieléctricos convencionales (BaTiOs
~1100gy a 25°Cy 1 kHz).

Los fendmenos de relajacion dieléctrica corresponden a respuestas de
polarizacion obtenidas de materiales dieléctricos, frente a un campo externo de
frecuencia variable. Esto se produce por un retardo en la polarizacion dipolar
(dependiendo del caso puede ser idnica o molecular) con respecto a la variacion
del campo eléctrico. Este efecto es mas pronunciado a altas frecuencias, donde
los dipolos del material no llegan a cambiar su alineacion y disminuye la
constante dieléctrica.

En el intervalo de frecuencias entre 1 y 100 kHz de la Figura 3.15 se
aprecia un fendmeno de relajacion que se atribuye a la polarizacién de carga
espacial. Las maximas pérdidas se encuentran a bajas frecuencias y aumentan
con la temperatura. Estas llegan a ser muy elevadas (>1) cuando se trabaja por
encima de los 90°C. Este comportamiento impone restricciones en cuanto a la

frecuencia y temperatura de uso.
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La Figuras 3.16 y 3.17 muestran el comportamiento de la constante
dieléctrica y la tangente de pérdidas para una frecuencia de 2,5 kHz en funcion

de la temperatura de ensayo.
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Figura 3.16- €' a 2,5 kHz de 30 a 120°C
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Figura 3.17-tan 0 a 2,5 kHz de 30 a 120°C

Las pérdidas estan relacionadas con la capacidad del material de
presentar conduccion electrénica. A medida que aumenta la temperatura, la
conductividad crece a causa de un mayor movimiento de los portadores y a una
disminucion en la resistencia de los bordes de grano.

Finalmente, aplicando la ecuaciéon (3.10) del Modelo desarrollado de
Condensadores de Barreras Internas, tomando t;=25pum y t,=0,1pm a partir de
las imagenes de SEM, €=200 [22] vy una porosidad V,= 0,1, la constante

dieléctrica alcanza un valor de 17.500¢, a temperatura ambiente y 1 kHz. En
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mediciones realizadas en las mismas condiciones, la constante dieléctrica
encontrada fue cercana a 16.085¢y (Figura 3.14). Por lo tanto, se concluye que
el modelo es aceptable, teniendo en cuenta la cantidad de consideraciones

realizadas, y los efectos de medicidn (interfaciales y de electrodos).

Curva densidad de Corriente vs. Campo Eléctrico

Con el objetivo de determinar si el CCTO posee un comportamiento tipo
varistor, se realizaron curvas de densidad de corriente vs. Campo eléctrico.

La Figura 3.18 muestra la respuesta del CCTO frente a la aplicacion de

una tension en aumento.
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Figura 3.18- Curva densidad de Corriente vs. Campo Eléctrico del
CCTO.

Las propiedades que se extraen del material a partir de estas mediciones

se muestran en la Tabla 3.1. El coeficiente de no linealidad (« ) fue obtenido a

partir de dos intervalos de corriente, segun o = #, el potencial de ruptura
log(—*
o Eo)

se definid a una densidad de corriente de 1 mA/cm? y la corriente de fuga se

tomo al 75% del campo de ruptura.
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a (1-10 mA/cm?) | @ (2-20 mA/cm?) | E; (V/cm) | Eiomaem® | Ir (MA/cm?)
(V/cm)
7,72 10,05 1310 1787 0,337

Tabla 3.1. Coeficiente de no linealidad para dos rangos de corrientes,
potencial de ruptura, corriente de fuga y potencial a 10 mA/cm?.

Se aprecia que « es bajo, comparado con otros materiales que son

utilizados usualmente como varistores (20 a 50 para SnO, y ZnO [33]).

Asimismo, la variacidén de este coeficiente en los rangos 1-10 mA/cm? y 2-20

mA/cm® es pequefia. En resumen, las propiedades no éhmicas del CCTO

sinterizado, no son suficientemente buenas como para ser usados en

dispositivos varistores. Aunque, se reportd [34] que con el agregado de

dopantes, se pueden alcanzar valores de o de hasta 65.

Nanoindentacion

En la Figura 3.19 se observa la curva carga-desplazamiento obtenida en

el ensayo de nanoindentacion para una pastilla de CCTO.
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Figura 3.19- Carga-desplazamiento mediante Nanoindentacion.

De estas mediciones se obtiene un valor de modulo de Young de 256

GPa y una dureza de indentacién de 10,6+3,6 GPa. Comparando con otros
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electroceramicos tradicionales (E=114, 107 y 280 GPa para ZnO, BaTiOs y SnO,
respectivamente [35,36,37]), se aprecia que el CCTO posee un muy buen
comportamiento mecanico. Las buenas propiedades del CCTO pueden estar
asociadas a la elevada densidad y a la microestructura homogénea del ceramico
sinterizado, ya que una vez iniciada una fisura, los caminos preferenciales de

crecimiento son los poros y fases secundarias.

3.2 Resinas Epoxi

Las resinas epoxi liquidas constituyen la principal materia prima en los
campos de adhesivos, laminados, recubrimientos y encapsulacién. Debido a que
estos productos se pueden combinar con varios tipos de agentes de curado,
diluyentes y modificadores, es posible obtener una gran variedad de
propiedades.

El curado de la resina epoxi (convertida a un sdlido termorrigido) es
fundamental para su uso comercial. Esto también se aplica a otras resinas,
como poliéster, fendlicas y melaminas. Sin embargo, las resinas epoxi liquidas,
debido a su estructura y mecanismo de curado, son superiores a las otras
resinas en las siguientes propiedades:

e No hay pérdida de volatiles durante el curado.

e Estabilidad dimensional durante el curado. Muestran escasa contraccion.

e Resistencia quimica (frente a muchos solventes, acidos y bases).

e Quimicamente inertes.

e Durables. En estado sdlido poseen buena dureza, resistencia al impacto y
tenacidad.

e Adhesion.

e Versatilidad en la eleccidon del agente de curado y condiciones de curado

PR
Las resinas epoxi contienen un grupo, —CH—CH: cominmente
conocido como funcionalidad epoxi. Estas resinas liquidas son convertidas a

través de estos sitios reactivos en solidos termorrigidos insolubles.
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La resina epoxi posible mas simple, derivada de la reacciéon de bisfenol A
y epiclorohidrina es la 2,2-bis [4-(3°3 epoxi propoxi) fenil] propano,

comunmente llamada diglidicil éter de bisfenol A (DGEBA).

CH, 0
AN
£H—{H—LH>[F%C> {}—ﬂ—{m—fH—ﬂﬁ
CH,

Figura 3.20 — Estructura quimica de la resina Diglidicil éter de bisfenol A
(DGEBA).

En este trabajo se empled una resina epoxi tipo bisfenol A, denominada
D.E.R. 331, junto con un agente de curado D.E.H. 24, ambos de Dow Chemical,
junto con un diluyente reactivo Epodil 747. Las estructuras del agente de
curado y la resina pueden verse a continuacion:

D.E.H. 24: Trietilentetramina

Epoxi: D.E.R. 331

H c—CH—c:H2 Q @O—CHZ—CHz
CH3
CH3
@— OO—CHZ—HC——/CHz
ol

Figura 3.21 — Estructura quimica del agente de curado D.E.H. 24 y la resina
epoxi D.E.R. 331.

El valor de n para esta resina se encuentra cercana a 0,15.
El diluyente reactivo es usado principalmente para reducir la viscosidad.

Ademas permite procesar materiales con mayor cantidad de relleno, dando
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mejor mojado e impregnacion. El diluyente usado es un alquil glicidil éter de la
0

S
R—0—CH,—CH—CH, , siendo R un alcano Cg-Cio.

forma

La especificacion del proveedor indica una concentracién de agente de
curado de 12,5 % p/p, mientras que la cantidad de diluyente reactivo utilizado
depende de cada sistema y requerimiento.

Para conocer la cantidad éptima de diluyente reactivo a ser utilizado, se
prepararon sistemas con distintas concentraciones de diluyente (0, 4, 6, 8, 10 y
20% en peso) y se analizaron distintos aspectos que afectan al procesamiento,
y en consecuencia el desempefio del material final, como son la viscosidad,
comportamiento eléctrico, densidad y propiedades calorimétricas.

Al analizar la viscosidad de los sistemas resina + epodil a temperatura
ambiente, se observd una marcada disminucion de la misma con el aumento en

el contenido de diluyente reactivo (Figura 3.22).
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Figura 3.22 - Viscosidad en funcion de la cantidad de diluyente reactivo.

Al realizar el estudio térmico por DSC se encuentra que aumentando la
concentracion de diluyente reactivo, la movilidad de las cadenas moleculares
poliméricas es mayor, por lo que la temperatura de reaccion aumenta y la
temperatura de transicion vitrea disminuye. Estos resultados se muestran en la
Figura 3.23.
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Figura 3.23 — Temperatura de reaccidn y temperatura de transicion vitrea en
funcion de la cantidad de diluyente reactivo.

Se puede apreciar que la temperatura de reaccién varia entre 99 y 105°C
para las concentraciones de diluyente reactivo analizadas. Por lo tanto, y segun
recomendaciones del fabricante, se selecciona una temperatura de curado de
100°C durante 2 horas.

En cuanto a la densidad de los sistemas, la variacion observada es muy
pequefia, en un intervalo entre 1,156 y 1,186 y disminuye al aumentar el

contenido de diluyente reactivo, como se observa en la siguiente figura.
119+
115 ]
117

1,16 \

1,15 T T T T T

Densidad (gr/cm®)

% diluyente reactivo (p/p)

Figura 3.24 — Densidad de la resina curada en funcién de la cantidad

de diluyente reactivo.

Como se observa en la siguiente figura, las propiedades dieléctricas de la

resina a temperatura ambiente no varian demasiado con el diluyente reactivo.
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La constante dieléctrica se mantiene entre 4,3 y 4,8, mientras que las pérdidas

son menores a 0,072.
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Figura 3.25 — (a) €'y (b) tan d en funcién de la concentracion de diluyente
reactivo (30°Cy 2,5 kHz).

Teniendo en cuenta que para el procesamiento de materiales se
utilizarian técnicas como inmersion (djpping) y colada, la fluidez de la resina es
un atributo importante. Por lo tanto, a partir de que los anteriores factores
analizados no marcaban importantes diferencias entre las distintas
concentraciones de resina, se decidid la utilizacion de un sistema Epoxi + 10%
Epodil, ya que presenta un valor de viscosidad aceptable para las técnicas de
procesamiento, lo suficientemente bajo para que haya un flujo aceptable y alto

COMO para que no ocurra escurrimiento.
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3.2.1 Termograma DSC y Comportamiento Eléctrico de la Resina

Para el sistema seleccionado (Epoxi + 10% Epodil), la temperatura de
curado de la resina determinada por DSC?, se localiza alrededor de los 104°C,
lo que coincide con el valor sugerido por el fabricante (Figura 3.26). Una
segunda corrida dinamica, muestra que la reaccion se completa totalmente
durante la primera pasada dado que no existe calor residual; y que la

temperatura de transicion vitrea (T4) es de 90°C aproximadamente.

—— Reaccion de curado
10 4 —— Determinacion de Tg

Flujo de Calor (mW)
D
1

-4 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220
Temperatura (°C)

Figura 3.26 - Termogramas (DSC) de la resina epoxi.

También, se determind el comportamiento eléctrico de la resina epoxi
curada, a diferentes frecuencias y temperaturas (Figura 3.27). En la grafica (a),
se representan los valores de permitividad en funcién de la frecuencia a
temperatura ambiente. Se puede apreciar una caida en la constante dieléctrica
como consecuencia de procesos de relajacion tipo Debye a altas frecuencias. En
(b) y (c) se observa la constante dieléctrica y la tangente de pérdidas, en
funcion de la temperatura de ensayo, a una frecuencia de 2,5 kHz. A
temperatura ambiente, la permitividad toma valores de 4,6 y la tangente de

pérdida de 0,038. Se aprecia que la constante dieléctrica aumenta con la

2 Bajo norma ASTM D3418-82
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temperatura, llega a un maximo cercano a los 110°C para luego comenzar a

descender lentamente.
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Figura 3.27 — (a) € en funcién de la frecuencia a temperatura ambiente; (b)

€'y (c) tan 0 en funcion de la temperatura a 2,5 KHz.
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Es sabido que los polimeros, en estado amorfo presentan relajaciones
asociadas con la transicién vitrea. Dicho proceso es usualmente denominado
relajacion o y resulta del movimiento de grandes segmentos de cadena o
movimientos micro-brownianos de cadena. Se aprecia que luego de la Ty, la
tangente de pérdidas aumenta en gran medida como resultado de los
movimientos moleculares. Como consecuencia, a 120 °C las pérdidas son 20

veces mayores que a temperatura ambiente.

3.2.2 Influencia del Tetrahidrofurano

Las reacciones de polimerizacion de las resinas epoxi han sido
ampliamente estudiadas debido a su aplicacion en materiales compuestos,
adhesivos y productos moldeados. En general, la cinética de reaccién y los
mecanismos de polimerizacién, pueden ser afectados por el equivalente en
masa, los aceleradores, solventes, agentes de entrecruzamiento y temperatura.

Varios tipos de solventes se emplean para reducir la viscosidad de la
resina. Estos incluyen hidrocarburos aromaticos, tales como tolueno o xileno,
los que son capaces de reducir, hasta un 20%, la viscosidad con una fraccién
volumétrica de solamente 5%. Cuando son empleados en bajas
concentraciones, los estudios demostraron que el grado de impacto sobre las
propiedades fisicas y mecanicas no es drastico [38]. Incluso, la presencia del
solvente puede mejorar el grado de curado debido al incremento de la
movilidad molecular de las especies [39]. Por otra parte, las altas
concentraciones de solvente deterioran marcadamente las propiedades del
material.

Las diferencias en la solubilidad de varios constituyentes en el solvente,
pueden afectar la absorcion preferencial de determinadas especies sobre la
superficie del relleno o sustrato y provocar cambios en la reaccidon de curado y
estructura de la resina [40]. Adicionalmente, al liberarse el solvente durante la
reaccion, en forma no deseada, genera porosidad y afecta la integridad del

material. El desbalance resultante de la estequeometria de los constituyentes
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debido a la evaporacion afecta la reaccion de curado, modifica la estructura de
la resina y genera tensiones residuales en el producto final.

El THF reduce considerablemente la viscosidad de la resina, aunque
queda retenido en la matriz luego del proceso de curado. Ademas, se
incrementa la temperatura de reaccion por efectos de evaporacion y reduce la
T, y la densidad al quedar retenido en el polimero.

Por sus caracteristicas, baja temperatura de evaporacién y presion de
vapor, el THF deberia desaparecer durante el proceso de curado (100°C y 2
horas). No obstante, ésto no ocurre presumiblemente debido a impedimentos
difusivos causados por la alta viscosidad del sistema, a medida que avanza la

reaccion de entrecruzamiento de la resina epoxi.

3.4 Particulas de aluminio

Los rellenos conductores alteran la conductividad y las caracteristicas
dieléctricas de la matriz donde estan dispersos [41] y generan fendmenos
interfaciales como resultado de las diferencias de conductividad y permitividad
de los constituyentes. Su efecto mas notorio es el fenomeno de relajacion
interfacial tipo Maxwell-Wagner-Sillar [42], el cual se desarrolla en materiales
dieléctricamente heterogéneos.

En general, este tipo de materiales presentan fenémenos de transporte
de cargas eléctricas y percolacion. Un compuesto con cargas metalicas puede
suponerse como un sistema con un ndmero infinito de pequefios
condensadores, que se forman entre las particulas metdlicas y la matriz
aislante. Como resultado de ello se obtiene un dieléctrico con buenas
caracteristicas, aunque limitado por la fraccion en volumen de particulas,
debido a que la incorporacidon de grandes cantidades de relleno provoca efectos
de percolacién que incrementan la conductividad y las pérdidas dieléctricas.

Las particulas metalicas utilizadas fueron de origen comercial (Aldrich -
99,9%). Se utilizaron dos tamanos de particulas distintos:

e Dso: 44 um; Area B.E.T. 6,36 m2/g
e Dso: 11 um; Area B.E.T. 8,26 m2/g
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Las imagenes de SEM de los polvos de aluminio se muestran a
continuacion. Se observa una morfologia tipo placas, con bordes irregulares. Se
puede apreciar la formacidon de aglomerados de particulas, como es de esperar
termodinamicamente, para reducir la energia superficial. Ademas, se observa

que los tamafios cumplen con lo indicado por el fabricante, ademas de poseer

una distribucion estrecha.

Figura 3.28 — Imagenes de particulas de aluminio obtenidas mediante SEM
(a)D;; 1000X (b) D44 1000X (€) D1 2000X (d) D44 2000X.
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3.5 Conclusiones Parciales

o La espectroscopia Raman permitid caracterizar quimicamente el CCTO, y
obtener informacion que no fue evidenciada mediante DRX. El CCTO sinterizado
mediante reaccién en estado sdlido presentd una constante dieléctrica muy
elevada, superior a 13.000gy a temperatura ambiente, lo que le confiere
elevadas caracteristicas como dieléctrico. Las propiedades obtenidas de la curva
tensidn-corriente no lo hacen apto para su uso como varistor. Las propiedades
mecanicas determinadas por nanoindentacion son similares a las de los

electroceramicos tradicionales.

o La adaptacion del Modelo de Condensadores de Barreras Internas al
CCTO permitid predecir valores de la constante dieléctrica similares a las
obtenidos experimentalmente, sugiriendo que uno de los mecanismos que da
origen a las elevadas propiedades dieléctricas es la formacion de

condensadores entre granos conductores y bordes de grano aislantes.

. Se selecciond un sistema Epoxi con 10% de diluyente reactivo Epodil,
fundamentalmente en base a la adecuada viscosidad de los sistemas, ya que las
propiedades obtenidas a partir de ensayos calorimétricos y mediciones de
densidad e impedancia no presentaban diferencias apreciables frente a los otros

sistemas en estudio.
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Capitulo IV

Sistemas bifasicos: Epoxi-Aluminio y Epoxi-CCTO

4.1 Introduccion

La dispersidon de particulas metalicas y ceramicas en matrices poliméricas

ha despertado la atencion de numerosas investigaciones en la Ultima década.

La elevada constante dieléctrica de las particulas ceramicas, los fendmenos

capacitivos formados por las particulas metdlicas en la matriz que brindan

elevadas propiedades dieléctricas y la flexibilidad de los polimeros son algunos

de los puntos de interés en estos sistemas. Sin embargo, las variables de

procesamiento afectan en gran medida las propiedades finales de los

materiales. Entre las principales dificultades que se pueden apreciar, se

encuentran:

Viscosidad de la mezcla: cuando la misma es muy elevada, la dispersion
de las particulas en la resina es deficiente, obteniendo gran
heterogeneidad de propiedades y dificultando los procesos de dipping y
colada. Cuando la viscosidad es muy baja, se produce escurrimiento de
particulas, y dificultad de control de espesor del film obtenido por
dipping. [43]

Porosidad: provocada fundamentalmente por la viscosidad de la mezcla y
la evaporacion del solvente. El aire atrapado en el interior de la pelicula
reduce las propiedades dieléctricas en forma notable.

Porcentaje de relleno: tedricamente, siguiendo un modelo como la regla
de las mezclas, es posible aumentar las propiedades dieléctricas
aumentando el porcentaje de relleno. Sin embargo, a medida que el
mismo aumenta, la viscosidad de la mezcla y la porosidad se
incrementan, disminuyendo las propiedades. Por otro lado, si el
porcentaje es bajo, no existe mayor beneficio en el agregado de relleno.
Fendmenos percolativos de las particulas metalicas: cuando el porcentaje
de relleno del compuesto supera el limite de percolacion, las pérdidas

dieléctricas aumentan en gran medida.
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Por lo tanto, la obtencion de propiedades o&ptimas depende
fundamentalmente de un equilibrio entre el porcentaje de carga del compuesto,
las caracteristicas dieléctricas de los mismos y la viscosidad de la mezcla.

En este capitulo se presentan los resultados obtenidos de los sistemas

bifasicos Epoxi — Aluminio y Epoxi — CCTO.

4.2 Compuestos Epoxi-Aluminio

Se obtuvieron compuestos de matriz epoxi y aluminio, utilizando distinto
tamafo de particulas metalicas y varios porcentajes de relleno (0 al 30% en
volumen).

La obtencidn de estos compuestos consistié en la mezcla de resina epoxi,
agente de entrecruzamiento, Tetrahidrofurano (9 y 75% p/p) y aluminio (de 2,5
a 30% v/v). A continuacion, se sometié a agitacion ultrasénica durante uno y
dos minutos para lograr una correcta dispersion. Luego, se utilizaron dos
técnicas distintas para la obtencidon de los compuestos: colada y djpping. Como
se explicd en el Capitulo 2, en la técnica de colada, la mezcla debe fluir entre
dos placas. A medida que el porcentaje de relleno aumenta, la viscosidad de la
mezcla se incrementa rapidamente, generando grandes niveles de porosidad en
los materiales obtenidos. Para compuestos obtenidos por colada con
porcentajes de aluminio de 20% o superiores, la porosidad obtenida fue tan
elevada, que fue imposible determinar propiedades dieléctricas. Por este motivo
se realizaron una serie de compuestos (20 y 30% en volumen de aluminio)
mediante dijpping, ya que en esta técnica se utiliza 75% de THF y facilita el
procesamiento.

En la Tabla 4.1 se muestran los valores de densidad real y tedrica de los
compuestos, porosidad y porcentaje de carga real (determinado por TGA) para
compuestos obtenidos por colada con particulas de aluminio de Dsp=11 pm vy
Dso=44 um. La densidad se determind mediante el método de Arquimedes, y la

densidad tedrica mediante la regla de las mezclas.
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Aluminio 44 um Aluminio 11 pm

% v/v Pexp Predrica | Porosidad | % v/v Pexp Predrica | Porosidad | % v/v
de Al |(g/cm?)| (g/em®) | (%) real* | (g/cm®)| (g/cm?®)| (%) real*
2,5 1,18 1,24 5,26 3,6 1,19 1,24 4,66 3,4
5 1,22 1,32 7,86 6 1,20 1,32 9,49 6,3
7,5 1,25 1,39 11,70 8,6 1,21 1,39 15,76 9,6
10 1,25 1,47 18,09 11 1,20 1,47 22,69 9,8
12,5 1,30 1,55 19,28 12,3 1,26 1,55 22,48 11,9
15 1,34 1,63 21,27 15,2 1,33 1,63 22,09 14,6

Tabla 4.1. Densidad real y tedrica, porosidad y porcentaje de particulas de
aluminio utilizados en los compuestos (pa=2,7 g/cm’; pepoxi=1,16 g/cm?).
*Determinado mediante TGA

Como es de esperarse, la densidad aumenta a medida que se incrementa
el porcentaje en volumen de aluminio. Sin embargo, la porosidad toma grandes
valores, llegando a 22% para algunos compuestos. Este factor reduce
notablemente las propiedades dieléctricas del material, por lo que no se
considerd este procesamiento (por colada) para la obtencidn de compuestos
con grandes porcentajes de cargas. Las fracciones de carga reales difieren de
las formuladas, en todos los porcentajes de carga en volumen, probablemente
por la dificultad de la mezcla o inclusiones externas (sustrato). Cabe destacar
que las muestras de TGA tal vez representan solo una pequefa fraccion del
bulk del material (pesan menos de 5 mg).

El efecto del tamafio de particula afecta fundamentalmente al
comportamiento de los “infinitos condensadores” dentro de una matriz aislante.
Al disminuir el tamafio de la particula, aumenta el area superficial (como se
observa en el area B.E.T.), produce una mayor interaccion entre particulas y
genera mayores efectos capacitivos. Sin embargo, al usar particulas cada vez
mas pequenas, los problemas de procesamiento son importantes.

La comparacién de la constante dieléctrica y de las pérdidas de los
compuestos con los dos tamafios de particulas a una frecuencia de 2,5 kHz se

muestran a continuacion:
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Figura 4.1 —Permitividad real en funcién del porcentaje en volumen de
aluminio (a 30°C).
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Figura 4.2 —Tangente de pérdidas en funcién del porcentaje en volumen de
aluminio (a 30°C).

Las pérdidas para los dos tamafios de particulas no difieren mucho entre
si. La constante dieléctrica presenta valores similares, pero a partir de un 7,5%
de relleno, los compuestos con particulas de aluminio de 44 pm presentan
mejores propiedades dieléctricas. Esto puede deberse a la mayor dificultad de
procesamiento de las particulas de menor tamano, que resultaron ser mas
dificiles de mezclar y de manipular. Estos motivos llevaron a la utilizacién de las
particulas de Aluminio de 44 pm en compuestos con mayores concentraciones

de carga y a la incorporacién de las mismas en los compuestos trifasicos.
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Las siguientes figuras muestran el comportamiento dieléctrico de los

compuestos a temperatura ambiente y en funcién de la frecuencia.
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Figura 4.3 —Permitividad real en funcién de la frecuencia para distintos
porcentajes en volumen de aluminio D4sym (2 30°C).
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Figura 4.4 —Tangente de pérdidas en funcién de la frecuencia para distintos
porcentajes en volumen de aluminio D44ym (a 30°C).

La constante dieléctrica aumenta con el aumento de la fraccién en
volumen de aluminio, a lo largo de la regién de frecuencias estudiada. Ademas,
la constante dieléctrica para una dada fraccion en volumen de metal es
practicamente independiente de la frecuencia y las curvas de £’vs frecuencia
son casi paralelas al eje de la frecuencia para bajas fracciones volumétricas de

metal. Sin embargo, la pendiente de las curvas aumenta al aumentar la fraccion
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volumétrica de aluminio, siendo mas notorio a elevadas concentraciones. Las
pérdidas no siguen un comportamiento caracteristico, obteniéndose valores
variables, pero aceptables (tan 0<0,04). En este sentido, los compuestos
formulados no muestran caracteristicas de percolacion, o sea, las pérdidas no
aumentan en gran medida (> 0,1) y el material no se vuelve conductor (no se
“pincha” el dieléctrico).

Comparando con datos bibliograficos [2,44], se observa que para
compuestos de 15% de aluminio, pero con un tamafo de 100 nm (dos 6rdenes
de magnitud menor al utilizado), se obtienen resultados similares a los
obtenidos para 30% aluminio con un tamafno de particula de 44 pm. Esto
también se aprecia para nanoparticulas de plata de 40 nm, que con sélo 10%
de carga, alcanzan los mismos valores que para 30% del aluminio utilizado.
Esto demuestra que el aumento del area superficial de las particulas mejora las
propiedades dieléctricas de los compuestos metal-matriz aislante.

Para conseguir informacion de la microestructura de los compuestos
obtenidos se realizd el analisis mediante microscopia electronica de barrido. Las

imagenes se muestran en la Figura 4.5.

185 X1¥BES. 1 Bim
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Figura 4.5 —Micrografias de SEM (@) 5% Al 11 ym (b) 10% Al 44 pm (c) 20%
Al 11 pm (d) 25% Al 44 pm.

En las anteriores micrografias se observa claramente el aumento en la
densidad de particulas a medida que crece el porcentaje en volumen de
aluminio. Sin embargo, las particulas no forman caminos continuos y, por lo
tanto, el sistema no se encuentra percolado. Se observa un aumento de
porosidad aislada, a medida que aumenta el porcentaje de carga, como se
habia determinado anteriormente con las mediciones de densidad. También
aumenta la aglomeracién de particulas metdlicas y existen areas con menor
contenido de cargas. Las particulas de aluminio se ubican en direccion
perpendicular al corte, pudiéndose ver la morfologia de escamas en la direccion
de minimo espesor. En la Figura 4.5 (b) se observan pequeias grietas en la
union de las particulas de aluminio con la matriz epoxi. Las propiedades de
conectividad interfacial son muy dependientes de las interfaces, incluyendo
factores como falla de adhesidn, barreras de contacto y efecto tunel entre las
particulas conductoras y la matriz. Ademas, las deformaciones térmicas
producidas por el procesamiento, pueden causar desajustes en la interface, por
expansion diferencial de las fases (los coeficientes de expansion térmica lineal

del aluminio y la epoxi son 24.10° °C* y 70.10® °C* respectivamente)[45].

63



4.3 Compuestos Epoxi-CCTO

Los compuestos Epoxi-CCTO se obtuvieron mediante djpping. El proceso
consistié en mezclar CCTO en distintos porcentajes (10 a 50% v/v), con epoxi,
agente de curado y tetrahidrofurano (75% p/p con respecto a la epoxi). Las
proporciones estequiométricas fueron mezcladas en un agitador ultrasdnico
entre uno y dos minutos. Luego, se depositaron las peliculas de compuesto en
un sustrato de vidrio con una fina capa de oro (obtenida por sputtering), a
través de inmersiones del sustrato en la suspension. Finalmente, los
compuestos fueron curados en estufa a 100°C por dos horas.

Nuevamente, la viscosidad de las mezclas de partida fue un factor
problematico para el procesamiento. Esto limitd el contenido maximo de CCTO
a 50% v/v, y trajo otros problemas que se explicaran a continuacion.

La siguiente tabla muestra el porcentaje real de carga de los
compuestos, obtenido mediante TGA y el espesor de las peliculas (medido

mediante micrémetro).

% v/vde CCTO | % v/vreal * | Espesor de la pelicula (um)
20 20 90
30 29 97
40 41 115
50 48 155

Tabla 4.2. Porcentajes reales de CCTO usados en los compuestos y espesor
de la pelicula obtenido. *(Obtenido por TGA)

El espesor de la pelicula aumenta con el aumento de la carga, debido a
que la mayor viscosidad de la mezcla no permite escurrir el material,
obteniendo mayores espesores. El porcentaje real de CCTO en los compuestos
es muy similar al formulado en todos los casos.

Las Figuras 4.6 (a) y (b) muestran la dependencia de la constante
dieléctrica y la tangente de pérdidas con la frecuencia, para los compuestos

Epoxi-CCTO con diferentes fracciones volumétricas de CCTO.
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Figura 4.6 — (a) Permitividad real y (b) tangente de pérdidas en
funcidon de la frecuencia para distintos porcentajes en volumen de CCTO (a
300C).

Como era de esperar, la constante dieléctrica aumenta con el incremento
en la fraccion volumétrica de CCTO en todo el intervalo de frecuencias
analizado. Sin embargo, las muestras preparadas con 50% de CCTO
registraban una constante dieléctrica menor a las de 30%. Esto se explica por
el efecto de porosidad residual en las peliculas, como se vera luego en las
imagenes de SEM. El aire en el interior reduce en gran medida la constante
dieléctrica efectiva del material, ya que la constante del aire es cercana a la del
vacio. Este es un punto importante, dado que el aumento de carga no garantiza
una mejora en las propiedades dieléctricas del material. Con elevados

porcentajes de ceramico el procesamiento del material se vuelve mas
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dificultoso, mientras las propiedades mecanicas bajan y el costo final se vuelve
mayor.

Se puede apreciar el aumento de la dependencia de la constante
dieléctrica con la frecuencia al incrementarse la fraccion de relleno. Este
comportamiento se debe a que al aumentar la fraccion de carga de CCTO, las
propiedades del compuesto tienden a ser mas similares a las del ceramico, que
muestra una gran dependencia de € con la frecuencia. Las pérdidas se
mantienen menores a 0,08, siendo mayores que las del CCTO puro en las
mismas condiciones (tan 6~0,04).

La Figura 4.7 muestra la constante dieléctrica de los compuestos a
temperatura ambiente y 2,5 kHz para distintas fracciones en volumen de CCTO.
A modo de comparacion, se incluyen las constantes dieléctricas calculadas en
base a los modelos de Maxwell — Wagner y Lichtenecker. Se puede apreciar que
los valores de constante dieléctrica obtenida para los compuestos se

encuentran entre 32 y 56.
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Figura 4.7 —Permitividad real en funcién del porcentaje en volumen de CCTO
(a 30°0C).

El modelo de Maxwell — Wagner predice una constante dieléctrica

efectiva del compuesto de la siguiente forma:

£y =51(1+3'fCC—TO'ﬂ) (4.1)
1- fCCTO IB
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(&, —&1)

Siendo A=
| d (&, +2-&)

, CONn &; Y &, las constantes dieléctricas de la resina epoxi

y el CCTO respectivamente y fccro es la fraccion en volumen de CCTO en el
compuesto. Los valores de & y ¢ utilizados fueron 4,71 y 15.700,
respectivamente. Este modelo predice menores valores que los encontrados
experimentalmente, probablemente debido a que el modelo se aplica a
sistemas con una matriz continua con inclusiones embebidas. A medida que la
fraccidn de CCTO aumenta, estas particulas comienzan a aglomerarse (como se
vera luego en las imagenes de SEM), y el comportamiento de la constante
dieléctrica se aleja significativamente del esperado.

Por otro lado, el modelo de Lichtenecker predice una constante
dieléctrica de la siguiente forma:

Ing, =f,-Ing + f,-Ing,(4.2)

Las variables tienen el mismo significado y valores que las usadas en el
modelo de Maxwell — Wagner. Se puede apreciar que los valores de la
constante dieléctrica tedrica crecen rapidamente por encima de la curva
experimental. Esto probablemente se deba a la dificultad de mezclado del
compuesto (elevada viscosidad), con los problemas de procesamiento que esto
trae aparejado (porosidad, heterogénea distribucién de particulas, etc).

Ninguno de los modelos predice apropiadamente el comportamiento
dieléctrico experimental observado, o sea, un maximo a 40% de relleno y luego
una tendencia a disminuir. Esto se debe a que estos modelos no tienen en
cuenta las dificultades de mezclado y problemas de procesamiento que
acarrean una alta porosidad en los compuestos con elevada concentracion de
CCTO. Ademas, como se observa en la Figura 4.6 a), la dependencia con la
frecuencia de medicidn es importante, por lo que el ajuste con los modelos va a
ser muy variable con la frecuencia.

A modo de comparacién se pueden analizar los valores de constante
dieléctrica obtenidos en compuestos epoxi-BaTiO; [46] y epoxi-CCTO [2]
procesados de manera similar. El sistema epoxi—38% BaTiOs (de pureza
comercial) obtenido mediante dijpping presenta una constante dieléctrica de 30

a temperatura ambiente y 2,5 kHz , mientras que el valor correspondiente a los
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compuestos epoxi-40% de CCTO es de 56. Esto evidencia que el uso de
ceramicos de elevada constante permite fabricar peliculas mas finas, con menor
carga vy, por lo tanto, menor costo.

A continuacion se muestran las imagenes de microscopia electrénica de
barrido de los compuestos Epoxi-CCTO.

8 ¥

Figura 4.8 —Micrografias de SEM (a) 30% CCTO (b) 40% CCTO (c) 50%
CCTO (d) 50% CCTO con medicion de espesor.

En estas imagenes pueden observarse particulas irregulares, de distinta
forma y tamano. En las Figuras 4.8 (a) y (b) correspondientes a 30% y 40% de
CCTO, se observa porosidad aislada y zonas con pequenas aglomeraciones de
particulas ceramicas. Sin embargo, en las figuras (c) y (d), con un 50% de
carga, se observa porosidad continua, formando grietas que atraviesan el
compuesto en sentido paralelo al sustrato. Ademas, en estas Ultimas imagenes

se aprecia una mayor aglomeracidon de particulas, junto a zonas de elevada
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porosidad concentrada. Estas observaciones justifican la caida en la constante
dieléctrica en los compuestos con 50% de carga, y se vuelve a evidenciar las
dificultades que aparecen al tratar de procesar compuestos con mas de 50% en
volumen de carga. Finalmente, en la Figura (d) se puede apreciar que el
espesor de compuesto es 155 pm, lo cual es coherente con valores reportados

para sistemas similares [46].

69



4.4 Conclusiones Parciales

o Los resultados experimentales demuestran que la incorporacion de bajas
concentraciones de particulas metalicas permite incrementar la permitividad, sin

aumentos importantes en las pérdidas dieléctricas.

. La técnica de procesamiento por colada empleada en la obtencidon de
compuestos Epoxi—Al no debe ser usada con porcentajes de particulas metalicas

mayores al 20% en volumen, debido a la elevada porosidad generada.

o Los compuestos procesados con particulas de aluminio de Dsg=11 pm vy
Dso=44 um no poseen grandes diferencias en las propiedades dieléctricas. Sin
embargo, para porcentajes en volumen mayor al 7,5% los compuestos con
particulas mas grandes parecen tener mejores propiedades. Esto se lo atribuye

a las dificultades de procesamiento cuando se utilizan particulas pequefias.

o La incorporacion de CCTO en una matriz epoxi provoca un gran aumento
de la constante dieléctrica (llegando a 56), sin modificar en gran medida las

pérdidas.

o Para porcentajes en volumen cercanos a 50% de CCTO, la porosidad
generada en las peliculas se vuelve continua y provoca grandes grietas, que
disminuyen apreciablemente la constante dieléctrica. Por lo tanto, no deben

usarse tales cargas para la obtencién de compuestos mediante dijpping.

70



Capitulo V

Sistemas trifasicos: Epoxi-Aluminio-CCTO

5.1 Introduccion

Los compuestos de elevadas propiedades dieléctricas que combinan una
matriz polimérica, particulas ceramicas y metalicas fueron desarrollados para
mejorar las propiedades de los tradicionales sistemas bifasicos. Las mejoras en
la constante dieléctrica de los compuestos que poseen soélo particulas metalicas
se alcanzan para elevadas fracciones de relleno, cercanas a su limite de
percolacion. Como las particulas son conductoras, este limite no debe ser
alcanzado porque se estarian formando caminos conductores continuos,
perdiendo la funcionalidad del compuesto como dieléctrico. Si se introducen
particulas ceramicas, éstas limitan la continuidad de estos caminos y evitan la
percolacion. Por lo tanto, con el uso de particulas de aluminio y CCTO en una
matriz epoxi se busca combinar la elevada constante dieléctrica del ceramico,
los infinitos condensadores que forma el aluminio en la matriz aislante y la
ventajas de procesamiento que brinda la resina epoxi. Ademas, el reemplazo de
particulas ceramicas por metadlicas de pureza comercial puede disminuir los
costos del material compuesto.

En este capitulo se reporta el procesamiento y el estudio de los

compuestos Epoxi-Aluminio-CCTO.

5.2 Preparacion de los compuestos Epoxi-Aluminio-CCTO

Se formularon compuestos con distintas fracciones de relleno buscando
el conjunto de las mejores propiedades. Los compuestos preparados fueron (en
porcentajes volumétricos de relleno):

e 10% CCTO - 30 y 40% Aluminio

e 20% CCTO - 10, 20 y 30% Aluminio

e 30% CCTO — 10y 20% Aluminio
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En las formulaciones de estos compuestos se buscé no superar el 50%
de carga en volumen, para evitar los problemas concomitantes con el aumento
de la viscosidad de la mezcla de partida, descriptos en el Capitulo 1V.

Inicialmente se pesaron y mezclaron cada uno de los componentes
(epoxi, agente de curado, THF, aluminio y CCTO) en las proporciones
descriptas. La mezcla fue sometida a agitacion, mediante agitador ultrasdnico,
durante uno o dos minutos.

Las peliculas del material compuesto fueron obtenidas por dipping,
depositadas sobre sustratos de vidrio con un fino recubrimiento de oro
depositado por sputtering. A continuacidn, el material se sometié a un proceso

de curado en estufa, a 100°C durante 2 horas.

5.3 Caracterizacion de los compuestos

La Tabla 5.1 muestra los porcentajes reales de carga utilizados,

obtenidos mediante TGA y el espesor de pelicula obtenido.

% de CCTOy Al | % de carga total | % de carga real | Espesor de pelicula
(en vol) (en peso) (en peso)* (Um)
10-30 65 67 150
10 -40 73 74 285
20-10 61 66 85
20-20 72 73 110
20 - 30 76 76 140
30 -10 72 69 100
30-20 78 82 145

Tabla 5.1. Porcentaje de carga real y espesor de pelicula de los compuestos
trifasicos. *(Obtenido mediante TGA)

El espesor de las peliculas aumenté al aumentar el porcentaje en
volumen de los compuestos. Los compuestos con 10% de CCTO y 30 o 40% de

aluminio presentaron los mayores espesores. Durante el procesamiento de
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estos dos sistemas, se observo que los mismos poseian mayor viscosidad que el
resto, por lo que luego de la inmersidn habia poco escurrimiento de la mezcla y
ésta secaba muy rapidamente, generando un gran espesor de film.
Nuevamente, las fracciones reales de carga variaron en torno al valor
formulado.

En el Capitulo IV se mostr6 que para 40% v/v de CCTO la constante
dieléctrica a 2,5 kHz alcanza valores de 56¢, a temperatura ambiente. El
reemplazo de particulas ceramicas por metalicas deberia disminuir la constante
dieléctrica del material compuesto, ya que éstas poseen bajas propiedades. Sin
embargo, al estar en una matriz aislante se producen el efecto de infinitos
condensadores ya nombrado. Con sélo 10% de CCTO y 30% de aluminio, la
constante dieléctrica a temperatura ambiente posee la dependencia con la

frecuencia que se muestra en la Figura 5.1.
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Figura 5.1 —Permitividad real en funcién de la frecuencia para 10% CCTO -
30% Al (a 30°C).

Como se observa en la Figura 5.1 la constante dieléctrica alcanza un
valor de 52¢p a 2,5 kHz a temperatura ambiente. Este valor es muy elevado, y
se consigue para compuestos con 30% de CCTO. La dependencia de la
constante dieléctrica con la frecuencia es mayor que para otros compuestos con
menor fraccién volumétrica de carga (20 y 30% de CCTO), donde se observa
una menor pendiente. Por otro lado, no se observa un aumento en las pérdidas
(tan 0<0,075 en todo el intervalo de frecuencias) tal como se podria esperar

para compuestos con una mayor carga de particulas metalicas.
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Cuando se estudiaron los compuestos epoxi — aluminio, no se logro
alcanzar el limite de percolacion, pese a trabajar con hasta 30% de carga. Para
los compuestos formulados con 10% de CCTO y 40% de aluminio, se supera el
limite de percolacién, obteniendo un gran aumento de la constante dieléctrica a
bajas frecuencias (por efecto de la conduccién dc), pero valores de pérdidas

aun mayores, como se muestra en las Figuras 5.2 y 5.3.
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Figura 5.2 — Permitividad real en funcién de la frecuencia para 10% CCTO -
40% Al (a 30°C).
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Figura 5.3 — Tangente de pérdidas en funciéon de la frecuencia para 10%
CCTO-40% Al (a 30°C).

Las pérdidas obtenidas demuestran que el material se vuelve conductor,
formandose caminos continuos de particulas de aluminio. Esto fija un limite en

la carga de aluminio que puede ser incorporada al compuesto, ya que para una
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fraccion en volumen mayor a 30%, el material se vuelve conductor y la
funcionalidad como dieléctrico se pierde.

A continuacion se muestran las imagenes de SEM para los compuestos
de 10% de CCTO y 30-40% de aluminio. Se aprecia claramente en los
compuestos con 40% de Al que las particulas metdlicas se encuentran en
contacto, o sea percoladas, explicando los resultados obtenidos en el estudio
del comportamiento dieléctrico. Por otro lado, en los compuestos con 10% de
CCTO y 30% Al, las particulas ceramicas se ubican entre las particulas metalicas
y evitan que las mismas formen caminos continuos. En ambos compuestos se
observan puntos blancos, probablemente provenientes de residuos del pulido
que no pudieron ser eliminados en el posterior lavado. Se observa que estas
muestras no presentan una gran porosidad, pero muestran pequefios defectos
superficiales, como grietas (por adhesion deficiente entre la matriz y las
particulas o expansion diferencial) o huecos por remocidon de particulas. Las
particulas de aluminio se distinguen de las de CCTO por tener una dimension
mas larga que las otras, tipo placas alargadas. No fue posible distinguir las
fases mediante microscopia con electrones retrodispersados debido a la mala
calidad de imagen obtenida.
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Figura 5.4 —Micrografias de SEM (@) CCTO 10% Al 30% 2500X (b)
CCTO 10% Al 40% 2500X (c) CCTO 10% Al 40% 1000X.

Luego se formularon compuestos con 20% de fraccion volumétrica de CCTO
y distintas proporciones de aluminio (10, 20 y 30%). Estos compuestos no
demostraron ser conductores, y poseen muy buenas propiedades dieléctricas,

como se muestra en las Figuras 5.5y 5.6.
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Figura 5.5 — Permitividad real en funcién de la frecuencia para 20% CCTO y
distintas fracciones de aluminio (a 30°C).
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Figura 5.6 — Tangente de pérdidas en funcion de la frecuencia para 20%
CCTO vy distintas fracciones de aluminio (a 30°C).

El agregado de particulas de aluminio aumenta la constante dieléctrica
de los compuestos con 20% de CCTO para todas las fracciones estudiadas. Sin
embargo, como fue remarcado anteriormente, a medida que aumenta la
fraccion volumétrica de carga, se observa una mayor dependencia con la
frecuencia, caracterizada por una mayor pendiente de la curva € vs frecuencia.
El compuesto 20% CCTO — 30% Al alcanza valores de constante dieléctrica
muy elevados, siendo superior a 70€g, para frecuencias menores a 1 kHz. Estos
resultados son muy satisfactorios, teniendo en cuenta que solo se utiliza un
20% de carga ceramica, en los sistemas bifasicos de CCTO, con el doble de
carga de CCTO se alcanza una constante dieléctrica del 82% comparada con la
del sistema 20% CCTO — 30% Al. En contrapartida, el aumento de carga
metalica lleva a un incremento de las pérdidas, debido a la mayor conductividad
del compuesto, como se observa en la Figura 5.6. En la Figuras 5.7 y 5.8 se
puede ver el incremento que sufre la constante dieléctrica y la tangente de
pérdidas como resultado del aumento de la fraccion volumétrica de aluminio, en
un compuesto con 20% de CCTO a 2,5 kHz y 30°C
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Figura 5.7 — Permitividad real en funcién de la fraccion volumétrica de Al, para
20% CCTO vy 2,5 kHz (a 30°C).
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Figura 5.8 — Tangente de pérdidas en funcion de la fraccion volumétrica de Al,
para 20% CCTO vy 2,5 kHz (a 30°C).

El aumento de la constante dieléctrica con el agregado de particulas de
aluminio es notable, sobre todo para fracciones de carga mayores al 20%. Si
bien las pérdidas aumentan hasta 4 veces con respecto a las de 0% Al, se
mantienen en valores muy aceptables (tan 8<0,06).

Las imagenes de SEM de los compuestos con 20% de CCTO y diferentes
proporciones de Al se muestran en la Figura 5.9. Se aprecia claramente que con
el aumento de carga la densidad de particulas aumenta, y se incrementa el
contacto entre ellas en los compuestos 20% CCTO y 30% Al. Sin embargo, en
estos compuestos las particulas ceramicas se ubican entre las metalicas y evitan

la percolacion del aluminio y la consecuente pérdida de propiedades
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dieléctricas. Se observa la formacion de microgrietas, sobre todo en los bordes
de las particulas. También se observan defectos superficiales, que pueden
provenir del arranque de particulas durante el lijado. Se puede apreciar la
amplia distribucion de tamafio de particulas del CCTO vy la forma irregular, pero
con dimensiones similares, a diferencia del aluminio que posee una dimensién
mucho mayor que las otras dos. Se puede apreciar que el material no es

microestructuralmente homogéneo, sino que existen zonas con aglomeraciones

de particulas y areas sin relleno.
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Figura 5.9 —Micrografias de SEM (@) CCTO 20% Al 10% 2500X (b) CCTO
20% Al 20% 2500X (c) CCTO 20% Al 30% 2500X (d) CCTO 20% Al 30%
1000X .

Por ultimo, el sistema formulado con 30% de CCTO vy distintas fracciones
volumétricas (0, 10 y 20%) de particulas de aluminio muestra el

comportamiento dieléctrico representado en las Figuras 5.10 y 5.11.
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Figura 5.10 — Permitividad real en funcion de la frecuencia para 30% CCTO y
distintas fracciones de aluminio (a 30°C).
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Figura 5.11 — Tangente de pérdidas en funcidén de la frecuencia para 30%
CCTO vy distintas fracciones de aluminio (a 30°C).

El agregado de 10% de aluminio genera un aumento de la constante
dieléctrica, de mas de 10 unidades a lo largo de las frecuencias medidas. Este
es un cambio considerable, teniendo en cuenta la pequeia fraccion de
particulas metdlicas agregadas. Las pérdidas sblo se incrementan a bajas
frecuencias.

Al analizar el compuesto con 30% de CCTO y 20% de aluminio, se puede
observar que la curva de constante dieléctrica en funcién de la frecuencia
practicamente copia a la del compuesto sin aluminio. Por otra parte, las
pérdidas crecen en un orden de magnitud para elevadas frecuencias de

medicién, debido a la mayor conductividad del compuesto. Los anteriores
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resultados nuevamente evidencian los problemas que surgen al utilizar elevados
porcentajes en volumen de carga.

Con el aumento de la viscosidad de la mezcla, se repiten los problemas
de porosidad por aire ocluido o escasa evaporacion del tetrahidrofurano (ya que
la difusién se ve disminuida con el aumento de la viscosidad), formandose
grietas continuas y otros defectos microscdpicos. Debe tenerse en cuenta que,
al trabajar en fracciones de carga volumétricas, el porcentaje en peso para
tener un compuesto de CCTO con 30% en volumen es 65% en peso. Por otro
lado, un compuesto de 30% en volumen de Al equivale a un 49% en peso. Es
por este motivo, que al formular los compuestos con 30% de CCTO y 20% de
Al se esta trabajando con 78% de carga en peso, lo que genera problemas
asociados a la viscosidad de la mezcla (mojado de particulas, dificil
escurrimiento, mojado de sustrato, mala dispersion, etc).

Lo enunciado anteriormente se corrobora con las imagenes de
microscopia electronica de barrido. Se puede apreciar claramente la gran
porosidad de los compuestos con 30% de CCTO y 20% de aluminio. Si bien la
porosidad es aislada, el porcentaje es muy elevado y provoca las caidas en las
propiedades dieléctricas anteriormente nombradas. Se puede apreciar el
marcado aumento de CCTO entre las particulas de aluminio (formando
aglomerados), cuando se compara con los otros sistemas. Se observa que el
aluminio no se encuentra en contacto directo, conforme a los resultados del

analisis del comportamiento dieléctrico.
] : Y ':-:. e

CCTO Grietas Poros
aglomerado

81



". o -,
Y i
e -

Pog Mg ¥ S e Tk G 1 g 1
) ASKEU 4 X1, 788 5 TBnm, 15 28 8
® O ) - ; P

i i

Figura 5.12. —Micrografias de SEM (a) CCTO 30% Al 10% 5000X (b) CCTO
30% Al 20% 500X (c) CCTO 30% Al 20% 1700X.

Cuando se comparan los valores obtenidos con compuestos trifasicos de
similares caracteristicas, se aprecia que las propiedades encontradas resultan
muy satisfactorias. Para Epoxi - 50% BaTiO; — 15% Al [46] se obtuvo una
constante dieléctrica de 50¢y a 2,5 kHz y 30°C. En los sistemas formulados, se
obtuvo una constante de 69 €, para 20% de CCTO y 30% de Al en las mismas
condiciones, con 15% menos de carga volumétrica de relleno y sélo 20% de
carga ceramica. Por otra parte, usando solo 1% de particulas de plata
nanométricas y 39% de BaTiOs, la constante llegd a 55 a 2,5 kHz y 30°C [46],
resultado similar al obtenido con 20% de CCTO y 20% de aluminio. Esto vuelve
a evidenciar las ventajas del uso de particulas de pequeno tamafio en las

propiedades finales.
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5.3 Conclusiones Parciales

o El agregado de particulas de aluminio a los compuestos Epoxi-CCTO
provoca un aumento de la permitividad real debido a efectos capacitivos, pero
asi también en las pérdidas, como consecuencia del aumento en la
conductividad electrénica. Sin embargo, para la mayoria de los sistemas, tan

se mantiene en valores aceptables

. Para el sistema 10% CCTO-40% Al se alcanza el limite de percolacion de
las particulas metalicas, y provoca la perdida en la funcionalidad del compuesto
como dieléctrico. Esto fija un maximo de carga de 30% de Aluminio, para que

el material no sea conductor.

o La elevada viscosidad de las suspensiones iniciales provocan problemas a
nivel microestructural, como grietas y poros, lo que se traduce en una caida en
las propiedades dieléctricas. Estos efectos se manifiestan claramente en
compuestos con elevada fraccion en peso de carga, como 30% CCTO-20% Al.
Para evitar estos inconvenientes, no se debe superar el 50% de carga en

volumen de carga.
. Los sistemas trifasicos 20% CCTO-30% Al formulados alcanzan una

permitividad real de 70gy, con pérdidas inferiores a 0,06, lo que los hace

competitivos frente a otros sistemas similares.
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Capitulo VI
CONSIDERACIONES FINALES

Conclusiones

En este trabajo se ha estudiado el comportamiento dieléctrico de
materiales compuestos en base a Epoxi, CaCu3TisO12 y Aluminio, y la influencia
de las técnicas de procesamiento en las propiedades finales de estos

materiales. Se pueden enumerar las siguientes conclusiones:

1. El CCTO posee una constante dieléctrica muy alta, que lo hace apto para
el desarrollo y fabricacion de dispositivos electrénicos. Al estar
compuesto por éxidos y carbonatos de pureza comercial, y sinterizarse
por reaccion en estado solido, el CCTO posee un bajo costo, lo que lo
hace aun mas factible para el uso en electrénica. A pesar de esto, las
pérdidas a bajas frecuencias son elevadas, y la dependencia de la
constante dieléctrica con la frecuencia es importante, por lo que deben
analizarse las probables aplicaciones y el efecto de dopantes. La
constante dieléctrica de este ceramico se puede aproximar con buenos
resultados a partir de un modelo de condensadores de barreras internas,

formado por granos semiconductores y bordes de grano aislantes.

2. Las particulas de aluminio dispersas en epoxi actuaron como pequefos
condensadores, provocando considerables aumentos de la constante
dieléctrica, frente a pequefios aumentos de las pérdidas que se
mantienen en valores aceptables. La percolacion de las particulas de
aluminio se alcanza entre 30 y 40% de fraccion en volumen de cargas y
fija un limite maximo para la incorporacién de relleno metalico en estos
compuestos. Por lo general se observa un aumento en las propiedades
dieléctricas con la disminucién de tamafo de particulas por el aumento

de los efectos capacitivos, pero en el caso de particulas con Dsg=11 pm y
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Dso=44 um no se aprecid esta mejora, probablemente por dificultades de

mezcla y procesamiento.

Las técnicas de procesamiento para la obtencién de compuestos tuvieron
una gran influencia en las propiedades finales del material. Mediante
colada se obtuvieron compuestos altamente porosos, pero con espesor
controlado. Como la concentracion de THF que puede usarse es baja por
la dificultad de evaporacidn del mismo, la mezcla de los componentes es
mas dificultosa y el aire atrapado genera grandes defectos. Por esto, la
técnica de colada debe reservarse exclusivamente para compuestos con
baja carga (menor del 20%). Por otro lado, la técnica de dipping
permitid obtener compuestos con mayor fraccion en volumen de

particulas de aluminio.

El THF permitié alcanzar elevadas fracciones volumétricas de carga en
los compuestos obtenidos por dipping. Sin embargo, la elevada
viscosidad de la resina utilizada no permitié superar el 50% en volumen

de carga.

Los compuestos Epoxi-CCTO presentaron muy buenas propiedades
dieléctricas, alcanzando una constante de 57gy a 2,5 KHz y pérdidas
menores a 0,06. La fraccion de carga ceramica debe mantenerse entre
40 y 50% en volumen, para evitar la formacién de grietas y poros,
producidos por el peso propio de la pelicula y por el aire ocluido. Usando
fracciones en volumen de hasta 40%, las propiedades obtenidas son
muy aceptables, cuando se las compara con compuestos similares
conformados con particulas de titanato de bario en mayores

concentraciones.
El agregado de particulas de aluminio provoca un aumento en la

constante dieléctrica de los compuestos Epoxi-CCTO. De esta forma, los

compuestos Epoxi-CCTO-Al llegan a tener una constante dieléctrica de
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69¢, a temperatura ambiente y 2,5 kHz. Sin embargo, la incorporacion de
particulas conductoras genera un aumento de tan 3, que se mantiene en
valores aceptables (<0,08) para la mayoria de los sistemas, pero puede

ser muy elevado para sistemas percolados.

7. Los sistemas que presentaron las mejores propiedades se muestran a
continuacion:
e Epoxi - 30% CCTO: € "=53¢g, tan 6=0,059
e Epoxi - 40% CCTO: € "=56¢g, tan 6=0,064
e Epoxi - 10% CCTO - 30% Al: € "=52¢,, tan 5=0,055
e Epoxi - 20% CCTO - 20% Al: € "=51¢,, tan 5=0,042
e Epoxi - 20% CCTO - 30% Al: € "=69¢, tan 0=0,055
e Epoxi - 10% CCTO - 30% Al: € "=67¢, tan 5=0,067

Se puede apreciar que las fracciones en volumen que dan las propiedades
optimas se encuentran entre 30 y 50% dependiendo del sistema. Para la
obtencion de mejores propiedades se deberia trabajar con una mezcla de
menor viscosidad y establecer un acoplamiento efectivo entre la matriz y las
particulas para evitar efectos interfaciales que provocan la divergencia de las

propiedades con respecto a las ideales.

86



Acciones pendientes

A continuacién se detallan los temas pendientes a fin de poder

desarrollar un concepto mas acabado del tema:

> Optimizar rutas de procesamiento para obtener peliculas finas bajo

requerimientos reales de dispositivos electronicos.

> Utilizacién de agentes de acoplamiento entre particulas de CCTO y una

matriz epoxi.

> Estudiar la adhesion del compuesto a sustratos, y otras propiedades

mecanicas que simulen condiciones reales de uso.
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