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RESUMEN

En la presente tesis doctoral se ha estudiado y caracterizado una ferrita Ni-Zn
comercial utilizando dos procesos de fabricacion no convencionales en estos materiales
como son el moldeo por inyeccién de polvos (PIM) y la sinterizacién solar. Como
muestra de referencia se tomd la misma ferrita obtenida mediante compactacion

uniaxial y sinterizacion convencional.

En el caso de las muestras obtenidas mediante PIM se utilizaron 3 cargas en
polvo diferentes (52, 55 y 58 % en volumen) a partir de un sistema ligante
multicomponente. Estdn mezclas fueron caracterizadas reologicamente previo a su
inyeccion. Una vez obtenidas las muestras estas fueron sinterizadas y caracterizadas
microestructural, mecénica y magnéticamente. También se realizé un estudio de la
superficie de fractura de las muestras con el objetivo de relacionar los resultados de las

propiedades alcanzadas.

Por otra parte, se sinterizaron en un horno solar de la Plataforma Solar de
Almeria muestras compactadas unixialmente. Se realizd un estudio de la sinterabilidad
de las ferritas variando la velocidad de calentamiento/enfriamiento (desde 15°C/min
hasta 60°C/min), el tiempo de sinterizacion (desde 15 minutos hasta 1 hora) asi como la
temperatura (desde 1150°C hasta 1300°C). El estudio microestructural, mecanico y

magnético se realizdo de manera andloga al realizado en las ferritas inyectadas

Finalmente, se concluyd con el estudio de las propiedades eléctricas mediante
espectroscopia de impedancia compleja de ferritas compactadas y su evolucion con la
velocidad de enfriamiento y la atmosfera. Con los resultados obtenidos se relaciono el
comportamiento de las propiedades eléctricas con las propiedades magnéticas de las

muestras
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ABSTRACT

The present PhD thesis is focused on the study and characterization of a
commercial Ni-Zn ferrite using two non-conventional fabrication methods: Powder
Injection Moulding (PIM) and Solar Sintering. As reference sample, the same ferrite

was prepared by uniaxial pressing sintering in a conventional electric furnace.

Three powder loading mixtures (52, 55 y 58% Vol.) from a multicomponent
binder, were used to produce samples by PIM. The mixtures were rheological
characterized previously to the injection. Once the samples were sinterized, a
microstructural, mechanical and magnetic characterization was performed. A

fractographic study was also made in order to analyze the final properties.

On the other hand, uniaxial pressed samples were sintered in a Solar Furnace at
Plataforma Solar in Almeria. A sinterability study was carried out varying the
heating/cooling rate (from 15°C/min to 60°C/min), time (from 15 minutes to 1 hour) and
temperature (from 1150°C to 1300°C). Similar mechanical, magnetic, microstructural

and fractographic analysis were made as for PIM samples.

Finally, the relationship between electrical properties, cooling rate and
atmosphere during sintering were studied in uniaxial pressed samples by complex
impedance spectroscopy. These results were used to explain the samples magnetic
properties. The results were used to relate the behaviour of the electrical properties to

the magnetic properties.
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“Nunca se acaba de aprender, Watson. Aun los mas

grandes tienen que aprender muchas cosas hasta el final”
Sherlock Holmes

La aventura del circulo rojo, Sir Arthur Conan Doyle
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Capitulo 1. Introduccion

CAPITULO 1

INTRODUCCION

1.1 Ferritas

Las ferritas son materiales ceramicos magnéticos formados por 6xidos metélicos

donde el hierro es el principal constituyentel.

Las primeras aplicaciones industriales de las ferritas aparecieron a principios del
siglo XX, sin embargo, dichos materiales ya eran conocidos desde la antigiiedad. En
1909 S. Hispert publicé el primer estudio que relaciond las propiedades quimicas y
magnéticas®. A finales de los afios 20 y principios de los 30, Forestier’ en Alemania y
Kato* en Japon relacionaron la composicion quimica con la magnetizacion de saturacion
y la temperatura de Curie. En 1936, Snoek, perteneciente a la empresa Philips,
comienza una labor de estudio de las propiedades magnéticas de los 6xidos. Tuvo éxito

al encontrar materiales en forma de espinelas mezcladas del tipo (MeZn)Fe,Os, siendo
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Capitulo 1. Introduccion

“Me” un metal del grupo Cu, Mg, Ni o Mn, logrando permeabilidades magnéticas
superiores a 4000°. El concepto de ferrimagnetismo fue introducido por Néel en 1948.
El punto esencial de la explicacion fue la orientacion antiparalela de los espines en los
iones de los dos huecos intersticiales, octaédricos y tetraédricos, en la estructura
cristalina espinela®. El modelo de Néel revelo directamente la causa de la baja

saturacion de las ferritas.

La alta resistividad eléctrica de estos 0xidos combinada con sus propiedades
magnéticas, hizo posible extender el intervalo de frecuencias de los inductores y
transformadores en los cuales se utilizaban hasta entonces nucleos metalicos. Estos
materiales, a pesar de poseer una permeabilidad mayor que las ceramicas magnéticas

poseian elevadas pérdidas por conductividad lo que limitaba su eficiencia’.

Las principales aplicaciones de este tipo de materiales son como supresores de
interferencias electromagnéticas, televisiones, impresoras, electronicas de automovil,
ordenadores, nucleos de transformadores de potencia, en aplicaciones de

radiofrecuencia para antenas, chips de identificacién®,...

1.1.1 Estructura de las ferritas blandas: espinela.

El origen del magnetismo reside en la alineacion de los espines en la estructura
cristalina, por ello es de suma importancia conocer la localizacion de los iones dentro de
la celda unidad ya que determinard el comportamiento magnético material. Las
interacciones de los momentos netos de la red cristalina son continuas a lo largo del
resto del cristal, por lo que el ferrimagnetismo puede ser tratado como un caso especial

del ferromagnetismo®.

Las 3 estructuras cristalinas que adoptan las ferritas son:

v" Estructura tipo espinela (ctbica)
v" Estructura tipo granate (cubica)

v" Estructura hexagonal
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Capitulo 1. Introduccion

Las ferritas con una estructura cristalina ctbica, tanto espinela como granate,
presentan un comportamiento magnético blando, mientras que las ferritas hexagonales
se usan como imanes permanentes, es decir, tienen un comportamiento magnético duro
cuya diferencia se explica mas adelante. La formula general de las ferritas con
estructura espinela (proveniente del mineral espinela MgAl,O4) es MFe,O4, donde M es
un i6n divalente con radio iénico entre 0.6 y 1 A como Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Mg, Zny Cd
y fue inicialmente estudiada por Bragg en 1915°. Las ferritas cubicas de estructura
granate tienen como féormula 2M3FesO;,, donde M es un 16n trivalente de tierras raras
(Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Go, Er, Tm, Yb o Y). Por ultimo, las ferritas hexagonales tienen
como féormula MFe;,0;9 donde “M” suele ser Ba o Sr (BaFe ;0,9 y SrFe;»0,9), siendo
estas las ferritas hexagonales mas comunes con una estructura cristalina también

denominada “magnetoplumbita”.

La estructura espinela estd compuesta por un empaquetamiento cubico centrado
en las caras donde 32 iones de oxigeno forman una celda unidad. Entre las capas de los
iones de oxigeno se forman huecos intersticiales donde se pueden acomodar otros iones
metalicos. Sin embargo, no todos los huecos son similares, pues existen intersticios
tetraédricos (huecos tipo A), es decir, se encuentran rodeados de 4 iones oxigenos e
intersticios octaédricos (huecos tipo B) rodeados estos por 6 iones vecinos. En una celda
unidad formada por 32 oxigenos se obtienen 64 huecos tetraédricos por 32 octaédricos,
sin embargo, si todos los intersticios fueran ocupados por iones di o trivalentes, la carga
positiva seria mucho mayor que la negativa por lo que la estructura no seria
eléctricamente neutra. Por ello, inicamente se pueden ocupar 8 huecos tetraédricos y la
mitad de los octaédricos, es decir, 16. Si, como en el mineral espinela, se ocupan los
tetraédricos por iones divalentes y los octaédricos por iones trivalentes se tendria
8x(+2)=*+16 mas 16x(+3)=+48, es decir, un total de cargas positivas de 64, lo que con

los oxigenos 32x(-2)=-64 se neutraliza®,
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. Oxigeno
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Fig. 1 Esquema de dos subceldas en una celda unidad de la estructura espinela

Los factores que influyen en la preferencia de los iones por los 2 tipos de huecos
intersticiales son el radio i6nico, el tamafio de los huecos intersticiales, la temperatura y
la preferencia orbital para una coordinacion especifica. El factor que tiene un mayor
peso en la preferencia de los iones es la relacion entre el tamafio de dicho 16n y el del
hueco. Los iones divalentes por lo general son mayores que los trivalentes, debido a que
una mayor carga produce mayor atraccion electrostatica que atrae los orbitales
exteriores hacia el interior del propio i6n. Por otra parte, el hueco intersticial octaédrico
presenta un tamafio mayor frente a los tetraédricos, por lo tanto, en principio los iones
trivalentes como Fe™ ' ocuparian los huecos tetraédricos, mientras que los iones
divalentes ocuparian los octaédricos. Sin embargo, existen dos excepciones como son
Zn""y Cd™, los cuales prefieren ocupar huecos tetraédricos a pesar de su menor tamafio

porque su electronegatividad favorece el enlace tetraédrico con los oxigenos.

En funcién del grado de ocupacion de los huecos octaédricos y tetraédricos las
ferritas con estructura espinela se pueden diferenciar en normales, inversas o mixtas.
Como se ha explicado anteriormente, la celda unidad tiene ocupados 8 huecos
tetraédricos y 16 octaédricos, o lo que es lo mismo, 1 hueco tetraédrico y 2 octaédricos
por cada una de las 8 unidades AB,Os. En el caso de las ferritas de Zn, los huecos

s , ++ ras .
tetraédricos estan ocupados por Zn  los cuales son no-paramagnéticos porque no tienen
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electrones desapareados provocando que no haya orientacion anti-ferromagnética de los
. +++ 1 . . 1

iones Fe'  de los huecos octaédricos. Las interacciones Fe-Fe son muy débiles por lo
que la ferrita de Zn no es ferrimagnética. Este tipo de ordenamientos esta presente en el

mineral espinela y se denomina estructura espinela normal®.

Sin embargo, en la mayoria de los casos los iones trivalentes son los que ocupan
los huecos tetraédricos, dando lugar a una estructura espinela inversa. Un ejemplo es la
ferrita de Ni donde los iones Fe' " tienden a ocupar los huecos tetraédricos, sin embargo
solo hay espacio para la mitad de los iones. Por este motivo, la otra mitad se colocan en
los huecos octaédricos junto con los iones Ni''. La interaccién antiferromagnética
orienta los momentos de estos 8 Fe' ™ y los 8 Ni' antiparalelamente a los momentos de
los 8 Fe™" en los huecos tetraédricos. Asi, los momentos de los Fe™ se cancelan entre
si, pero los del niquel quedan descompensados haciendo que exista un momento neto de

magnetizacion.

Tabla 1- Distribucion de los iones metalicos en las ferritas

) ) Huecos tetraédricos A | Huecos Octaédricos B | Momento
Tipo de Ferrita

Tones Momentos Iones Momentos | Resultante

Ferrita de Zn
(ZnFe,0,) Zn"" - Fe™™" T 0

Espinela Normal

Ferrita de N1

Fe+++
(NiFe,0y) | Fe™" ! NP 1 f
Espinela Inversa
Ferrita Ni-Zn _— Fet
(Nig.sZngsFe;,04) 7 } NPt I T

Espinela Mixta

Las ferritas espinelas pueden forma soluciones sélidas unas con otras,

permitiendo un completo intervalo de propiedades magnéticas, dando lugar a ferritas
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mixtas. En la Tabla 1 se muestra la distribucion de los iones en las estructuras espinela

normal, inversa y mixta, utilizando como ejemplo las ferritas de Niy Zn.

Si se afiaden cantidades crecientes de una espinela normal (como la ferrita de
Zn) con momento magnético cero a una ferrita inversa (ferrita de Ni), la magnetizacion
de saturacion aumenta a medida que aumenta su proporcién alcanzando un maximo
cuando se llega al 50% molar. Si se afilade mas, el momento magnético decrece hasta

que llega a cero'’.

La férmula de las ferritas mixtas de NiZn que se van a utilizar en este estudio se
b2 T . . ++ . o+t
pueden escribir, tomando x como la fraccidn de iones Zn ~ que sustituyen al Ni'* como

sigue:
(Fe’ 1 <Zn” )[Fe™ 1Ni*"1,]04

Donde los huecos tetraédricos se representan entre paréntesis (A) y los

octaédricos entre corchetes [B].

1.1.2 Conceptos basicos de magnetismo en las ferritas.
1.1.2.1 Ciclo de histéresis B-H

Como se ha comentado anteriormente, las ferritas con estructura cubica
presentan un comportamiento magnético blando, mientras que si poseen una estructura
hexagonal el comportamiento magnético es duro. Para conocer el tipo de
comportamiento de un material magnético es necesario realizar una curva de histéresis,
en el cual se evalia la respuesta del material (induccion “B”) a un campo magnético
externo H. La relacion entre la induccion y el campo magnético aplicado es:
B=py(H+M), donde M es la magnetizacion del material que describe la suma de todos
los momentos magnéticos singulares por unidad de volumen y i la permeabilidad del

material en el vacio. El resultado del barrido del campo magnético aplicado sobre el
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material en funcion del valor de la induccién se muestra en la Fig. 2, donde se pueden

obtener diversos parametros tutiles en la caracterizacion de un material magnético.

Induccién, B
Permeabilidad

A maxima, p
;

Induccion

residual, B felee
¥ Pl Induccién

e :
P maxima, B,
&

__ Permeabilidad
" inicial, y,

.

LH

Campo coercitivo,

! Campo magnéticq
aplicado, H

Fig. 2 Ciclo de Histéresis de un material magnético.

Una de las principales propiedades magnéticas que se debe tener en cuenta en el
caso de materiales magnéticos como las ferritas es la permeabilidad inicial, p;. Cuando
se aplica un pequefio campo magnético inicial la respuesta del material es un aumento

de la induccion, siendo la pendiente de esta curva la permeabilidad magnética inicial.

—11' B 1
.ui—EHl_%ﬁ (1D

A medida que el campo magnético aplicado se incrementa el aumento de la
respuesta del material se hace menor hasta alcanzar el punto de saturacion de induccion,
B,. Después de alcanzar la saturacion, al disminuir la intensidad del campo H la curva
B-H no deshace el camino anterior, de ahi el término histéresis (retardo del flujo

Abril 2014
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Capitulo 1. Introduccion

magnético). De manera que, cuando se ha eliminado por completo el campo aplicado
existe una induccion residual permanente B, que para ser reducida y llegar a un
magnetismo cero debe aplicarse un campo coercitivo —H.. Si se aumenta H hacia
valores mas negativos, la curva de histéresis del material reproduce de manera simétrica

el comportamiento.

Los materiales magnéticos se pueden dividir segin la respuesta frente a un

. . .. 11
campo aplicado en dos comportamientos distintos :

Materiales Blandos o temporales: son aquellos para los cuales se produce un
cambio muy grande en la densidad de flujo magnético B con un incremento muy
pequefio del campo H. El mejor parametro que define estos materiales es la
permeabilidad. Un valor alto de esta dara al material un valor igualmente alto de la
induccion de saturacion (Bs) o lo que es lo mismo, ante pequefios campo aplicados una
mayor permeabilidad permitird obtener una saturacion mayor. Esto hace que sus ciclos
de histéresis sean estrechos. Las ferritas de NiZn utilizadas en esta tesis presentan dicho

comportamiento.

Materiales duros o permanentes: al contrario que los materiales blandos, sus
ciclos de histéresis son anchos, lo que implica un valor de permeabilidad menor. Su
objetivo es minimizar la influencia del campo magnético externo y no deben cambiar
sus caracteristicas cuando un campo externo esta cerca. Las ferritas hexagonales

presentan este tipo de comportamiento magnético.
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Fig. 3 Ciclos de histéresis magnéticos de un material magnético blando y uno duro.

1.1.2.2 Permeabilidad Compleja

A altas frecuencias la respuesta del material no se encuentra en fase con el
campo aplicado. Este desfase hace que la permeabilidad tenga caracter complejo, es

decir, contiene una componente inductiva pura o parte real @’ y una componente

resistiva o parte imaginaria pu’’:
p': representa la permeabilidad de magnetizacion en fase con el campo

magnético alterno. Es decir, el maximo y el minimo del campo H y de la inducciéon B

coinciden.
s, . . o . .
|’’: representa la permeabilidad imaginaria de la magnetizacion que estéd

desfasada con respecto al campo magnético alterno. Es decir, el maximo y minimo del
campo H y de la induccion B estan desplazados 90°.

Por lo tanto, la permeabilidad compleja ],t* se expresa como:
=gt — gt (2)

Abril 2014
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Para un campo dependiente del tiempo, H = Hy exp (jwt) donde w es la
frecuencia angular, hay una diferencia de fase: 9, entre el campo H y la densidad de

flujo B. La permeabilidad compleja se puede definir entonces como:

‘(@) = Boexplj(wj + &)
HAwI = Hyexp (jwt)

(3)

La tangente de & se denomina tangente de pérdidas (fand) y es una medida de la
eficiencia del sistema magnético, siendo el material mejor cuanto menor sea la fand. Se
define como:

u
tand =— (4
p (4)

!

Otro parametro utilizado para la caracterizacion del material es el factor de
pérdidas que no es mas que la tangente de pérdidas dividida por la permeabilidad
inicial®.

PP — tan & )
‘Ll,

Estas pérdidas son producidas por la existencia de pequefias corrientes eléctricas
en el propio material, pues a pesar de tener las ferritas una alta resistividad, esta es
finita, por lo que da lugar a pérdidas por corrientes de “eddy” (tandcg) y se expresa

como sigue:

T ud?
tan 8.5 =%f 6)
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Donde “p” es la resistividad del material, “d” es el espesor del material y “f™ la
frecuencia. En términos practicos, unicamente el espesor de la muestra y la resistividad
del material pueden modificarse para minimizar las corrientes “eddy”. Por ello, para la
utilizacion de materiales metalicos en transformadores es necesaria la utilizacion de
laminados del material pues estos actian como una capa aislante disminuyendo la
conductividad total del material. En el caso de las ferritas esto no es necesario ya que
poseen una resistividad mucho mayor que los metales y por lo tanto menores pérdidas
por corrientes de eddy'’. Otro parmetro habitualmente utilizado para definir un
material magnético es el factor de calidad Q que no es mas que el inverso del factor de

pérdidas anteriormente comentado.

Para conocer los factores que influyen en la permeabilidad de los materiales es
necesario conocer el comportamiento magnético de estos. Los materiales magnéticos
estan divididos en regiones muy pequeiias o dominios magnéticos pudiendo ser algunos
de estos un grano o una particula de polvo, sin embargo, también puede haber varios
dominios dentro de un mismo grano. Estos dominios estan separados por paredes de
dominio. En el estado desmagnetizado, cada dominio se magnetiza hasta la saturacion
debido a los campo magnéticos moleculares internos, pero la orientacion de cada

dominio es tal que la magnetizacion total es cero.

Las paredes de los dominios tiene un espesor pequefio pero finito, entre 0.03 y
0.2 micras, y la direccion de los dominios varia a través de las paredes. Cuando se
aplica un campo externo, la primera tendencia de las paredes de los dominios es
moverse de manera que los dominios se alinean en una direccion lo mas parecida a la
del campo aplicado pudiendo significar que adopten direcciones opuestas a las
inicialmente esponténeas. Si el campo se incrementa, los dominios son forzados a rotar

de modo que su direccion de magnetizacion se alinea con el campo aplicado.
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En general, el movimiento de las paredes de dominios es el fendémeno que

predomina cuando la pendiente de la curva B-H es mayor (Fig. 2).

Existen diversos factores intrinsecos que afectan al valor de la permeabilidad del
material como son la anisotropia magnética, k& que incluye la anisotropia cristalina y la
magnetostriccion (cambio dimensional) y la magnetizacion espontanea, M. Para
modificar estas propiedades y con ello la permeabilidad inicial, se puede afiadir iones de
Fe*™ 0 Co®" que contribuyen a la anisotropia magnética con signo contrario. También se
puede sustituir el ion Mn>" y Ni*" por Zn*" que hace que aumente la magnetizacion

espontanea y con ello la permeabilidad .

También existen diversos factores microestructurales que afectan a la
permeabilidad como son el tamafio de grano, la porosidad e inclusiones que representan
obstaculos al movimiento de las paredes de dominios. En este caso, un modo de
modificar la permeabilidad serd variar el tamafio de grano modificando las propiedades
de las materias primas'®, la molienda'’, la fabricacion o el tiempo y la temperatura de
sinterizacion'®. Para modificar la porosidad también se pueden utilizar dopantes o
controlar la pureza de las materias primas. La permeabilidad serd mayor cuanto mayor

sea el tamafio de grano y menor la porosidad.

1.1.2.3 Frecuencia de resonancia ferrimagnética.

Para caracterizar el comportamiento del material magnético se suele representar
ambas permeabilidades, real e imaginaria, en funciéon de la frecuencia, conociéndose

esto como espectro de permeabilidad o dispersion de la permeabilidad.

La permeabilidad real se mantiene relativamente constante con la frecuencia,
hasta que, en un punto, aumenta ligeramente alcanzando un maximo para

posteriormente caer a altas frecuencias. Por otra parte, la componente imaginaria
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primero aumenta lentamente a bajas frecuencias para luego crecer de golpe cuando la
permeabilidad real cae. Como indica la definicion de permeabilidad compleja, estas
curvas estan acopladas de modo que, a altas frecuencias y debido al incremento de las
pérdidas, la permeabilidad real cae cuando la imaginaria alcanza su maximo. A la
frecuencia a la que este efecto aparece se le denomina resonancia ferrimagnética, que es
intrinseca del material y limita la frecuencia a la cual una ferrita puede ser usada. La ley
de Snoek'” explica que, cuanto mayor sea el valor de permeabilidad del material, menor

es el valor de frecuencia del “onset” de la resonancia:

fresonacia (.u, — 1) = Constante

Esto significa que hay un limite efectivo para el producto de la frecuencia y la
permeabilidad, con lo cual, no es posible obtener permeabilidades altas cuando la

frecuencia es alta como se muestra en la Fig. 4.
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Fig. 4 Comportamiento de la permeabilidad frente a la frecuencia de diferentes ferritas®.
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1.1.3 Procesado de ferritas.

Como se comentd anteriormente, las propiedades magnéticas de las ferritas y en
especial la permeabilidad inicial magnética, estan fuertemente influidas por la
composicion y la microestructura, por lo que la obtencion y procesado de estas sera de
vital importancia para obtener las propiedades finales deseadas. En el procesado de las
ferritas, al igual que en el desarrollo de muchos materiales cerdmicos, hay que obtener
en primer lugar el polvo por diferentes vias, a continuacion conformarlo para obtener la
forma deseada y finalmente sinterizar la pieza para alcanzar sus propiedades finales. A
continuacion se describe mds detalladamente cada fase durante el procesado de las

ferritas.

1.1.3.1 Preparacioén del polvo.

Industrialmente, la obtencion de polvos de ferritas se realiza mediante la
reaccion en estado solido de una mezcla estequiométrica de los 6xidos metalicos
constituyentes. La mayor ventaja de este método frente a otros radica en su bajo coste,
sin embargo, existen diversas desventajas o inconvenientes. En primer lugar, este
método implica el uso de mayores temperaturas de sinterizado (en torno a 1250-
1350°C). Por otra parte, se obtienen porosidades en las piezas finales de entre un 7 y un
25%, ademas de conseguir una baja homogeneidad quimica pues durante el proceso
suele existir contaminacion. Por ello, los polvos preparados por via convencional no
pueden ser utilizados en las nuevas aplicaciones de las ferritas destinadas a la
miniaturizacion de componentes electronicos, como por ejemplo chips multicapas
donde el polvo de ferrita debe ser sinterizado por debajo de 950°C para calentarse junto
con los electrodos internos de plata que funde a una temperatura de 962°C. Asi han
surgido nuevos métodos quimicos para la preparacion del polvo no convencionales o

denominados también por métodos por via himeda.

Con el objetivo de obtener unas mejores propiedades tanto intermedias como

finales, serd necesario tener en cuenta diversos parametros del polvo como son la
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pureza, el tamafio de particula y el area superficial. Una vez seleccionado los polvos
adecuados, estos se mezclan, ya sea por via por via himeda o, mas habitualmente por
via seca, utilizdndose para ello molienda mecénica. Posteriormente se procede a la
calcinacion de la mezcla a una temperatura de entre 900-1100°C, unos 100-300°C por
debajo de la temperatura de sinterizacion final. Con este proceso se inicia la formacion
de la ferrita con estructura espinela, sin embargo, esta no sera completa hasta la
sinterizacion final del material. La calcinacion es un proceso de interdifusion de los
oxidos constituyentes en una estructura uniforme quimica y cristalografica debido a una
fuerza impulsora que es el gradiente de concentracion. La mezcla calcinada es poco
fina, con agregados grandes que pueden ser de 0.5 mm a 2 cm de didmetro por lo que
deben ser molidos nuevamente. Mediante molienda las particulas se rompen,
exponiendo su interior que no ha reaccionado tan facilmente y que proporcionarad la
reactividad durante el proceso de sinterizacion. Por ultimo, el polvo debe procesarse
para que pueda ser prensado, pues un tamafo de particula pequefio puede provocar
aglomerados no deseados. Para ello se afiaden aditivos como derivados de la celulosa,
polivinil alcohol o polietilenglicol que ayudan a la formacion de esferas mas facilmente

conformables mediante granulado por spray seco.

Dentro de los métodos no convencionales, poco usados en la industria, se
encuentran la coprecipitacion a partir de hidroxidos, oxalatos o carbonatos obteniendo
una mayor homogeneidad, alta pureza y un tamafio de particula fino sin necesidad de
calcinacion, la obtencion mediante precursores organicos, el calcinado “co-spray”
(donde los metales se afiaden como sales disueltas en medio acuoso que se someten al
spray en una vasija donde se produce la reaccion y la sal metalica) obteniendo una alta
homogeneidad, buenas propiedades magnéticas, el secado criogénico y la sintesis sol-
gel. Esta tltima técnica es mas novedosa en la que particulas coloidales pequenas son
formadas primero en disolucion y a continuacion se unen formando un gel donde estan
las particulas ceramicas. Se ha demostrado que es una via para disminuir las pérdidas de

las ferritas'®.
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1.1.3.2 Conformado.

Las técnicas mas habituales de conformado de las ferritas son la compactacion
uniaxial y la extrusion de polvos. En el caso de la compactacion uniaxial, el proceso
consiste en llenar por gravedad u otros métodos, la cavidad de un molde con la
geometria deseada controlado la cantidad de polvo depositado para posteriormente,
mediante la aplicacion de presion provocar una deformacion en los polvos permitiendo
uniones de tipo fisico entre las particulas. La densidad en verde (previa al sinterizado)
vendra en funcion de la presion aplicada durante el conformado, sin embargo, a pesar de
la posibilidad de alcanzar presiones elevadas para materiales metalicos (hasta 800 MPa),
para el caso de materiales cerdmicos, esta presion suele ser muy inferior debido a la
fragilidad del material. Habitualmente, para la compactacion de polvos ceramicos las

presiones maximas utilizadas son de apenas 100 MPa.

Esta técnica presenta una serie de desventajas como la falta de homogeneidad de
la presion en distintas zonas de la pieza que provocaran gradientes de densidad. Estos
gradientes también provocan heterogeneidades en las propiedades magnéticas y en las
contracciones (esta no sera igual en las 3 direcciones). Para minimizar este problema se
puede utilizar prensas de doble efecto que reducen en gran medida la heterogeneidad en
la densidad del material. También es habitual la fractura de los punzones y las matrices
que pueden suponer una inversion econdémica importante y estan limitadas a geometrias

no muy complejas.

Por otra parte, la extrusion de polvos se emplea en la fabricacion de cilindros y
tubos de distintos tipos. Debe prepararse en primer lugar una mezcla pléstica del polvo
con distintos aditivos orgénicos, la cual se introduce en el cilindro de una extrusora y
aplicando fuerza con un piston y otro sistema se conforma segun la forma de la
boquilla. Posteriormente posible cortar la longitud deseada, secarse y sinterizarlo. La
principal desventaja de este método es la limitacion para la obtencidn geometrias

complejas.
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Otras técnicas menos utilizadas y aplicadas a productos especificos son el

19,2 F 1,
20 este ultimo para

prensado isostatico, tanto en frio (CIP) como en caliente (HIP)
alcanzar densidades proximas a la tedrica, el prensado uniaxial en caliente, en el cual los
procesos de compactado y sinterizado se realizan de manera simultanea, el moldeo a la
cera perdida y slurry pressing que se utiliza cuando es necesario inducir una orientacion

de particulas durante el conformado.

Actualmente, tanto a nivel de investigacion como industrial se utiliza el moldeo
por inyeccion de polvos para la obtencion de distintos tipos de ferritas de altas

densidades y geometrias complejas.

1.1.3.3 Sinterizacion.

Una vez conformado el polvo, la muestra obtenida tiene una densidad muy baja,
lo que conlleva bajas propiedades, tanto mecanicas como magnéticas. Por ello es
necesario aplicar un tratamiento térmico, conocido como sinterizacion con el objetivo
de aumentar la densidad de la muestra hasta alcanzar valores proximos a la tedrica. En
el caso de las ferritas, este tratamiento térmico servird para completar la interdifusion de
los iones metdlicos y formar la estructura espinela, establecer las valencias adecuadas
mediante el control del oxigeno en la atmosfera y desarrollar la microestructura mas
apropiada para la aplicacion. La principal fuerza impulsora de la sinterizacion es la
disminucion de la energia libre de las particulas, dando lugar a su crecimiento,

contraccion de poros,...

En las ferritas el mecanismo de densificaciéon es por difusion en volumen,
aunque la difusion superficial también es importante en los primeros estados para
formar mayores areas de contacto entre particulas. El mecanismo de transporte de

material ocurre porque las superficies de los poros actiian como vacantes a través de las
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cuales difunden las particulas dando lugar los limites de grano. Una vez reducida la
porosidad, la energia superficial disminuye aumentando el tamafio de grano
gradualmente. Durante la sinterizacion las dimensiones pueden llegar a contraerse entre

un 10 y un 40% segun el polvo y la técnica de conformado utilizada.

La atmosfera durante la sinterizacion afecta de manera importante a las
propiedades finales de los materiales. La estequiometria del oxigeno afecta a las
valencias de los iones metalicos Fe y Ni que pueden ser di- o tri-valentes lo cual tiene
efectos en las propiedades magnéticas y eléctricas. Por ejemplo, la coexistencia de Fe'"
y Fe'"" supone un incremento en la conductividad eléctrica debido a la baja energia de
+++

transformacién Fe' — Fe' " + ¢,

En el caso de las ferritas Ni-Zn, la presencia de Zn complica el proceso de
sinterizacion, puesto que altas temperaturas o largos tiempos de sinterizado pueden
provocar la volatizacién del Zn con el consiguiente cambio en la estequiometria del
material’'. Para conseguir altas densidades sin que haya pérdidas puede bajarse la
temperatura de sinterizaciéon en atmdsfera inerte o bien, utilizar altas temperaturas en
atmoésfera de oxigeno. Pero lo mas habitual en la industria es sinterizarlas en aire
jugando con la temperatura y el tiempo de sinterizacion evitando que ocurran

pérdidas®.

Durante la sinterizacion de las ferritas es posible la utilizacion de diferentes
aditivos de manera que puedan actuar en diferentes sentidos, ya sea creando una fase
liquida transitoria que mejor la sinterabilidad, aumentando el tamafio de grano, asi como
la permeabilidad e incluso disminuyendo la temperatura de sinterizacion. Los
principales aditivos utilizados en la fabricacion y sinterizacion de las ferritas se

muestran en la Tabla 2 junto con el efecto que provocan.
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Tabla 2. Aditivos utilizados en las ferritas y el efecto durante el sinterizado

Tipo de
Agente Efecto Referencia
Ferrita
. Modifica la microestructura, permeabilidad y
NiCuZn Bi1,0; . 23
aumento de la densidad
NiZn CuO, V205 l TSimerizaci(')n #
PbO*Si0, . 25
NiCuZn | Tsinterizacion, Tdensidad y .
PbO*B,0;
NiCuZn Ag l TSinterizaci(')n %
NiZn Cu Modifica densidad, Bs, T, resistividad, a7

1.2 Tecnologia de Moldeo por Inyeccion de Polvos

1.2.1 Definicion y antecedentes.

La tecnologia de moldeo por inyeccion de polvos o PIM (del inglés Powder
Injection Moulding) combina dos técnicas de procesado ampliamente utilizadas como
son la inyeccion de plasticos y la tecnologia de polvos tradicionales. Combinando las
ventajas de ambas técnicas, el PIM permite obtener piezas geométricamente
complicadas con las propiedades finales de los materiales metalicos y cerdmicos®. Por
sus caracteristicas, esta tecnologia se hace especialmente interesante cuando se quieren
obtener piezas de geometria muy compleja y pequeias que seria complicado o muy

costoso fabricar mediante las técnicas convencionales.

El proceso consiste en mezclar un sistema ligante polimérico con un polvo, ya
sea este metalico o cerdmico, de pequefio tamafo y que suele estar en una proporcion en
volumen entre el 50% y 75% de la mezcla, que se denomina feedstock. La carga en

polvo suele ser inferior en los materiales ceramicos frente a los metalicos. Después de
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obtener la forma deseada mediante la inyeccion de dicha mezcla, el sistema polimérico
se elimina y la pieza se sinteriza de igual manera sucede en la pulvimetalurgia

convencional.

El origen de esta tecnologia se remonta a finales de 1920, siendo su primera
aplicacion industrial llevada a cabo en materiales ceramicos por la compaifiia Parmatech
en Estados Unidos para la obtencion de los cuerpos de las bujias®®. La concesiéon en

1929 y 1933 de dos patentes en el Reino Unido®'~

junto con el crecimiento de la
industria del automovil en Estados Unidos para el que se necesitaban un gran nimero de
bujias, las cuales tenian una geometria relativamente compleja, provocd un importante

desarrollo de esta tecnologia durante la primera mitad del siglo XX.

En 1950 y 1960 la tecnologia siguié evolucionando en Alemania, Inglaterra,
Japon y Estados Unidos, esta vez el interés se centraba en los tipos de sistema ligante,
su reologia y la precision dimensional alcanzada en piezas refractarias, aislantes de
bujias y algunos objetos de porcelana®~*. En 1979 esta técnica se hizo mas popular tras
la fabricacion de piezas para aviones y cohetes con la obtencion de dos premios, uno por
la produccion de un tornillo sellante para aviones de aerolineas comerciales y otro por la

camara de propulsion para el motor de un cohete espacial®”.

A pesar de las ventajas y la amplia variedad de materiales en los que se ha
utilizado el moldeo por inyeccidon de polvos como técnicas alternativa a la fabricacion,
apenas existen unas pocas referencias en la bibliografia sobre la inyeccion de ferritas

usando principalmente las de tipo MnZn y hexaferritas®>"%°,

1.2.2 Etapas del proceso.

Las etapas para la obtencion de piezas por PIM se presentan de forma

esquematica en la Fig. 5. En primer lugar es necesario seleccionar las materias primas
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adecuadas, es decir, un polvo y un sistema ligante que cumplan unas determinadas
condiciones para su uso en esta tecnologia. Posteriormente, ambos compuestos son
mezclados y granulados hasta obtener un feedstock homogéneo. Dicho feedstock debe
tener unas determinadas condiciones reoldgicas que permitan llevar a cabo con éxito su
posterior inyeccion. Una vez obtenida la mezcla adecuada, esta se inyecta de manera
andloga a como sucede en el caso de la inyeccion de plasticos, dando lugar a la
denominada pieza en verde. Posteriormente, se procede a la eliminacion del sistema
ligante (“debinding”), siendo la eliminacion térmica la técnica mas empleada. La pieza
con una forma cercana a la final pero que solo consta de polvo se denomina pieza en
marron. Por Gltimo, como sucede en la pulvimetalurgia tradicional, es necesario realizar
un tratamiento térmico de sinterizacion para que la pieza final densifique alcanzando las

propiedades deseadas.

S 2
DISOLVENTE ) GRANULADO
POLVOS @ >
.
& LUBRICANTE .o
LIGANTE ".'.'.
MEZCLADO
ELIMINACION
=, DELLIGANTE

R—
‘H : ‘:"ﬁh :
' ) INYECCION
SINTERIZACION

Fig. 5 Esquema del proceso PIM

1.2.2.1 Materiales Primas

Tanto el polvo como el sistema ligante, asi como su interaccion entre ellos
determinaran las propiedades, no solo de la mezcla, sino de la pieza final, por lo que su

eleccion es de vital importancia.

Universidad Carlos I11 de Madrid Pag. 34 Abril 2014



Capitulo 1. Introduccion

A. Polvo.

Para que un polvo sea adecuado para su inyeccion deben tenerse en cuenta
diversos factores como el tamafio de particula, la morfologia, la distribucion del tamafio
de particula y otros aspectos como el area superficial, la composicion quimica y los

posibles recubrimientos, etc.

El tamafio de particula debe ser pequefio para que durante el proceso de
inyeccion se minimicen los defectos, retenga mejor la forma de la pieza una vez
eliminado el sistema ligante y favorezca la sinterizacion debido a una alta energia libre
superficial. Sin embargo, un tamafo de polvo muy fino dificulta la extraccion de ligante
durante el proceso de debinding y tienden a formar aglomerados. Normalmente, en la
tecnologia PIM, el tamafio de polvo utilizado no excede las 20 um. Junto con el tamafio
de particula, la morfologia es un factor muy importante para el éxito del proceso, puesto
que particulas esféricas permiten obtener una menor viscosidad junto con una mayor
densidad de empaquetamiento. Durante el proceso de sinterizacion, la morfologia
esférica de las particulas también permite una mayor interaccion entre las particulas al
tener una mayor relacion superficie-volumen. Por contra, particulas esféricas presentan

una importante fragilidad cuando se elimina el sistema ligante de la pieza®.

Con respecto a la distribucion granulométrica, lo mas recomendable es que la
distribucion sea amplia permitiendo una alta densidad de empaquetamiento, menores
contracciones durante el sinterizado y mayor fluidez de la mezcla. Distribuciones
bimodales son muy recomendables para esta tecnologia. Sin embargo, una distribucion
amplia puede provocar una microestructura heterogénea, una menor velocidad de
eliminacién del ligante y tiene una mayor tendencia a la segregacion. También es
necesario que el polvo seleccionado no tenga huecos internos, posea una superficie
limpia, tenga bajo riesgo de explosion, toxicidad e inflamacion, de manera que permita
realizar el proceso PIM con éxito y en unas condiciones adecuadas. En la Tabla 3 se
puede observar un resumen de las ventajas y desventajas de las principales

caracteristicas de los polvos utilizados para PIM.
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Es habitual, especialmente en el caso de polvos ceramicos, la utilizacién de
agentes acoplantes, lubricantes o modificadores de la superficie del polvo que mejoran

la mojabilidad por efectos estéricos y ademas reducen la viscosidad de las mezclas. El

;. R 41,42,4
4cido estearico*! >+

también se ha comprobado el efecto de otros 4cidos grasos* y agentes acoplantes como

. 4 . 4
silanos™® y titanatos®.

es sin duda el mas utilizado en polvos para su inyeccion pero

Tabla 3. Efecto de las caracteristicas del polvo en el proceso de moldeo por inyeccién.

Caracteristicas del

polvo

Ventajas

Desventajas

Tamaiio particula

pequeiio

Rapida sinterizacion
Menores defectos de inyeccion

Mejor retencion de la forma

Eliminacidon mas lenta

Mayor coste

Mas contraccion
Mayor viscosidad
Mas aglomeracion

Mas contaminacion

Morfologia esférica

Mayor densidad de empaquetamiento
Menor viscosidad mezcla

Mayor fluidez

Menor resistencia
Hundimiento en la
eliminacion

Mayor coste

Amplia distribucién

Mayor densidad de empaquetamiento
Menor contraccion durante la

sinterizacion

Microestructura
heterogénea
Eliminacioén lenta
Mas tendencia a la

segregacion

B. Sistema ligante

El sistema ligante constituye el vehiculo orgénico que aporta fluidez a la mezcla
polvo-ligante y permitira el conformado mediante moldeo por inyeccion de polvo,

asimismo servird de cohesion a las particulas de polvo en la fase previa a la
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. . ., 4 . . . . . .
sinterizacion®’. El ligante que se escoja va a influir, mayoritariamente, en las
propiedades de flujo de la mezcla durante el inyectado, aunque también en otras fases

como la eliminacién y en la precision dimensional de la pieza final.

Tabla 4. Caracteristicas de un sistema ligante ideal.

Categoria Propiedad

. . 1
Viscosidad < 100 Pa.s (100 s™) a 1a Tinyeccion
Pequeitia variacion de viscosidad con T durante la inyeccion
Caracteristicas de flujo o o o o
Rapida variacion de viscosidad en el enfriamiento

Confiera rigidez y resistencia a la pieza en verde

Bajo angulo de contacto
Adherencia al polvo
Interaccion con el polvo o )
Quimicamente pasivo

Térmicamente estable durante el mezclado e inyeccion

Multicomponente con caracteristicas diferentes
Descomposicion no corrosiva y no toxica
Bajo contenido en cenizas y metales
Eliminacion
Tdcscomposici(’)n > Tmczcla, Tinyccci(’)n

Tdcscomposici(’)n < Tsintcrizaci(’)n

Eliminacion total antes de que sinterice el polvo

Barato y facil de obtener
Medioambientamente seguro
Larga vida de almacenaje, sin compuestos volatiles
Ausencia de absorcion de agua.
Reciclable
Fabricacion
Altamente lubricante
Alta resistencia y dureza
Alta conductividad térmica

Bajo coeficiente de expansion térmica

Soluble en disolvente comunes

El primer requerimiento del ligante es que aporte al feedstock una viscosidad

adecuada para permitir su inyeccion dentro de la cavidad del molde. Si la viscosidad de
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la mezcla es excesivamente grande, el llenado del molde no serd completo, mientras que
una viscosidad baja produce segregaciones de polvo debido a un llenado no

. 48,4
uniforme*®*

. La adicion de polvo al sistema ligante provoca un aumento de la
viscosidad entre 10 y 10.000 veces y esta no debe superar 1000 Pa.s durante la
inyeccion®, por lo que el sistema ligante debe tener entre 10 y 100 Pa.s a una velocidad

de cizalla 100 s,

Habitualmente el sistema ligante utilizado es multicomponente, de manera que
cada polimero presente aporta diferentes propiedades a la mezcla final. E1 componente
mayoritario aporta rigidez a la pieza en verde para su manipulacion y posee el mayor
punto de fusion. Otros compuestos poliméricos son afiadidos para disminuir la densidad
como es el caso de las ceras, para mejorar la interaccion polvo-polimero como el acido

estearico,...

La clasificacion mas habitual de los sistemas ligantes en base al componente

mayoritario, es la que sigue®:

v" Polimeros termoplasticos

Estos sistemas ligantes son los mas habituales en la tecnologia PIM y fueron los
primeros en desarrollarse por su facilidad para ser inyectados al fundir y por su
reciclabilidad. Sin embargo, es preciso combinarlos con diferentes fracciones de ceras y
otros agentes que disminuyen su viscosidad y permiten una mejor eliminacién. El

50,51,52 37,41

polietileno , polipropileno , polimetacrilato™ y los poliacetales son algunos de

los polimeros mas usados.

v" Polimeros termoestables

Al contrario que los termoplasticos, los polimeros termoestables son liquidos a
temperatura ambiente y durante el proceso de curado se entrecruzan sus cadenas,

endurecen y rigidizan dando consistencia a la pieza. Debido a las caracteristicas
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especiales de estos polimeros se han utilizado con éxito procesos de conformado a baja

54,55 56,57,58

presion o en conformados alternativos a la inyeccion . Entre sus principales
ventajas hay que destacar que durante el proceso de eliminacion no funden lo que aporta
una gran capacidad de retencion de la forma y suelen presentar una mayor resistencia en
verde que los ligantes termoplasticos por la reaccion de entrecruzamientos que tiene
lugar en su estructura, sin embargo, la no reciclabilidad es su principal inconveniente

para su uso industrial.

v' Sistemas basados en geles

Ciertos tipos de polimeros como los polisacaridos, poli-amonoacidos y
derivados de la celulosa al interaccionar con moléculas de agua y a través de la
formacion de puentes de hidrogeno forman geles. La reaccion de gelificacion se
extiende por todo el fluido permitiendo obtener piezas en verde muy resistentes. A
diferencia de los polimeros termoplasticos, durante los procesos de calentamiento
incluso aumenta la resistencia del gel, hasta que comienza su proceso de

descomposicion.

v" Solubles en agua

Suelen contener algun tipo de cera y la extraccion se lleva a cabo por
sublimacion del agua congelada para evitar distorsiones. Dentro de este grupo también
se afiaden los ligantes con un elevado contenido en polimeros solubles en agua como el
polietilenglicol y cuyo tratamiento previo a la eliminacién térmica consiste en la

disolucion parcial del ligante en agua.

v’ Sistemas inorganicos

Son los sistemas menos utilizados para la tecnologia PIM. Consisten en incluir
altas cantidades de silicato de sodio en disoluciones acuosas. Una vez obtenida la
solucion se baja la temperatura por debajo del punto de congelacion del agua para
conseguir un vidrio gelatinoso que aporta una gran resistencia a las piezas.
Normalmente, la eliminacion se realiza por sublimacion del agua congelada para evitar

distorsiones, aunque es habitual dejar residuos de silice que perjudican las piezas.
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1.2.2.2 Mezcla

Una vez elegidos el polvo y el sistema ligante adecuados para inyectar el
siguiente paso es mezclar ambos de forma homogénea para producir el denominado
feedstock. El productor final de la mezcla debe poseer la carga de polvo adecuada, ser
completamente homogéneo (libre de aglomerados) y que su comportamiento reologico

permita inyectar la mezcla de manera adecuada.

El proceso de mezclado de los componentes se puede realizar en mezcladoras de
tipo sigma para pequefias cantidades o en extrusoras de doble husillo para su produccion
en continuo. Este ultimo permite obtener una mezcla con una mayor homogeneidad por
alcanzar un mayor esfuerzo de cizalla. En ambos casos la temperatura de mezclado debe
ser superior a la temperatura de fusion del ligante con mayor temperatura de fusion para

que el proceso de mezclado se realice siempre en estado liquido.

La homogeneidad del feedstock es crucial para el éxito del proceso. Para que la
mezcla se considere homogénea, esta debe estar libre de aglomerados que pueden dar
lugar a gradientes de densidad en la pieza moldeada causando distorsiones, grietas o
huecos que conduciran a contracciones no uniformes en la pieza sinterizada™. Para la
obtencion de mezclas homogéneas es necesario tener un importante control de los
diversos parametros de mezclado como son la temperatura, el torque y el tiempo.
Existen diversos métodos de cuantificar la homogeneidad de las mezclas, siendo el mas
habitual por su rapidez y sencillez, la medida del torque durante el proceso de mezclado.
En este caso, una mezcla se considerara homogénea cuando el valor del torque
permanezca constante a lo largo del tiempo. Otros métodos son la medida de densidad

de diferentes porciones de la mezcla, la observacion microscopica,...

Como se ha comentado anteriormente, la carga de polvo en la mezcla debe ser
Optima para que la mezcla presente unas propiedades reoldgicas adecuadas. Un exceso

de polvo o una cantidad insuficiente de ligante provocaran una mezcla con presencia de
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huecos y una viscosidad demasiado alta para ser inyectable. Ademads, durante la etapa
de eliminacion, el aire atrapado podria provocar grietas. Por el contrario, si la carga de
polvo seleccionada es demasiado baja se puede producir una separacion entre el polvo y
el ligante, apareciendo defectos durante el proceso de inyeccion. Durante el proceso de
eliminacion de ligante es posible que las piezas se deformen mas facilmente obteniendo

geometrias con errores o roturas de piezas.

La concentracion critica en volumen de polvo es aquella para la cual las
particulas estdn empaquetadas tanto como es posible sin la presencia de presion externa
y todo el espacio entre ellas esta ocupado por ligante®”. Esta concentracion sin embargo
es dificilmente inyectable debido a la alta viscosidad de la mezcla. Por ello, la carga
optima es ligeramente inferior a la critica, tomandose como valores entre un 2 y un 7%
inferior la carga dptima con respecto a la critica. La carga Optima es diferente segun se
trate de polvos ceramicos o metalicos, siendo el caso de este ultimo mayor (entre 58 y

65% en volumen) que en materiales ceramicos (entre 52 y 58%)’.

Densidad de la mezcla

Densidad real del polva —

— Tedrica
# \ledida

Pico de la densidad
de la mezcla —_

AN
.
o

AAAC

1
H
+— Denszidad del |..»""| C Criti
ligante | 4+— Carga Critica
L L | J‘l L
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

Fraccidn de polvo en volumen

Fig. 6. Curva para evaluar la carga critica a través de medidas de densidad
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La reologia es la ciencia que estudia la deformacion y el flujo de la materia
sometida a un esfuerzo externo® y este es un aspecto muy importante en los procesos de
inyeccion. El feedstock no solo debe presentar las caracteristicas anteriormente
comentadas, sino que su comportamiento reoldgico debe ser adecuado para su
inyeccion. En primer lugar es necesario que la viscosidad de la mezcla dentro de los
valores de cizalla que se aplican en la inyeccion (100 y 1000 s™) no supere los 1000
Pa.s”. Los polimeros pueden presentar diferentes comportamientos al aplicarles
diferentes velocidades de cizalla. Si la viscosidad permanece constante con la velocidad
de cizalla el polimero presenta un comportamiento newtoniano, mientras que si aumenta
con la cizalla o disminuye el comportamiento seria dilatante o pseudoplastico
respectivamente. Este ultimo, el comportamiento pseudoplastico, es el que debe

presentar la mezcla para que sea inyectable en la tecnologia PIM.

Para analizar la reologia de las mezclas se utiliza habitualmente un redémetro,
siendo del tipo capilar el mas utilizado para las mezclas de polimero-polvo. Mediante
este equipamiento es posible representar la viscosidad frente a la velocidad de cizalla,

curva que nos permitira recabar una gran informacion de utilidad para la mezcla.

Uno de los modelos matematicos mas utilizado que explican el comportamiento
de los fluidos es la Ley de Potencias o modelo de Ostwald-De Waele®*?. Segiin este
modelo, la relacion entre el esfuerzo y la velocidad de cizalla en escala doblemente
logaritmica se aproxima a una recta en un intervalo determinado de velocidad. Dicha

relacion viene dada por la siguiente ecuacion:
T=ky"

Donde 7 es el esfuerzo de cizalla, y es la velocidad de cizalla. El coeficiente £ es
el indice de consistencia del fluido y n es el indice de la ley de potencias. A partir del
indice n se puede definir el comportamiento de un fluido. Si el valor de este indice es
menor que uno, el fluido presenta un comportamiento pseudopléstico, mientras que si es

igual a uno serd newtoniano. Finalmente, en el caso de que el valor de este indice sea
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mayor que uno el comportamiento serd dilatante. El principal inconveniente de este
modelo es su limitacion a altas y bajas velocidades de cizalla por lo que los valores de &k

y n son dependientes del intervalo estudiado.

1.2.2.3 Inyeccion

El proceso de inyeccion consiste en el calentamiento de la mezcla granulada a
una temperatura ligeramente superior a la temperatura de fusion de la mezcla,
forzandolo a fluir hasta el molde mediante un tornillo sin fin, en el cual se enfria
adquiriendo la geometria deseada. La pieza obtenida de la inyeccion del feedstock se
denomina “pieza en verde”. El proceso de inyeccion se realiza en inyectoras similares a
las utilizadas en la tecnologia de plasticos (Fig. 7) con pequenas diferencias como la

existencia recubrimientos en los utiles para contrarrestar la abrasion de la mezcla.

Tolva
— \ n =1l Consola de control ‘
i I 0V e 1 v S~/
H o] Ijl
[ — L O
1, 1 e A 558
i i 1 . |I:| o0 o|:|
o
- ol 2o o o
oo
oo

Fig. 7. Maquina inyectora horizontal para la inyecciéon de polvo

Antes de comenzar el proceso de inyeccidbn es necesario ajustar diversos
parametros que resultan clave para el control y la optimizacion del proceso de
inyeccion. Estos son la velocidad y el tiempo de llenado, la temperatura del molde y del
cilindro, la presion de inyeccion de cierre y la post-presion®. Las velocidades de
llenado utilizadas suelen ser altas para obtener tiempos de llenado de molde cortos
aunque los valores vienen determinados por la viscosidad de la mezcla. Las

temperaturas del cilindro deben ir aumentando de manera gradual para que el feedstock
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fluya adecuadamente, mientras que la temperatura del molde marcara la velocidad de
enfriamiento de la pieza. Una vez ajustados dichos pardmetros se procede a la inyeccion
de las piezas siguiendo los pasos que se muestran en la Fig. 8 y que podran ser

automatizados.

En primer lugar, desde la posicion inicial (a) se cierra el molde y se aproxima la
unidad de inyeccion al bebedero del molde (b). Posteriormente se procede a la inyeccion
de la cavidad del molde por el giro del husillo (c) para, a continuacion proceder al
mantenimiento de la presion (post-presion) en el molde (d), siendo fundamental para
conseguir la geometria deseada. Una vez que la cavidad del molde se encuentra
completamente llena de material se comienza a enfriar. En la siguiente etapa la unidad
de inyeccion y el husillo retroceden para recargar material mientras el molde permanece
cerrado (e). Por ultimo, se produce la apertura del molde y la expulsion de la pieza por

la presion de los eyectores (f).

Fig. 8. Esquema del proceso de inyeccion.
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1.2.2.4 Eliminacion del ligante (“debinding”)

Durante esta etapa se eliminard por diferentes procesos el sistema ligante
utilizado durante la etapa de inyeccion, de manera que la pieza obtenida (pieza en
marr6n) apenas tendra sujecion lo que puede provocar numerosos defectos durante su
manipulacion. Esta etapa es una de las mas delicadas y cruciales del proceso y la que

mas tiempo consume en la tecnologia PIM.

Para establecer las condiciones Optimas de eliminacion es posible utilizar
diferentes técnicas de analisis de las propiedades térmicas del sistema ligante utilizado.
Las principales técnicas usadas son la calorimetria diferencial de barrido (DSC) y el
analisis termogravimétrico (TGA). Mediante los datos obtenidos en estas técnicas es
posible realizar una primera aproximacion del ciclo 6ptimo de eliminacion del ligante,
sin embargo es necesario realizar un proceso experimental con el objetivo de alcanzar
dicho punto 6ptimo. Los métodos de eliminacion se pueden dividir en 3 tipos, térmica,

con disolventes y catalitica, y dependeran de los componentes del sistema ligante.

> Eliminacion térmica

Esta técnica es una de las mas empleadas industrialmente por su simplicidad y la
de los equipos involucrados. Consiste en la eliminacion del ligante por accion del
calor®. Al alcanzar temperaturas superiores a las temperaturas de descomposicion de
los diversos materiales presentes en el sistema ligante, estos se degradan vy
descomponen saliendo hasta la superficie. Para la realizacion de este proceso es muy
importante la utilizacion de sistemas multicomponentes que permitan la descomposicion
gradual de los diferentes polimeros de manera que, en primer lugar se descompone el
material con menor peso molecular dando lugar a canales de porosidad. Posteriormente
se descompondran los materiales con mayor peso molecular por los canales abiertos.
Este proceso puede ser en atmosfera oxidante, inerte o en vacio, por capilaridad o con

altas presiones®.
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Las piezas a las cuales se les ha eliminado el ligante después del proceso de
debinding se les denomina “piezas en marrén”. En los proceso de eliminacion térmica el
control de la velocidad de calentamiento es esencial para obtener unas piezas libres de
defectos, puesto que una velocidad inadecuadamente alta puede provocar ampollas,
grietas, hundimientos o derrumbes. También se han desarrollado diferentes modelos
matematicos para describir la descomposicion y eliminacion del sistema ligante con el

objetivo de mejorar esta etapa®®®’.

FLUJODE GAS
_—

/) evaporacion

SUPERFICIE EVAPORACION
SATURADA FUNICULAR INTERNA

Fig. 9. Etapas del mecanismo de eliminacion térmica.

Durante la eliminacion térmica, el compacto atraviesa varios estados en los que
la porosidad se va incrementando como puede verse en la Fig. 9. Inicialmente se crea
una porosidad superficial en la que los poros no estan interconectados. A este estado de
porosidad inicial se le denomina estado capilar. A continuacion, la presion crece desde
la zona de descomposicion del ligante hacia el centro produciendo un progreso en la
eliminacién en el que empieza a aumentar la porosidad y los poros permanecen
interconectados, a este estado se denomina funicular. Finalmente el ligante restante
forma anillos alrededor de las particulas de polvo que las mantiene unidas, a este estado

se denomina estado pendular y marca el fin de la etapa de eliminacion.
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Con la finalidad de reducir los tiempos de eliminacidn se aplica en ocasiones una
variante denominada wick debinding, que consiste en la extraccion por capilaridad de
algunos de los constituyentes del ligante®®®. Esta técnica consiste en la aplicacion de un
ciclo térmico sobre las piezas que se encuentran recubiertas de una fina capa de polvo
inerte de pequefio tamafo, generalmente alimina. Este polvo tiende a adsorber por
capilaridad los componentes del ligante que se encuentran en estado fundido durante el

tratamiento.

> Eliminacion por disolventes

Consiste en la utilizacion de disolventes para la extraccion de aquel componente
o componentes del ligante solubles en ellos. Este método suele utilizarse como primera
fase del proceso de eliminacion del ligante para posteriormente eliminar la parte no
soluble mediante procesos térmicos. Con ello se consigue disminuir el tiempo del
proceso de eliminacion térmica y mejorar el control dimensional. La solubilizacion
puede producirse durante la inmersion de la pieza en el disolvente, exponiendo las
piezas al vapor del disolvente’ o calentando y aplicando la presion necesaria para tener
el disolvente en estado supercritico, donde liquido y vapor son indistinguibles’'. Las
principales desventajas que presenta este método son la toxicidad de los disolventes y la
dificultad de la manipulacion de las piezas del bano al horno para su posterior
sinterizacion. Algunos autores han estudiado las diferentes variables que afectan al
proceso de eliminacion con disolvente mediante méldelos de difusion y estableciendo el
coeficiente de difusion del proceso en funcidon de la temperatura y del disolvente

o 72,73,74
utilizado =" 7*"".

> Eliminacion Catalitica

Este método es una combinacion del tratamiento térmico y la eliminacidén por
disolventes’. Consiste en un tratamiento térmico a relativamente baja temperatura que,
en presencia de un 4acido en forma de gas, provoca la despolimerizacion del sistema

ligante. Se utiliza en sistemas ligantes basados en poliacetales’® utilizando como acidos
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el nitrico y el oxalico que cataliza la despolimerizacion de los poliacetales produciendo
formaldehido. La ventaja principal de este método es que el sistema polimérico no
funde, sino que pasa del estado sélido al estado gaseoso lo que reduce
considerablemente los tiempos de eliminacion y asegura la retencion de la geometria de

la pieza’’.

1.2.2.5 Sinterizacion

La sinterizacion es el tratamiento térmico del compacto a una temperatura
inferior a la de fusion para incrementar la resistencia de la pieza creando enlaces fuertes
entre las particulas. La principal fuerza impulsora del proceso de sinterizacion es la
reduccion de la energia libre superficial de las particulas. Esto puede ocurrir de dos
maneras: mediante la reduccion del area superficial a través de un aumento del tamafio
promedio de particula, en cuyo caso se produce un crecimiento de grano y mediante la
eliminacion de las interfases solido-vapor y la creacion de un area de borde de grano,

seguido de un crecimiento de grano, en cuyo caso se produce una densificacion.

El proceso de sinterizacion de piezas por via PIM no difiere excesivamente del
mismo proceso en piezas obtenidas por otras técnicas de conformado convencionales.
Sin embargo, hay aspectos importantes como son la morfologia del polvo o la carga en
la mezcla que van a modificar la contraccion y la densificacion del material, y por lo

tanto, las propiedades finales.

Las etapas en las que se puede dividir la sinterizacion, considerando un modelo

de sinterizacion en fase s6lida y de particulas esféricas son:

v Etapa inicial: Durante esta primera etapa se incrementa el area de
contacto entre las particulas mediante el crecimiento de cuellos,
creandose una estructura porosa interconectada. Se produce un ligero

incremento de la densidad relativa.
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v Etapa intermedia: Las uniones crecen formando fronteras de grano y
disminuye el tamafio de los poros. Tiene también lugar el aislamiento de
algunos poros siendo durante esta etapa cuando se produce un mayor
aumento de la densidad.

v Etapa final: En esta etapa se produce el redondeo de los poros. La
aparicion de poros aislados es un indicativo de que la fase final de la

sinterizacion ha empezado y la densificacion se ralentiza’™ .

En el proceso de sinterizacion pueden describirse 6 mecanismos de transporte de
masa™, 3 de ellos son a través de la superficie y otros 3 en volumen. Los mecanismos
superficiales son difusion superficial, evaporacion-condensacion y difusion-adhesion.
Los mecanismos en volumen son la difusion en volumen, la difusién a través de los
limites de grano y la fluencia plastica. La sinterizacion se verd tanto mas activada

cuantos mas mecanismos de los posibles estén actuando.

Aunque, tras la sinterizacion las piezas obtenidas mediante PIM suelen estar
listas para la aplicacion deseada, en algunos casos se pueden someter a operaciones

finales para conseguir las propiedades requeridas*':

atamientos térmicos dque modifican la microestructura as

v" Tratamient térmi e difi 1 estructur. 1
propiedades finales como, por ejemplo, el aumento de la dureza o
resistencia.

v Eliminar marcas del procesado puliendo las superficies.

1.2.3 Comparacion de la tecnologia PIM con otras técnicas de

conformado

La tecnologia PIM es un proceso de conformado que permite fabricar objetos
discretos con geometrias 3D. La viabilidad de su aplicacion deberd estudiarse por

comparacion con las técnicas que puedan competir con ella, viendo cudles pueden
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conformar el componente de geometria y propiedades deseadas y a continuacion estimar
la rentabilidad econdémica para la producciéon prevista®'.Los principales métodos de
conformado de materiales ceramicos con las que puede competir el PIM (CIM en el

caso del uso de polvos ceramicos) son las siguientes:

» Procesado por compactacion uniaxial, CIP (compactacion isostatica en
frio), HIP (compactacion isostética en caliente).
» Procesos de fundicion: Tape Casting y Slip Casting.

» Procesos de extrusion.

En la Fig. 10 se muestra cual seria el método mas rentable en funcion de la

complejidad y nimero de piezas para el caso de materiales ceramicos.

A

0 ‘] “.‘ |

© | f /

N | / “
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a casting / /
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E ".f }/ /

S / / /
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———- - encaliente
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Prensado isostatico Slip
en frio (CIP) ' casting

>
Complejidad de las piezas

Fig. 10. Produccién rentable para las distintas técnicas en funcion de la complejidad para materiales
ceramicos®’.
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Las técnicas de compactacion estan establecidas desde hace mucho tiempo y
tienen aplicacion en un gran nimero de materiales. Sin embargo, estdn limitadas a
geometrias no muy complejas y debido al conformado en una direccion, existe un
gradiente de densidad en la pieza prensada. Esto contrasta con el CIM, ya que el moldeo
es uniforme. Ademas, se utilizan presiones mucho menores, en la compactacion se
puede llegar a 800 MPa mientras que en CIM se utilizan presiones de apenas 60 MPa
como maximo. Al no haber gradientes de densidad la contraccion es uniforme durante la
sinterizacion y las densidades suelen ser superiores a las obtenidas por PM

convencional.

Cuando la geometria es sencilla, el prensado isostatico en frio (CIP en sus siglas
en inglés) es el método mas adecuado si se trata de pocas piezas, pero si la tirada es muy
grande la pulvimetalurgia tradicional (PM) es mas rentable. En el caso geometrias
complejas el “Slip casting” es mas rentable en tiradas de produccidon pequenas, mientras
que si la produccion es grande el moldeo por inyeccion de polvos se presenta como la
mejor alternativa. Estas son unas tendencias generales, pero para cada disefio y cada
caso concreto, habria que hacer un estudio pormenorizado de la rentabilidad de cada

Proceso.

La tecnologia CIM destaca en muchos aspectos frente a otras técnicas:
diversidad de materiales, resistencia final, un intervalo de tamafos relativamente grande
y excelente productividad. Supera las limitaciones geométricas de la compactacion de
polvo convencional, el costoso mecanizado, el limite de productividad de la
compactacion isostatica o del moldeo a la cera perdida, y los defectos, acabado
superficial y limitaciones de las tolerancias de los procesos de colada. Asi, el CIM es la
mejor opcidn para la fabricacion de componentes complejos, pequefios, especialmente
aquellos que podrian requerir multiples ensamblajes u operaciones posteriores mediante

otras vias de conformado.
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1.3 Sinterizacion Solar

En las ultimas décadas, especialmente a partir de la crisis del petroleo de 1973,
la utilizacion de la energia solar como fuente primaria cobrd una especial relevancia.
Mediante la concentracion de la radiacion solar es posible obtener una fuente de energia
ecologica, potente e inagotable. Esta energia puede ser utilizada para muy diversos usos
como la detoxificacion de aguas contaminadas, desalinizacion de agua marina,
generacion de electricidad mediante diversas técnicas (campo de colectores cilindrico-
parabolicos, campo de torre y helidstatos...) y horno solar®. En este altimo caso, el
horno solar alcanza los mas altos niveles energéticos que se pueden obtener con un
sistema solar de concentracion, habiéndose conseguido concentraciones por encima de
10.000 soles. Su campo de aplicacion comprende principalmente los ensayos de
materiales, pudiendo realizar procesos de sinterizado como tratamientos térmicos en

. . 4
diversos materiales®**®

, y experimentos de quimica solar mediante receptores asociados
a reactores quimicos™. Determinados estudios han demostrado la versatilidad de este
tipo de hornos para la sinterizacion de muy diversos materiales tales como o6xidos
ceramicos (alimina,...)*®, cerdamicos mno-oxidicos (SizNs, TiCy)*™, materiales

compuestos como alimina-magnesia® y diversos metales como el cobre®”.

Utilizando la energia solar también es posible realizar tratamientos superficiales
en materiales con un equipamiento mas sencillo que el horno solar como son las lentes
de Fresnel. Mediante este equipamiento se han probado tratamiento para el

91,92

.. . . , . 93
endurecimiento de diversos tipos de acero asi como para otros materiales .

1.3.1 Esquema de funcionamiento.

El esquema del funcionamiento del horno solar que se explica a continuacion,
estd basado en el existente en la Plataforma Solar de Almeria perteneciente al CIEMAT,
lugar donde se realiz6 el proceso experimental concerniente al sinterizado solar de las

ferritas Ni-Zn.
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El sistema del horno solar consta esencialmente de un heliostato plano de
seguimiento solar continuo (Fig. 11), un concentrador de espejos parabolicos (Fig. 12),
un atenuador (shutter) y una zona de ensayos localizada en el centro del foco del
concentrador parabdlico. El heliostato refleja los rayos solares paralelos y horizontales y
los redirige hacia el eje Optico del concentrador parabolico, siendo sus facetas
completamente planas y de alta reflectividad, pues no trata de concentrar el haz de luz
proveniente del sol sino unicamente de redirigirlo. Un atenuador de flujo situado entre
el colector y el heliostato regula, de manera manual, la cantidad de luz incidente con lo
que permite un control de diversos pardmetros como son la temperatura, la velocidad de
calentamiento y de enfriamiento,...”*. Finalmente, el disco parabolico concentra el haz

de luz sobre la mesa de ensayo en la cual se encuentran las muestras a tratar.

Fig. 11 Heliostato en la Plataforma Solar de Almeria frente al edificio que alberga el concentrado paraboélico

El disco concentrador es el componente principal del horno solar. Concentra la

luz incidente proveniente del helidstato, multiplicando la energia radiante en la zona
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focal. Sus propiedades Opticas afectan especialmente a la distribucion de flujo en el
foco. La superficie parabdlica se consigue con el uso de facetas de curvatura esférica,

distribuidas seglin cinco radios de curvatura distintos en funcion de su distancia al foco.

Fig. 12 Concentrador parabdélico en la Plataforma Solar de Almeria

Por ultimo, la mesa de ensayo consta de un equipo mecanico para poder
desplazarse a lo largo de las 3 direcciones con el objetivo de posicionarse en el centro
del haz con una precision de 1 mm. La mesa también dispone del equipo necesario para
realizar los ensayos necesarios en diferentes atmodsferas, asi como de diversos
medidores de temperatura como son termopares en la base del horno, una camara
infrarroja y un pirdmetro que permitird tener un control exhaustivo de la temperatura en

cualquier punto del horno desde la mesa de control.

Los parametros técnicos basicos del horno solar de la Plataforma Solar de
Almeria (SF-60) se muestran en la Tabla 5*. La potencia total y el flujo maximo varian
en funcion de la irradiancia la cual varia a lo largo del dia y del afio asi como de las

condiciones meteorologicas presentes durante los ensayos.
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Tabla 5 Parametros basicos del horno solar

Consta de 28 facetas planas con una superficie

Heliostatos de superficie plana 5 o
total de 160 m”. Reflectividad 90%

Consta de 30 tablas colocadas en dos

Atenuador .
columnas con una superficie de 11,5x11,2 m
Compuesto por 89 facetas esféricas tipo
Concentrador Parabdlico sandwich (1,21x0,91 m cada una). Area total

reflectante de 98,5 m’. Reflectividad 94%

0,6x0,7 m. La muestras se encuentran bajo la
Zona de ensayos

zona focal
Principales caracteristicas del horno solar para Flujo Méaximo: 3051W/m”.
una potencia del 100% y una insolacion Potencia Total: 60 kW
normalizada de 1000 W/m® Diametro del foco (90%): 13 cm

Equipado con una bomba rotatoria para el
Camara de atmosfera controlable _ _ )
flujo de diversos gases o vacio.

1.3.2 Ventajas y desventajas de la sinterizacion solar

El sinterizado de materiales mediante energia solar concentrada presenta un gran
namero de ventajas frente a otras técnicas tradicionales de sinterizacion. En primer
lugar, una de las principales ventajas que presenta la sinterizacion en este tipo de horno
frente a los eléctricos convencionales es la velocidad de calentamiento. Mientras que en
hornos tradicionales las velocidades de calentamiento pueden alcanzar 10°C/min y
mucho menores durante el enfriamiento por la inercia térmica, mediante el horno solar
se pueden alcanzar 300°C/min’°. Utilizando mayores velocidades de calentamiento y
enfriamiento y tiempos de sinterizados menores con respecto a los utilizados en hornos
eléctricos, es posible alcanzar una mayor densificacion en las muestras a la misma
temperatura®. Debido a que los tiempos de sinterizados utilizados en los hornos solares

son menores, las microestructuras obtenidas presentan un tamano de grano menor con
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respecto a muestras sinterizadas en hornos tradicionales y junto con una menor

porosidad®®®’.

Dependiendo de la absorbancia del material, la temperatura maxima que
alcanzan durante la sinterizacion puede variar, siendo la maxima registrada para la
alimina de 1780°C*®. Esta temperatura podria ser superior en el caso de tratarse de
materiales mas oscuros pues el calentamiento de la muestra se produce por radiacion.
Sin embargo, debido a la capacidad del horno de alcanzar una densidad de flujo superior
a 1000 W/cm® es posible alcanzar, en teoria, una temperatura de 3500°C sobre un
cuerpo negro. Al igual que en ciclos tradicionales de sinterizado es posible utilizar
diversas atmosferas desde aire, nitrogeno, argdbn o vacio e incluso realizar un

tratamiento térmico con diferentes atmosferas a lo largo del proceso.

Debido a la capacidad de aplicar toda la potencia de radiacion del horno de
manera casi instantdnea es posible la utilizacion de dicho horno para la realizacion de
ensayos de choque térmico en materiales, especialmente destinados a la industria
aeroespacial. Por ello, el horno solar no solo tiene utilidad para la realizacion de
tratamientos térmicos, sino también para la realizacion de ensayos que de otra forma

serian muy complicados.

La principal desventaja de la sinterizacion solar reside en la dependencia de las
condiciones ambientales, puesto que no solo es necesario contar con radiacion solar
constante a lo largo del proceso de sinterizado, sino también una ausencia de viento que
provoque problemas en los heliostatos. Esto origina que el nimero de emplazamientos
posibles para la instalacion de estos hornos sea muy limitado y su disponibilidad no sea
del 100%. Otro de los principales inconvenientes es la limitada area efectiva. El flujo en
el foco tiene una distribucion gaussiana (Fig. 13 derecha), lo que limita enormemente el

area efectiva. Sin embargo, esta limitacion puede ser reducida con la utilizacion de un
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reconcentrador que permite cambiar la distribucidon aumentando el area efectiva de

sinterizado (Fig. 13 izquierda).

Desrbation of pefeciad (madance on mget M

Crairboiss o ieficeied aneckasse o N SN

e

Fig. 13 Flujo en el centro del foco con (izquierda) y sin reconcentrador (derecha) obtenido a partir de una
campaiia real de medidas de flujo en el horno solar de la Plataforma Solar de Almeria.

Por 1ultimo, debido a que la transferencia de calor se realiza por radiacion es
posible realizar tratamientos superficiales, sin embargo, en la sinterizacion de piezas de
elevado espesor se puede dar el caso de un gradiente de sinterizado a lo largo de la
direccion de la radiacion, por lo que seria necesario incrementar el tiempo de sinterizado

en materiales con esta problematica.
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CAPITULO 2

OBJETIVOS

Tras la revision del estado del arte, tanto de la tecnologia de moldeo por
inyeccion de polvo (PIM) como de la sinterizacion solar, se presentd como objetivo
principal de esta Tesis Doctoral la obtencion de ferritas mediante técnicas de procesado
y sinterizacion novedosas para la mejora de las propiedades de cara a aplicaciones
industriales, asi como su caracterizacidn mecanica, magnética y eléctrica. Para ello se
han obtenido ferritas compactadas para su posterior sinterizacion tanto por técnicas
convencionales como con radiacidon solar, asi como otras inyectadas mediante

tecnologia PIM y sinterizadas mediante tecnologia convencional.

Para la consecucion del objetivo planteado se plantearon los siguientes objetivos

parciales:
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v Estudio microestructural, fractografico y mecéanico de ferritas Ni-Zn
inyectadas en funcion de la carga en polvo utilizada y su comparativa

frente a ferritas compactadas uniaxialmente.

v' Estudio comparativo de las propiedades magnéticas de muestras

compactadas e inyectadas.

v Optimizacion de los pardmetros de la sinterizacion (temperatura, tiempo

y velocidad de enfriamiento/calentamiento) de ferritas en horno solar.

v’ Caracterizacion microestructural y magnética de muestras sinterizadas en
horno solar en funcion de la temperatura tomando como referencia

muestras sinterizadas en horno eléctrico.

v' Estudio comparativo de las propiedades mecanicas de muestras

sinterizadas en horno solar frente al horno eléctrico

v' Estudio de las propiedades eléctricas de las ferritas mediante

espectroscopia de impedancia compleja.

v Evolucion de las propiedades eléctricas en funcion de la velocidad de
enfriamiento realizando una curva de quencheado desde la temperatura

de sinterizacion hasta temperatura ambiente.
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CAPITULO 3

PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL Y
MATERIALES

En esta tesis doctoral se han obtenido piezas de ferritas Ni-Zn mediante dos
técnicas de conformado diferentes. Por una parte se ha utilizado la compactacion
uniaxial, técnica ampliamente usada en el conformado de estos materiales, mientras que
como técnica avanzada se utilizo el moldeo por inyeccion de polvos. Por otra parte,
también se han utilizado dos tipos de sinterizacion en las muestras. La sinterizacion en
horno eléctrico convencional permiti® obtener muestras de referencia para su
comparacion con las obtenidas mediante una técnica mas avanzada como es la

sinterizacion en horno solar.
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3.1 Materiales

3.1.1 Polvo de Ferrita

Como se explicod en el capitulo de introduccion, una de las ferritas con
comportamiento magnético blando mas utilizadas en la industria electronica son del tipo
Ni-Zn, siendo estas las que fueron empleadas en el desarrollo de la tesis doctoral.
Dentro de la amplia variedad de ferritas Ni-Zn comerciales, se escogieron las
denominadas 4B2 pertenecientes a la empresa Hispanoferritas-Ferroxcube S.A. Estos
materiales presentan una permeabilidad magnética alta y constante con la temperatura y
la frecuencia de utilizacion. Son fabricadas industrialmente por compactacion uniaxial o
extrusion para aplicaciones como supresores de interferencias, antenas y nucleos de

. 1
transformadores principalmente .

Para la obtencion industrial de esta ferrita se parte de una mezcla de los 6xidos
de los metales constituyentes (Fe, Ni y Zn) con el objetivo de obtener una ferrita con
exceso de hierro y una relacion Ni/Zn de 0,9. A continuacion estos 6xidos se mezclan
en un molino industrial para conseguir una pre-mezcla mediante molienda mecanica con
bolas de acero. Una vez mezclados los 6xidos, estos se calcinan a una temperatura de
1000°C para que la reaccion en estado sélido de los polvos tenga lugar y se comience a
formar la estructura espinela, sin embargo, esta reaccion no sera completa y se finalizara
posteriormente durante el proceso de sinterizado. Tras la calcinacion, el polvo se muele
nuevamente para reducirlo a pequenas y uniformes particulas de tamafio inferior a
nueve micras. Posteriormente se afiade una pequefia proporcion de compuestos
organicos (aproximadamente entre 1 y 2% en peso) en medio acuoso y mediante
pulverizacion en seco se obtiene un aglomerado de particulas que pueda alcanzar

tamafios de hasta 300 micras que permite una mejor compactacion del polvo.

El estudio de la morfologia del polvo utilizado se realizO mediante un

microscopio electronico de barrido (SEM) (Philips XL30) con detector de electrones
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secundarios y un potencial de aceleracion de 15 kV, mientras que para la medicion del
tamafio de particula se utiliz6 el equipo Mastersizer 2000 con un intervalo de medida de
0,2-2000 pm, utilizando como medio dispersante etanol. En las Fig. 1 y Fig. 2 se
muestran los resultados obtenidos de ambos andlisis. En primer lugar se puede observar
como el polvo desaglomerado tiene un tamano pequetio, pues el 90% de las particulas
es menor de 7,6 um, siendo el tamafio medio de tan solo 3,9 micras. También cabe
destacar que las particulas medidas presentan una distribucidén unimodal. El tamafio
medio de particula dso y el ancho de distribucion son los valores mas importantes para
caracterizar el polvo”. Para la medicion del ancho de distribucion de tamafios se utilizo

el pardmetro Sy, que se define como:

Sy = i (1)
)

d
logo (d_jg

Valores altos de este parametro (por encima de 7) corresponden a distribuciones
estrechas, normalmente asociadas a polvos dificiles de compactar, mientas que valores
bajos (en torno a 2) son comunes en polvos mas faciles de moldear por tratarse de
distribuciones granulométricas amplias, de forma que las particulas mas pequenas
tienden a rellenar los huecos dejados por las particulas mas grandes. Para el caso de
materiales ceramicos, una distribucion estrecha suele permitir que el polvo sea
moldeado con facilidad®. El valor del pardmetro S,, medido para el polvo utilizado en

esta tesis doctoral fue de 4,3.
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Fig. 1. Distribucion granulométrica de la ferrita de Ni-Zn 4B2

En la Fig. 2 se puede observar el tamafio y la morfologia de los aglomerados.
Como se observa, estos aglomerados son esféricos y poseen un tamaio entre 30 y 300

micras, lo cual permite una alta fluidez del polvo que mejorara su moldeabilidad.

[

I AccY  Spot Magn Det WD
15.0kv 5.2 98x SE 10.4 Ferrita 4B2
L A A s

Fig. 2. Micrografia SEM del polvo de ferrita 4B2 aglomerado. En detalle, aglomerado de particulas
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La densidad del polvo con y sin aglutinante fue medida en un picndémetro
automatico de helio (Micromeritics Accupyc 1330) realizando 5 medidas de diferentes
porciones del polvo. El area superficial fue proporcionada por Hispanoferritas. Los

valores obtenidos de estas propiedades se muestran en Tabla 1.

Tabla 1. Valores de densidad y superficie especifica del polvo utilizado

p real p aglutinado Superficie
Polvo 3 3 5
(g/cm’) (g/cm’) especifica (m7/g)
4B2 Ni-Zn 5,20 4,95 4

3.1.2 Componentes del sistema ligante para PIM

El sistema ligante utilizado para la fabricacion de muestras mediante PIM fue
optimizado dentro del grupo de investigacion de Sintesis y Procesado de Materiales
(SIPMAT) y constituyd parte de la Tesis Doctoral de Elena Rodriguez®. Este ligante
multicomponente fue optimizado para la inyeccion de 3 tipos de ferritas, incluyendo la
que se va a utilizar en este estudio, la ferrita de Ni-Zn 4B2. Este sistema se compone en

una proporcion en volumen de 50:47:3: polipropileno, cera parafina y acido estearico.

La utilizacion de un sistema multicomponente facilita la eliminacion del ligante
lo que disminuye los defectos que se manifiesten en mayor grado durante la etapa de
sinterizacion. El polipropileno permite dar una resistencia suficientemente alta a las
muestras inyectadas para que puedan ser manipuladas sin dafios, la cera parafina
disminuye la viscosidad de la mezcla, permitiendo a esta ser inyectable. Por ultimo, el
acido estedrico actua como lubricante mejorando la interaccion polvo-ligante y también
disminuye la abrasion del polvo sobre las superficies de trabajo de los diferentes

equipos utilizados.
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El polipropileno (PP) utilizado presenta un indice de fluidez (230°C, 2,16kg,
segun ISO 1133:2005), segin la empresa suministradora, de 30 g/10min. El My, es de
100.000-125.000 y posee un indice de polidispersidad entre 3-3.5. Su densidad fue
determinada en el laboratorio mediante un picndmetro de helio (Micrometrics Accupyc

1330) obteniendo un valor 0.886 g/cm’.

La cera parafina (PW), de la marca Panreac, se obtiene como un derivado del
proceso de refino del petrdleo y estd formada por cadenas lineales hidrocarbonadas con
pocas ramificaciones y sin cadenas laterales. Su densidad, determinada de igual manera

que la del polipropileno, es de 0,889 g/cm’.

Por ultimo, el acido estearico (SA), suministrado igualmente por Panreac, es un
acido carboxilico de 18 carbonos cuya formula es CH3(CH,);sCO,H. El grupo
carboxilico es fuertemente polar, por lo que las cabezas polares se ordenan formando
una pared esférica alrededor del nucleo hidrocarbonado. Esta disposicion reduce la
tension superficial entre el sistema ligante y el polvo mejorando la mojabilidad. Su

densidad picnométrica es de 1,012 g/em’.

Tabla 2. Resumen de los principales datos de los componentes del sistema ligante.

Polipropileno Cera Parafina Acido Estearico
Formula ([CHz—CHCH3—]n) (CnH2n+2) (CH3(CH2) 16COOH)
T de fusién 163°C 57,2°C 73.2°C
Entalpia de fusién 100.5 J/g 145.0J/g 169.5J/g
Temperatura de
o 290 —477 °C 190 — 360 °C 174 —280 °C
descomposicion
Intervalo de
. 187°C 170°C 106°C
descomposicion
Densidad 0.886 g/cm’ 0.889 g/cm’ 1.012 g/em’
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En la Tabla 2 se muestra un resumen de las caracteristicas mas importante de los

componentes del sistema ligante utilizado.

3.2 Procedimiento Experimental

Se utilizaron dos técnicas de conformado de polvos para la obtencion de
muestras y su posterior ensayo. Por una parte se utiliz6 la compactacion uniaxial como
técnica convencional de conformado de ferritas, y por otra el moldeo por inyeccion de

polvos como técnica avanzada.

3.2.1 Moldeo por inyeccion de polvo
3.2.1.1 Obtencion del feedstock.

Para la fabricacion del feedstock de ferritas se utilizd una extrusora de doble
husillo contrarotatorios de la marca ThermoHaake modelo Rheomex CTW100p, con
control de temperatura en tres puntos de la cadmara, velocidad de giro de 10 a 100 r.p.m.
y de produccion continua. En ella se introduce la mezcla de los componentes que
conforman el feedstock, que han sido previamente mezclados a temperatura ambiente en

una tarbula (Turbula Mixer) durante 30 minutos.

Las temperaturas de mezcla deben establecerse por encima de la temperatura de
fusion de los componentes pero por debajo de la menor temperatura de descomposicion
para evitar cambios en la mezcla. También serd necesario controlar el tiempo que pasan
los polimeros dentro de la extrusora para evitar la degradacion. Con el objetivo de que
los componentes de desplacen a lo largo de la extrusora para su correcto mezclado se
utiliza un gradiente de temperatura a lo largo de la maquina que en el caso de la primera
pasada es de 165-175-185°C desde la entrada a la salida, mientras que en la segunda y

sucesivas pasadas es de 160-165-170°C
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La homogeneidad de las mezclas se evalu6 en un primer lugar a partir del par de
torsion (torque) desarrollado por la mezcladora. Asi mismo se determiné la densidad de
las mezclas y se compar6 con la densidad calculada a partir de la regla de las mezclas.
Con los datos obtenidos se determind que el mimero de pasadas por la extrusora
necesarias para obtener una mezcla homogénea fueron 3. Al final de cada extrusion, la
mezcla se granula consiguiendo un tamafo de aproximadamente 0.5 cm, para volver a

ser introducida en la extrusora de nuevo, o bien en la inyectora, tras la Gltima pasada.

Mediante diversas técnicas (absorcion de aceite, métodos reoldgicos,...) la carga
optima seleccionada para las ferritas de Ni-Zn en la tesis doctoral de Elena Rodriguez
fue de 58% en volumen. Para la realizacion de este proyecto se escogieron dos cargas de
menor valor (55 y 52%) para su posterior inyeccion con el objetivo de obtener la carga

optima desde otros puntos de vista.

Los feedstocks obtenidos fueron caracterizados reologicamente como paso
previo a su posterior inyeccion. Las mezclas fueron caracterizadas en un redémetro
capilar de la marca Haake, modelo Rheocap S20 en un rango de velocidad de cizalla
entre 10 y 10000 s y con los datos obtenidos se representa la variacion de la viscosidad
en funciéon de la velocidad de cizalla. Dentro de este rango se encuentran las
velocidades de cizalla en las que se trabaja durante la inyeccion de mezclas polvo-
ligante (100-1000 s™). Los valores de viscosidad dentro del citado intervalo deben ser
inferiores a 1000 Pa.s y poseer un comportamiento pseudoplastico, es decir, que
disminuye la viscosidad con la velocidad de cizalla, para ser inyectable el feedstock’. La
temperatura utilizada para las pruebas reologicas fue de 180°C, siendo esta la
temperatura en la boquilla de inyeccion. Con el objetivo de evitar realizar correcciones
en la presion obtenida en el redmetro, se utilizé un capilar de relacion L/D = 30 (siendo

L la longitud y D el diametro del capilar).
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Dilatante

Newtoniano

Pseudoplastico

Fig. 3. Comportamiento de la viscosidad de diferentes materiales frente a la velocidad de cizalla

Durante la inyeccidn, la mezcla se ve sometida a velocidades de cizalla que van
de menor a mayor valor desde el husillo a la boquilla por lo que la viscosidad debe
decrecer en el mismo orden para que pueda llegar al molde y completar su relleno. Este
comportamiento de la viscosidad es uno de los que pueden presentar los fluidos frente a

la velocidad de cizalla (Fig. 3) y se denomina pseudoplastico.

La Ley de Potencias de Ostwald-De Waele™® describe la relacion entre la
velocidad de cizalla aplicada al material y su respuesta (o esfuerzo de cizalla) mediante

el denominado Indice de Flujo de la Ley de Potencias “n”. Segln esta ley, el esfuerzo y

la velocidad de cizalla se pueden relacionar mediante la siguiente ecuacion:
— n
T = kYa

Donde 7, es el esfuerzo de cizalla aparente, y, corresponde a la velocidad de
cizalla aparente, n es el indice de flujo y k es una constante. Si se representa el Log(t,)
frente al Log(ya) para el intervalo en que se obtenga una linea recta podra estimar el
indice “n”. A partir del valor de este indice se puede conocer el comportamiento de

dicho material, siendo pseudoplastico cuando dicho indice es menor que uno, dilatante
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cuando es superior a 1 y newtoniano si el indice de potencias es igual a 1. Como se ha
comentado, las mezclas deben presentar un comportamiento pseudoplastico para su

inyeccion, por lo que su indice de potencias debe ser inferior a uno.

A pesar de las ventajas que presenta esta ley, como su sencillez en la estimacion
del caracter de un fluido, su principal inconveniente es la imposibilidad de predecir las
viscosidades de cizallas proximas a cero o que tienden a infinito. A pesar de estas

limitaciones es quizas el modelo mas ampliamente usado en la literatura’.

3.2.1.2 Inyeccién de la mezcla

Una vez obtenido el feedstock granulado, se procedid a la inyeccion de las
diferentes mezclas. La etapa de obtencion de las piezas mediante inyeccion se llevod a
cabo en una inyectora de la casa alemana Arburg modelo Allrounder 220S 250-60. En
la Tabla 3 se muestran las principales caracteristicas técnicas de la unidad de cierre, del

sistema hidraulico y de la unidad de inyeccion.

La estructura y componentes de la inyectora son similares a los de cualquier
inyectora utilizada para la inyeccion convencional de plasticos exceptuando las
superficies de contacto con la mezcla ya que, debido a la mayor abrasion en el caso de
inyeccion de polvos, deben tratarse para ser mas resistentes al desgaste y aumentar su
vida util. El husillo es bimetalico y se realizd un recubrimiento superficial de nitruro de
titanio. La geometria del husillo también es especial para PIM, la profundidad del
fileteado no es constante y la presion sobre el material es mayor cuanto mas cerca de la
boquilla esté. Al contrario que en el caso de la extrusora, en la inyeccion Gnicamente se
utiliza un husillo, por lo que existen ciertas diferencias entre los usados para un equipo

y otro.
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Tabla 3 Caracteristicas técnicas de la inyectora

Unidad de Cierre
Fuerza de Mantenimiento 250 kN
Fuerza de cierre 20 kN
Fuerza de apertura 60 kN
Carrera de apertura 275 mm
Altura de molde minima 150 mm
Altura de molde maxima 425 mm
Peso de molde (plato movil) 200 kg
Fuerza de expulsor maxima 18 kN
Carrera de expulsor maxima 95 mm
Sistema Hidraulico
Potencia de la bomba hidraulica 7.5 kW
Tiempo en ciclo seco para carrera de apertura 1,3-154 s-mm
Potencia de carga total 11.1kW
Unidad de inyecciéon
Diametro de husillo 22 mm
Longitud de husillo efectiva (L/D) 20
Carrera de husillo maxima 80 mm
Volumen de inyecciéon maximo 30 cm’
Peso de pieza maximo (PS) 27¢g
Presion de inyeccion maxima 2340 bar
Flujo de inyeccion maximo 78 cm’/s
Presion dinamica méxima 350 bar
Velocidad tangencial del husillo maxima 53 m/min
Par de husillo maximo 180 Nm
Fuerza de apoyo de boquilla maxima 40 kN
Carrera de retirada de boquilla maxima 220 mm
Potencia de calefaccion de cilindro 1250 + (2x800) W
Potencia de calefaccion de boquilla 300 W
Capacidad de tolva 251

El molde utilizado también es de acero endurecido para resistir el desgaste
producido por la mezcla y estd electro-pulido para proporcionar el correcto acabado
superficial de las piezas, siendo su disefio especial para la inyeccion de polvo. La
mazarota tiene unas dimensiones mayores debido a la mayor viscosidad de la mezcla y
los canales son mas cortos. También se han intentando evitar curvaturas y codos que
pudieran dificultar el avance de la mezcla o provocar separaciones del polvo con el

ligante.

La geometria del molde consta de tres cavidades, una probeta de flexion, una

probeta de traccién y un toroide plano. Debido a que no siempre sera necesario la
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inyeccion de todas y cada una de las probetas es posible su seleccion, de manera que se
pueden inyectar todas las probetas durante el proceso o seleccionar solo una de ellas
para su produccion. Las dimensiones de la cavidad de la probeta de flexion son de 62,7
x 12 x 3 mm (longitud, anchura y espesor respectivamente), mientras que la cavidad del
toroide es de 17,7 x 8,7 x 4,8 mm (didmetros exterior, interior y espesor
respectivamente). El disefio realizado para el toroide no fue el mas adecuado, pues en el
punto contrario al lado de inyeccion se formaban defecto y falta de material que

inutilizaba gran parte de las muestras inyectadas.

En el disefio de las cavidades también deben tenerse en cuenta las contracciones
que sufriran las piezas debido al cambio de temperatura y en procesos posteriores. En la
inyeccion de plasticos la contraccion total se produce durante el enfriamiento de la pieza
en el molde, facilitando su extraccion, sin embargo, en PIM la contraccion mas
importante se produce tras la sinterizacion, por lo que el molde debe
sobredimensionarse. El molde posee un sistema de control de temperatura externo
mediante un circuito refrigerado por agua que permitird un rdpido enfriamiento de las

muestras para evitar su pegado.

Para favorecer el proceso de inyeccion, dentro de la inyectora hay un gradiente
térmico. En nuestro caso las temperaturas utilizadas para los 3 feedstocks fueron 160-
170-175-180°C desde la entrada del material a la punta del husillo respectivamente. El
gradiente de temperatura a lo largo de la inyectora permite un flujo del feedstock hacia

la boquilla de manera similar a como sucedia en la extrusora.

3.2.1.3 Eliminacion del sistema ligante

El proceso de eliminacion es uno de los mas criticos de la tecnologia PIM. Una
mala eliminacion del ligante producird defectos durante la posterior sinterizacion debido
a la fragilidad de las muestras. Por ello es necesario realizar un exhaustivo control del

proceso de eliminacion con el objetivo de evitar cualquier pequefio defecto. Existen
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diferentes técnicas para la eliminacion del sistema ligante pudiendo diferenciarse por el
agente eliminador. Por una parte, se puede extraer los componentes poliméricos de las
muestras mediante el uso de disoluciones. Sin embargo, no es posible la utilizacion de
un Unico disolvente para todos los compuestos presentes, siendo posible iinicamente la
eliminacion de algunos componentes. Por este motivo, este método de eliminacion se
utiliza como fase previa a la eliminacion completa con otras técnicas. Debido a esto,
dicha técnica se suele utilizar como parte inicial del proceso para la eliminacion de al
menos uno de los componentes. Posteriormente se utiliza un proceso de eliminacion
térmica, que consiste en el calentamiento de las muestras a temperaturas superiores a la
temperatura de descomposicion mayor de los compuestos. Esta técnica es posible
utilizarla de manera complementaria a la eliminacidon con disolvente o de manera

exclusiva.

Para las muestras obtenidas mediante inyeccion en este estudio se utilizo la
eliminacion térmica y esta se llevo a cabo en un horno de gran capacidad de la marca
Goceram modelo GC-DC-50. Dicho horno tiene entrada y salida de gas para controlar la
atmoésfera dentro del horno y un ventilador en la parte posterior para homogeneizar la
misma. El equipo también contiene un sistema de condensacion a la salida de los gases
y un controlador de temperatura para poder programar los ciclos con los gradientes de
temperaturas adecuados. En el caso de las ferritas, estas no tienen problema de
oxidaciéon por lo que se utilizd6 aire como fluido para arrastrar los componentes

derivados de la descomposicion térmica.

Basandonos en los valores de temperaturas de fusion y descomposicion que se
han mostrado en la Tabla 2, se disefio un ciclo térmico adecuado para la eliminacion de
los componentes del sistema ligante sin la aparicion de defectos en las muestras. Dicho
ciclo se muestra en la Fig. 4 y fue probado para las tres cargas de polvo sin presentar

defectos en las piezas.
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Fig. 4. Ciclo térmico empleado para la eliminacién del sistema ligante

3.2.1.4 Sinterizacion

Finalmente, de manera analoga a los demas procesos de conformado por polvos,
una vez obtenida la muestra en marroén es necesario aplicar un tratamiento térmico por
debajo de la temperatura de fusion del componente principal, siendo posible superar la
temperatura de alguno de los componentes presentes en el material. Este tratamiento
térmico se conoce con el nombre de sinterizacion, siendo su principal objetivo el
aumento de la densidad de las muestras y la obtencion de las propiedades finales

deseadas. Este tratamiento térmico se explicara detenidamente mas adelante.

3.2.2 Compactacion Uniaxial

El polvo de ferrita Ni-Zn es habitualmente conformado mediante extrusion y
compactacion uniaxial, siendo este Ultimo el utilizado para la obtencién de muestras de

referencia en este estudio.
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El polvo fue compactado uniaxialmente en prensas industriales de doble efecto
en la empresa Hispanoferritas S.A. en forma de toroides para la medida de propiedades
magnéticas y en forma de prisma rectangular de pequeio espesor para las medidas de
las diferentes propiedades mecanicas. La presion utilizada fue de 100 MPa y al ser de
doble efecto la prensa utilizada, se consigue una mayor homogeneidad en la densidad a
lo largo de las piezas compactadas. Las muestras fueron compactadas en dos formas
diferentes. Por una parte toroides planos para la realizacion de medidas magnéticas y

probetas para la realizacion de ensayos de flexion a 3 puntos.

Tanto el proceso de eliminacion del ligante y aglomerante del polvo como el
sinterizado de las muestras compactadas se realizan en una sola etapa debido a la baja
cantidad de compuestos organicos presentes. El proceso de sinterizacion utilizado para
las muestras compactadas, asi como para las inyectadas se describe mas detenidamente

a continuacion.

3.2.3 Sinterizacion convencional

Una vez obtenidas las muestras en marrén para el caso del PIM o las muestras en
verde para el caso de la compactacion uniaxial, es necesario realizar un tratamiento
térmico en las muestras para obtener piezas con unas propiedades finales adecuadas y
una densidad cercana a la tedrica. La sinterizacion para ambos tipos de muestras se
realizd en un horno tipo mufla Carbolite RHF-1400 con una temperatura maxima de
1400°C. En este tipo de horno es posible la utilizaciéon de diversas atmoésferas, sin

embargo, para el caso de las ferritas inicamente se utilizé una atmdsfera de aire.

La sinterizacion en el horno convencional se ha llevado a cabo entre de 1.000°C
y 1.300°C con una velocidad de enfriamiento\calentamiento de 3,5°C/min y un tiempo

de sinterizacion de 2 horas.
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Finalmente, para completar el estudio del proceso de sinterizado en las ferritas
Ni-Zn se realizaron procesos de enfriamiento ultra-rapido, denominado “quenching”.
Este tratamiento térmico en el caso de los metales es conocido como templado, no
siendo muy frecuente en el caso de materiales ceramicos como las ferritas. Este
tratamiento fue realizado posteriormente a la sinterizacion en las muestras compactadas
en un horno tubular vertical Elite tipo TSV135/32/1500 que puede alcanzar una
temperatura maxima de 1500°C. Dichos ensayos fueron realizados durante la estancia
en el departamento de Ciencia e Ingenieria de Materiales de la Universidad de Sheffield,

Reino Unido.

Para realizar los enfriamientos ultrardpidos se introducen las muestras sobre una
pequefia bolsa de platino la cual se cierra por su parte superior con un pequeiio hilo de
platino. Este se coloca sobre unas patas metélicas que recorren un tubo de alimina con 3
canales. En el tercero de estos, colocado en el medio, se introduce un termopar tipo R
(posee como conductor negativo un alambre de platino y como conductor positivo una
aleacion de 87% de platino con 13% de rodio y cuya temperatura de utilizacidn maxima
es de 1400°C) que controlara la temperatura a la que se encuentra las muestras durante
el ensayo. Después de permanecer la muestra un tiempo determinado dentro del horno
para que la temperatura de esta sea homogénea y utilizando un “drop unit”, que aplica
un pico de tension provocando la rotura del hilo de platino, la muestra cae sobre un

recipiente de nitrogeno liquido enfriandola rapidamente.

3.2.4 Sinterizacion Solar

Como técnicas de sinterizacion alternativa a la convencional se utiliz6 la
sinterizacion solar, que aunque ha sido aplicada a otros materiales, tanto cerdmicos y
71 8.9 . . ’ . . . .,
metalicos™, hasta la fecha no se ha realizado ninglin estudio sobre la sinterizacion de

ferritas.
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Una vez obtenidas las muestras en verde por compactacion uniaxial se realizaron
diversos ciclos de sinterizado en un horno solar situado en la Plataforma Solar de
Almeria perteneciente al Ciemat (PSA-CIEMAT). Las muestras son sinterizadas en un
horno MiniVac que se encuentra en el foco de un concentrador de espejos parabdlico.
Este espejo esta compuesto por facetas esféricas de alta reflectividad que permiten
concentrar una energia equivalente a 10.000 soles'’. Hasta este espejo los rayos del sol
son direccionados mediante heliostatos que giran en funcidon de la posicion del sol, los
cuales atraviesan un atenuador (shutter) que permite regular la cantidad de radiacion
incidente en el espejo parabolico. Este regulador de 11,5 metros de ancho por 11,2 de
alto, consta de 30 lamas colocadas en dos columnas que pueden pasar de una apertura
de 0° (shutter abierto) hasta una de 55° (shutter cerrado) con 15.896 pasos intermedios.
Cuando este atenuador se encuentra 100% abierto y con una irradiancia de 1000 Wm™,
el foco esta caracterizado por un pico de irradiancia de 3051 kWm™, una potencia total

de 70 kW y un didmetro focal de 26 centimetros'".

Se realizaron ciclos de sinterizacidon modificando tres parametros diferentes,
temperatura, velocidad de calentamiento y enfriamiento y tiempo de sinterizado. El
intervalo de temperaturas utilizadas fue de 1150-1300°C, mientras que las velocidades
de calentamiento fueron 15, 30 y 60 °C/min y el tiempo de sinterizado fue de 15, 30 y
60 minutos. En ensayos experimentales se han alcanzado velocidades de calentamiento
en el horno solar de hasta 300°C/min'%, sin embargo, las velocidad utilizadas para la

sinterizacion suelen ser inferiores.

Debido a la configuracion del horno es posible utilizar diversas atmdsferas de
sinterizado utilizando un espejo de cuarzo sobre el horno, sin embargo, para el caso de
las ferritas de Ni-Zn solo se utiliz6 atmdsfera de aire por lo que no fue necesario el uso
de dicho espejo. El rango de temperaturas elegidas corresponde con las utilizadas
habitualmente en la industria de este tipo de ferritas, sin embargo, es posible alcanzar

temperaturas muy superiores en dicho horno (hasta 1780°C") dependiendo de la
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absorbancia del material (un material oscuro alcanzard temperaturas mayores que

materiales claros) y de la irradiancia del sol que varia a lo largo del dia y del afio.

. |

Fig. 5. Configuracion de las muestras y anillos de sinterizado

Las muestras se sinterizaron en tandas de 16 utilizando entre ellas anillos de
sinterizacion para el control de temperatura como se muestra en la Fig. 5, que junto a
dos termopares (uno situado en el centro del horno y otro en el limite del area efectiva)
dos camaras infrarrojas (Avio TVS2000) y un pirdmetro permitid un control muy
exhaustivo de la temperatura en todo el horno y en cada una de las muestras. Los anillos
de sinterizado son de la marca Ferro electronic materials, del tipo PTCR — STH que
permite un control adecuado entre 1130°C y 1400°C. Después del ciclo de sinterizacion
se midieron los diametros exteriores de los anillos y a partir de una tabla estdndar se

puede conocer la temperatura que se ha alcanzado durante la sinterizacion.
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Fig. 6. Imagen de la camara infrarrojos para el control de temperatura durante el sinterizado

Para el control de la velocidad de calentamiento y la temperatura final se utiliza
un shutter que regula la cantidad de radiacion solar que entra dentro del edificio donde
se encuentra el horno y el concentrador parabolico. El movimiento del shutter se realiza
desde el centro de control del horno por un operario que regula el porcentaje de apertura
de este para controlar la temperatura del hormo y la velocidad de
calentamiento/enfriamiento. Debido a la variacion de la irradiancia del sol a lo largo del
dia no es posible programar de manera automatica la apertura y cierre del shutter,
siendo en todo caso necesario, incluso cuando las muestras se encuentran a temperatura
constante, un control manual constante debido a la variabilidad de las condiciones
meteorologicas. En la Fig. 7 se muestra el esquema de monitorizacion de un proceso de
sinterizacion en el horno solar a una temperatura de 1250°C. En dicho esquema se
muestran las temperaturas tomadas a través de la camara de infrarrojos y la tomada en el
termopar situado en el centro de la mesa de ensayos. Se puede observar como durante el
proceso de mantener la temperatura constante, la apertura del shutter varia pues se

producen cambios en las condiciones meteoroldgicas.
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Fig. 7. Esquema de monitorizacion de la sinterizacién solar a 1250°C mostrando la temperatura de la cAimara
de infrarrojos, de un termopar y el porcentaje de apertura del shutter.

Como se ha comentado anteriormente, dos termopares controlaban la
temperatura de sinterizado en dos puntos diferentes. Estos termopares atravesaban la
barquilla de alimina porosa y la tela de circona que sirven de superficie de apoyo a las
muestras. De esta manera los termopares estaban en contacto directo la base de estas.
Uno de los termopares se encuentra justo en el centro de la cruz formada por las
muestras (termopar tipo C (W-Re)), mientras que el otro estaba en contacto con una de
las muestras en el extremo (termopar tipo B (Pt-Rh)) segiin se muestran en la Fig. 8.
Los valores alcanzados por los termopares son mostrados en tiempo real en la unidad de
control, complementandose con los valores de temperatura alcanzados en el pirdmetro y
la cdmara de infrarrojos pues estos no pueden realizar mediciones de temperatura en la

base de las muestras sinterizadas.
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Fig. 8. Posicion de los termopares en el horno solar. Se indica con una “C” el termopar tipo C y con una “B” el
de este tipo

3.3 Propiedades Finales

Una vez obtenidas las muestras de ferrita Ni-Zn por las diferentes vias descritas,
se procedi® a su caracterizacion cristalografica, microestructural, fractografica,
mecanica, magnética y eléctrica. A continuacion se describen los procesos de

caracterizacion de las ferritas ensayadas.

3.3.1 Densidad

La densidad final de las piezas se determind mediante el método de Arquimedes
segiin norma ISO 2728:1999. Para determinar la porosidad de las mismas primero se
pesaron en seco, posteriormente se sello la porosidad exterior con aceite de densidad
conocida en una cdmara de vacio durante 30 minutos y a continuacion se volvieron a
pesar. Por ultimo se pesaron nuevamente sumergidas en agua y se calcularon las

densidades mediante la siguiente formula:

— W1 2
p= (Wz—Wg)pa ( )
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Donde w; es el peso de la muestra en aire, w, es el peso de la muestra
impregnada en aceite, ws es el peso de la muestra impregnada dentro del agua y p, es la
densidad del agua a la temperatura del ensayo. Para la realizacion de medidas de

densidad se tomaron un total de 8 muestras.

3.3.2 Difraccion de rayos X

Para el estudio cristalografico se utilizaron dos equipos de difraccion de rayos X
para diversos objetivos con fuentes de radiacion diferentes. En primer lugar se utilizo
difractometro de rayos X modelo Philips X’PERT que trabaja en modo de reflexion y
que nos permitird conocer como avanza el proceso de reaccion de los diversos 6xidos de
la mezcla inicial hacia una ferrita con una estructura cristalina 100% espinela. Las
condiciones de operacion del difractometro fueron de una tension de 40 kV, una
intensidad de 40 mA y un intervalo de 26 entre 20° y 70°. La radiacion utilizada fue Cu
K, con una longitud de onda A=1.5418 A.

Para la estimacion del parametro de red y su posible variacion en las muestras
segin las velocidades de enfriamiento se utilizd un difractometro de transmision
monocromatico STOE STADI P, con radiacion Mo K, (A=0.70926 A) en el
departamento de Ciencia e Ingenieria de Materiales de la Universidad de Sheffield
(Reino Unido). La utilizacion de otra radiacion diferente al cobre fue debido a que al
utilizar un equipo monocromatico se produjeron efectos de fluorescencia que impedian
tener unos patrones adecuados. Los difractogramas se realizaron en un intervalo de 26
entre 6° y 42°, rango en el cual se encontraban los principales picos de intensidad de la
ferrita Ni-Zn estudiada. La correccion del angulo en los difractogramas se llevo a cabo
mediante un estandar de SiO, externo, mientras que el calculo del pardmetro de red se
realiz6 usando el software STOE Win XPow, perteneciente al fabricante del propio

difractometro.
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3.3.3 Microestructura y fractografia

El estudio microestructural se realizd con dos microscopios electronicos de
barrido equipados con diferentes detectores que permiten el conocimiento del tamafo y
morfologia del grano de las muestras asi como los posibles cambios composicionales.
También es posible la caracterizacion de las superficies de fractura de las muestras una
vez ensayadas a flexion. En primer lugar se utiliz6 un microscopio Philips XL30 para el
estudio del tamafio de grano y morfologia de las muestras, usandose un voltaje de 15 kV
y dos detectores diferentes, uno de ellos de electrones secundarios y otro de electrones
retrodispersados. Este microscopio también posee un detector de energia dispersiva
(EDS) que permite detectar los rayos X generados por la muestra y realizar andlisis de

distribucion de elementos en superficie.

Previamente al estudio microestructural se desbastaron y pulieron las muestras
con alimina de 1 y 0.3 micras y se sometieron a un tratamiento térmico para obtener
una vision de los granos definida. Este tratamiento consistié en un ciclo similar al del
proceso de sinterizacion pero 25°C por debajo de la temperatura de sinterizacion y de
unicamente 30 minutos de duracion para evitar con ello la modificacion de la
microestructura. Finalmente se recubri6 la superficie con una fina capa de oro
depositado mediante sputtering para mejorar su observacion en el microscopio
electronico de barrido. En las muestras sinterizadas en horno solar no se realizé el
ataque térmico indicado pues no era posible reproducir las velocidades de enfriamiento
y calentamiento utilizadas en el horno eléctrico en el laboratorio con un horno eléctrico

convencional.

Para el estudio de la fractografia en las muestras ensayadas se utiliz6 un
microscopio JEOL JSM 6300, con un voltaje de 15 kV perteneciente al departamento de
Ciencia de Materiales de la Escuela Técnica Superior de Ingenieros de Caminos,
Canales y Puertos de la Universidad Politécnica de Madrid. Este microscopio, al igual
que el utilizado para la caracterizacion de la microestructura posee un detector de

electrones secundarios asi como uno de electrones retrodispersados. La principal
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diferencia con el anterior microscopio reside en la posibilidad de realizar ensayos de
mapping mediante el detector EDS, es decir se pueden tomar micrografias en las cuales
se indican los materiales detectados en cada punto con el objetivo de conseguir observar
la homogeneidad de los elementos en la superficie de ensayo. Con este ensayo se puede
conocer la posible existencia de concentraciones de alguno de los elementos de la ferrita
sobre los bordes de grano. Al contrario que las muestras comentadas anteriormente, para
poder observar la superficie de fractura no es necesario recubrir el material ni realizarle

ataques térmicos.

3.3.4 Analisis termogravimétrico

Con el objetivo de conocer la posible pérdida de oxigeno en las ferritas debido a
enfriamientos rapidos durante la sinterizacion o los tratamientos térmicos posteriores, se
utilizd6 un sistema termogravimétrico consistente en una balanza Cahn Vacuum
electrobalance System D-200 que permite trabajar a diferentes atmdsferas. En el caso de
esta tesis doctoral la atmosfera utilizada fue de He (30%)-H2(70%). Dicho equipo
pertenece al grupo de quimica del estado solido y materiales de la Universidad San

Pablo-CEU.

El disefio de la balanza, mostrado en la Fig. 9, es asimétrico. Por uno de los
tubos de la balanza circulan los gases reactivos durante el proceso de llenado en los
experimentos estaticos. La muestra se suspende de uno de los brazos de la balanza y el
otro se suspende un material inerte de masa similar que actia como material de
referencia y contrapeso. La muestra se ubica en un crisol de cuarzo que, a su vez esta
suspendido de un hilo de Pt-10%Ni sujeto al brazo de medida. El crisol y el hilo estan
centrados en relacion con el tubo de medida. Por debajo del crisol se ubica un termopar
tipo K'*. Por tiltimo, un horno eléctrico (Energon HLT-60/200/11), con capacidad para
operar hasta 1000°C, se encuentra montado sobre rieles verticales que permiten su
desplazamiento para el ajuste del horno. La temperatura para los ensayos realizados

durante esta tesis fue de 500°C.
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Fig. 9. Balanza Cahn Vacuum electrobalance System D-200 del departamento de Quimica de la Universidad
San Pablo-CEU

3.3.5 Propiedades mecanicas

Las propiedades mecanicas fueron medidas en el departamento de Ciencia de
Materiales de la Escuela Técnica de Ingenieros de Caminos, Canales y Puertos de la
Universidad Politécnica de Madrid bajo la supervision del catedratico Jose Ygnacio
Pastor. El modulo de elasticidad, la resistencia a flexion y la tenacidad a fractura fueron
las propiedades mecénicas calculadas para la caracterizacion mecénica de las ferritas

utilizadas en esta tesis.

3.3.5.1 Modulo de elasticidad

La medida del modulo de elasticidad se realiz6 mediante la técnica no
destructiva de excitacion por pulsos, aplicando las normas ASTM C1259:2008 y

E1876:2009. El procedimiento consiste en excitar la probeta mediante un impulso
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mecanico exterior y analizar sus modos de vibracion naturales longitudinal y transversal
durante la relajacion de la muestra. Para la medida del modulo de elasticidad en modo
flexion se apoyd la probeta sobre dos puntos elasticos de espuma polimérica,
golpedndose ligeramente con un percutor sobre una de la superficie superior de la
muestra de manera que comienza a vibrar y se mide de la frecuencia de resonancia
mediante un sensor piezoeléctrico en contacto con la pieza y un analizador de

frecuencias como se muestra en la Fig. 10.

Fig. 10 Procedimiento de medida del médulo de elasticidad mediante resonancia

Para la medicion del modulo de elasticidad en modo de vibracion longitudinal, el
golpe se realizaba sobre la seccion mas pequefia, de manera que la onda se propagaba
longitudinalmente, midiendo sobre cualquier seccion opuesta a la de percusion, sin que
la probeta se encuentre apoyada. Para la medida del médulo de elasticidad se utilizé un
equipo “MKk5 Industrial” de GrindoSonic y un detector piezoelectrico de contacto de
manera que se puede medir la frecuencia resonancia de la probeta y a partir de ella el

modulo de elasticidad requerido.

3.3.5.2 Resistencia a flexion

Debido a la fragilidad que presentan los materiales ceramicos a temperatura
ambiente, los ensayos a traccion son en la practica inviables por lo que es habitual medir
la resistencia mecanica de este tipo de materiales mediante un ensayo de flexion en tres
puntos. El ensayo consiste en aplicar una carga sobre una probeta apoyada en dos

puntos. La aplicacion de la carga serd en un punto equidistante a los dos apoyos, de
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manera que en la cara opuesta se produzca un momento flector cuyo punto maximo se

alcanza justo en el punto medio, bajo el apoyo superior como se muestra en la Fig. 11.

fiy

Fig. 11. Esquema del ensayo de flexion en tres puntos (arriba) y diagrama de momentos flectores en la probeta
(abajo) y distribucion de tensiones en el perfil (derecha)

A lo largo de la seccion de una probeta se produce una variacion de la tension de
manera que en la superficie inferior las tensiones producidas son de traccion, mientras
que en la cara superior son de compresion, siendo el moédulo de ambos casos igual. Para
el célculo de la tension debemos tener en cuenta previamente el momento flector al que

se ve sometida la probeta durante el ensayo:

donde “P” es la carga que se aplica y “X” la distancia al punto de apoyo,
alcanzando el punto maximo en X = L/2, siendo L la distancia entre apoyos (conocida
como luz). En el punto donde se produce un mayor momento flector estard el maximo

de tension, que como se ha visto en la Fig. 11, se alcanzara en las superficies superior e
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inferior. Sabiendo que la tension y el momento flector se relacionan mediante la

siguiente ecuacion, segun la teoria clasica de resistencia de materiales:

donde “y” es la distancia a la fibra media (punto que no sufre tensiones en un
ensayo a flexion y que corresponde con la linea media que divide la seccion de la
probeta en dos) e “I” es el momento de inercia se puede calcular el valor maximo de
tension. Este se alcanza en una de las superficies, “y” valdra H/2 (siendo “H” el espesor
de la probeta) y el valor del momento de inercia de una probeta de seccion rectangular
es B¥H'/12, siendo “B” la anchura de la probeta. Por lo tanto, la tension de flexion final

de la muestra sobre la cara sometida a flexotraccion tiene la siguiente forma:

3.P-L
= 22" (5
MW NE ©)

Para poder obtener una mayor exactitud en el valor de resistencia a flexion este
fue calculada aplicando la teoria de Euler-Bernoulli (Ecuacion 6) donde E es el valor del
modulo de elasticidad, I es el momento de inercia, w(x) es la ecuacion de la curva de
flexion y ¢ la carga aplicada. La maquina utilizada para los ensayos de flexion en tres
puntos es de la marca “Instron” y el modelo “8501”, con una distancia entre apoyos
(luz) fijo de 25 mm y una velocidad de ensayo de 50 pm/min. El esquema del ensayo se

muestra en la Fig. 12.

dx?

d? Idzw B .
( dx2>_q ( )
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Fig. 12. Imagen del esquema durante el ensayo de flexion a 3 puntos.

3.3.5.3 Tenacidad a fractura

Los ensayos de tenacidad a fractura realizados a las probetas son similares a los
de flexion en tres puntos, sin embargo, para realizar estas medidas es necesario
mecanizar previamente las probetas con una entalla, cuya profundidad, para el caso de
las ferritas Ni-Zn estudiadas, se escogi6é de 0,5 mm. Este proceso es muy delicado por
mecanizar materiales ceramicos fragiles. Los principales pardmetros del ensayo
(distancia entre apoyos, velocidad de ensayos), son los mismos que los utilizados para el

ensayo a flexion, empledndose también el mismo equipamiento.

Con este tipo de ensayos podemos calcular el factor de intensidad de tensiones
en el modo I de rotura (Kic), es decir, las tensiones se producen en direccion
perpendicular al plano de la entalla. Para conocer con mayor exactitud este valor se
midi6 en 5 puntos la entalla una vez rota la probeta mediante un proyector de perfiles,
marca “Nikon Projector V-12B”, obteniéndose el valor medio. Con el valor de la
tension, el tamafio de la entalla y aplicando la ecuacion general propuesta por Guinea et

al® se obtiene el valor de Kic.
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3.3.6 Propiedades magnéticas

En materiales magnéticos es necesario realizar una caracterizacion de dichas
propiedades que seran de gran utilidad en la asignacion de las aplicaciones del material.
En este caso, las propiedades mas representativas desde el punto de vista de las
aplicaciones industriales de las ferritas Ni-Zn son la permeabilidad inicial magnética, la
permeabilidad imaginaria y el factor de pérdidas por lo que fueron estés las propiedades
magnéticas medidas'. Los ensayos fueron realizados en muestras en forma de toroide
plano mediante un enrollamiento de cobre de 3 vueltas en funcion de la frecuencia
aplicada en el intervalo de 10-1000 kHz mediante un dispositivo LCR Hewlett-Packard
HP4285A el cual aplica un miliamperio a través del circuito eléctrico. Las medidas de
las propiedades magnéticas se realizaron a temperatura ambiente en el laboratorio de
ensayo de materiales de la empresa Hispanoferritas-Ferroxcube, fabricante de la ferrita

utilizada, en Guadalajara.

3.3.6.1 Permeabilidad inicial

Para la medicion de la permeabilidad magnética es necesario tener en cuenta la
forma de las muestras que se miden, siendo necesario aplicar la siguiente ecuacion para

, 17
su calculo™:

RSN GBI

donde py es la permeabilidad en el vacio, / es la altura del toroide, A es el factor

de inductancia, @, es el diametro exterior y @; el interior.
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3.3.6.2 Permeabilidad Imaginaria

De igual manera que el valor de permeabilidad nos da una idea de las
caracteristicas magnéticas y sus posibles aplicaciones industriales, la permeabilidad
imaginaria nos indica las limitaciones de uso de este material. El valor medido de esta
permeabilidad servira para la cuantificacion de las pérdidas mediante el calculo del

factor de pérdidas magnéticas.

3.3.6.3 Factor de pérdidas

Existen diversos parametros para la cuantificacion de las pérdidas magnéticas en
las ferritas debido a las corrientes de Eddy. En este estudio se tomd como parametro el
factor de pérdidas, que se obtiene de la division de la tangente de pérdidas entre la
permeabilidad inicial real. Este valor se obtiene de manera simultinea al de la
permeabilidad magnética inicial, por lo que durante el mismo ensayo, en las mismas

condiciones se puede caracterizar magnéticamente el material.

p tan & ®)
u

3.3.7 Propiedades eléctricas

Las medidas de las propiedades eléctricas fueron realizadas en el departamento
de Ciencia e Ingenieria de Materiales de la Universidad de Sheffield (Reino Unido)
durante las estancias realizadas bajo la supervision del Profesor Anthony R. West. La
técnica utilizada a lo largo de esta tesis para la obtencion de las propiedades eléctricas
fue la Espectroscopia de Impedancia Compleja. Esta técnica se basa en el estudio de la
respuesta de un sistema al aplicar sefiales de corriente alterna de pequeiia amplitud
dentro de un amplio intervalo de frecuencias. La Espectroscopia de Impedancia presenta

la ventaja de ser ampliamente utilizada en una gran variedad de materiales'®, asi como
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de poder discernir cada componente causante de la resistividad total y su contribucion a

esta a partir de las constantes de relajacion del material"”.

Los electrodos utilizados para la realizacion de las medidas fueron oro y platino
depositado mediante la técnica de “sputter”, pasta de oro e Indio-Galio. En pruebas
preliminares la pasta de oro resulté no ser adecuada para este material al ser necesario
un tratamiento térmico para su endurecimiento que modificaba las propiedades
eléctricas de las muestras, especialmente importante en las ferritas sinterizadas en horno
solar. Por otro lado, los electrodos de InGa utilizados solo pueden ser sometidos a
temperaturas no superiores a 200°C, sin embargo fue necesario aumentar la temperatura
por encima de este valor durante el proceso de estudio, por lo que también fue
descartado. Con respecto al uso del platino, los resultados eran adecuados (equiparables
a los obtenidos con el oro) sin embargo era necesario un ciclo demasiado largo, pues
aplicando el mismo tiempo de recubrimiento que el oro no era posible crear una capa
suficientemente homogénea a lo largo de la muestras. Debido a este problema se
procedio a la utilizacion de oro depositado mediante sputter como electrodo.
Previamente a la colocacién de los electrodos es necesario pulir ambas caras de las
muestras para evitar que superficies rugosas provoquen resultados incorrectos durante

las mediciones.

Para la realizacion de las medidas se utilizaron dos analizadores diferentes. En
primer lugar, se utiliz6 un analizador HP Impedance Analyzer 4192A, desde
temperatura ambiente hasta 250°C en un intervalo de frecuencia de 5-10’ Hz. Este
analizador también permite aplicar una tension constante al valor de alterna aplicado
para realizar las medidas de DC Bias, que serdn de gran utilidad para el andlisis de
barreras de Schottky®’. El voltaje en continua que se puede aplicar varia desde los 100
mV hasta 10 V. Para las medidas a baja temperatura (desde 10K hasta temperatura
ambiente) se utilizd un “cryocooler” que utiliza helio liquido para enfriar el modulo
donde se encuentran las muestras y alcanzar temperaturas de hasta 10K, utilizando para

realizar las medidas de impedancia un analizador Agilent E4980A Precision LCR Meter
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que permite medir entre 25 Hz y 2 MHz. En todos los casos se realizaron las
correspondientes correcciones asociadas a la geometria de la muestra y a la capacidad

del sistema de medida.

Previamente a cada ensayo se realizaba una medida del vacio para conocer la
capacidad intrinseca y su influencia en las medidas. Para evitar influencias externas
debidas al propio equipo de medicion se utilizan discos de alimina realizando un

sandwich sobre la muestra para aislarla completamente.

Finalmente, el tratamiento de los datos obtenidos en las medidas de impedancia
fueron realizados con el software libre ZView version 3.2¢ que permite representar los
diversos formalismos obtenidos en las medidas para su interpretacion. Mediante este
mismo programa es posible realizar los calculos necesarios para caracterizar los valores
de resistencia y capacidad de las muestras, pudiendo observar una misma o varias

muestras a diferentes temperaturas en una misma grafica.
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CAPITULO 4

RESULTADOS Y DISCUSION:

4.1 Piezas obtenidas por moldeo por inyeccion de polvos

Tradicionalmente, la fabricacion de piezas de ferrita se ha realizado mediante
compactacion uniaxial, sin embargo, debido a las nuevas aplicaciones en electronica en
las que es necesario no solo tener unas propiedades magnéticas adecuadas, sino
propiedades mecanicas suficientes para resistir esfuerzos mecanicos, la fabricacion
mediante técnicas alternativas se presenta como una via para su mejora. El moldeo por
inyeccion de polvos se ha presentado como una alternativa para obtener una gran
diversidad de materiales con unas buenas propiedades en piezas de 3 dimensiones y con

formas complejas'>>.
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4.1.1 Muestras de referencia compactadas uniaxialmente.

A lo largo de este estudio se tomaran como referencia muestras de ferritas Ni-Zn
compactadas uniaxialmente en una prensa industrial de doble efecto a una presion de
100 MPa. Esta presion es inferior a la utilizada cominmente en materiales metalicos,
sin embargo, corresponde con la presion tipica de materiales ceramicos para evitar

roturas de las piezas durante su conformado debido a la fragilidad del propio material.

Debido a que el material del que se parte es una mezcla de 6xidos calcinados, no
se tendrd una fase unica en el polvo de partida por lo que es necesario, previo a la
caracterizacion completa, un estudio sobre la temperatura de formacion de la estructura
cristalina espinela. Para ello se hicieron experimentos de difraccion de Rayos X de las
muestras compactadas sinterizadas a diferentes temperaturas (desde 1000°C hasta

1250°C) y del polvo de partida.
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Fig. 1. Diagramas de difraccion de rayos X de ferritas Ni-Zn calcinada (as prepared) y sinterizadas a
diferentes temperaturas

En la Fig. 1, se puede observar como a temperaturas inferiores a 1150°C,

aparecen maximos de difraccion adicionales a los de la estructura espinela de la ferrita
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Ni-Zn (marcados con estrella en posiciones de 20 de 33°, 49° y 54°). Estos picos
adicionales corresponden a 6xidos de cinc, hierro y niquel usados para la sintesis de la
ferrita. A partir de dicha temperatura se obtiene una Unica fase que corresponde a la
estructura espinela de la ferrita, por lo que se puede considerar que la reaccion ha sido
completa a 1150°C. Esta temperatura minima de sinterizado concuerda con la
encontrada en la bibliografia con ferritas de alta permeabilidad en la cual se indicaba
una temperatura minima de sinterizacion de 1100°C para la obtencion de ferritas con un
valor alto de permeabilidad®’. Incrementando la temperatura de sinterizado hasta
1250°C no se observa la aparicion o eliminacion de ningin otro pico en el
difractograma, por lo que se puede concluir que a dicha temperatura la muestra obtenida

es 100% espinela.

4.1.2 Estudio de ferritas inyectadas

4.1.2.1 Estudios preliminares.

En estudios previos, mediante ensayos de reologia se concluyd que la carga
optima del feeedstock de ferrita Ni-Zn con un sistema ligante de polipropileno, cera
parafina y acido estearico, segin se indica en el capitulo de procedimiento experimental,
es de un 58% de polvo en volumen®. Sin embargo, este estudio solo tiene en cuenta la
reologia de las mezclas para su analisis y no para las propiedades finales como la

permeabilidad magnética o la resistencia a flexion.

Para dicho estudio se escogieron feedstocks con diferentes cargas de polvo
utilizando el sistema ligante anteriormente descrito. Las cargas de polvo seleccionadas,
y tomando como referencia la tesis indicada, fueron del 52, 55 y 58 % en volumen de
polvo, las cuales, fueron comparadas con muestras de ferritas Ni-Zn fabricadas de

manera industrial.
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En la Fig. 2 se muestran las curvas de viscosidad de las 3 mezclas utilizadas a lo
largo de esta tesis doctoral. En todas las muestras se puede observar, en primer lugar, un
comportamiento pseudoplastico, es decir, la viscosidad de la mezcla disminuye a
medida que aumenta la velocidad de cizalla. Este comportamiento es el deseado para las
mezclas durante el proceso de inyeccion. Por otra parte, se obtiene un valor de la
viscosidad es inferior a 1.000 Pa.s en el intervalo de velocidad de cizalla de 100 a 1000
s, lo que significa que todas las mezclas tienen unas propiedades reoldgicas, tanto
desde el punto de vista del comportamiento como de los valores de viscosidad,
adecuadas para ser inyectadas’. Las curvas mostradas para las cargas de polvo del 52 y
55% poseen valores muy similares, sin embargo, un incremento de la carga de polvo
hasta 58% provoca un aumento importante de la viscosidad a lo largo del intervalo de

velocidad de cizalla estudiado.
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Fig. 2. Curvas reoldgicas de las mezclas de ferrita Ni-Zn con el sistema ligante PP-PW-SA con diferentes
cargas medidas a 180°C

Para complementar el estudio reoldgico de las mezclas es necesario cuantificar
el efecto de la velocidad de cizalla en la viscosidad. Para ello, aplicando la ley de
Ostwald-de Waele® se calculd el indice de flujo que establece esta dependencia y el

caracter pseudoplastico. Sin embargo, durante el estudio de un fluido se observan
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desviaciones con bajas y altas velocidades de cizalla, por lo que el calculo de n debe
hacerse en el tramo en que hay una relacion lineal. En la Fig. 3 se muestran las curvas
de flujo y los ajustes lineales para el cdlculo de n a una temperatura de 180°C
(temperatura seleccionada en la boquilla de la inyectora) segun la ecuacion: Logr =
Logk + nLogy donde t es el esfuerzo de cizalla y y la velocidad de cizalla. Los datos

obtenidos de este ajuste se muestran en la Tabla 1.
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Fig. 3. Curva de flujo con el ajuste a la ley de potencias de los feedstock con las 3 cargas de polvo a 180°C

Tabla 1. Indices de flujo de los feedstocks con diferentes cargas a 180°C y valor del ajuste de la recta

A n R

Feedstock 52% | 3,7258 | 0,3941 | 0,9956
Feedstock 55% | 3,6829 | 0,4084 | 0,9913
Feedstock 58% | 4,0521 | 0,3356 | 0,99243

Los valores obtenidos de n son, en todos los casos, menores que uno lo que
indica el caracter pseudoplastico de cada una de las mezclas ensayadas. Aunque los
valores mostrados son ligeramente mayores a los mostrados en la tesis doctoral de Elena

. .., .. 6 . .
Rodriguez la variacion de estos valores es similar’. En dicha Tesis se observa como el
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valor de n disminuye, independientemente de la temperatura de ensayo, a medida que
aumenta la carga en polvo de la mezcla. Sin embargo, el incremento de carga del 52 al
55% produce un ligero aumento del valor de n que desaparece por completo al pasar a

una carga mayor.

Este comportamiento se ha descrito anteriormente tanto en materiales
ceramicos'® como metalicos''. Dicho comportamiento se puede explicar como un
alineamiento de capas de las particulas que ocurre cuando una fraccion considerable del
sistema es ocupado por una fase solida rigida. La mayor dependencia del esfuerzo con
la velocidad puede considerarse como una mayor disipacion de la energia que supone la
reordenacion de las cadenas al incrementarse la fraccion de so6lidos. A mayor carga de

polvo, mas capas se interponen entre las cadenas y mayor es su efecto.

4.1.2.2 Densidad y estudio microestructural.

En la Fig. 4 se muestran los valores de densidad de las muestras compactadas e
inyectadas con diferentes cargas de polvo sinterizadas a una temperatura de 1250°C. En
esta grafica se puede observar como las muestras inyectadas presentan una mayor
densidad que las compactadas, alcanzando el valor mas alto para una carga del 55% en
polvo. En las ferritas compactadas, la densidad alcanza un valor medio del 87% tedrico,
mientras que para el caso de las ferritas inyectadas con un 55% de carga, este valor
aumenta hasta el 96% de la densidad teorica. Considerando unicamente las muestras
inyectadas se observa como se produce un incremento en la densidad cuando se
aumenta la carga del 52 al 55%, mientras que un incremento mayor en la carga en polvo
provoca una ligera caida en la densidad hasta el 93% del valor tedrico, siendo esto

posiblemente debido al uso de una carga en polvo por encima del valor éptimo.
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Fig. 4. Valores de densidad de muestras compactadas e inyectadas con diferentes cargas de polvo y
sinterizadas a 1250°C.

A continuacion se presenta el estudio microestructural de las muestras
inyectadas y compactadas sinterizadas a una temperatura de 1250°C. Previo a este
analisis fue necesario desbastar y pulir con alimina de 1 micra para finalmente ser
atacada térmicamente a una temperatura 25°C inferior a la temperatura de sinterizacion
utilizadas. Dicho estudio se ha realizado mediante microscopia electronica de barrido y
las micrografias se han obtenido tanto con el detector de electrones retrodispersados

como con electrones secundarios.
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Fig. 5. Micrografias electronicas de barrido obtenida con detector BSE de muestras de ferrita Ni-Zn
compactadas (Figura A) e inyectadas con diferentes cargas de polvo (52% figura B, 55% figura Cy 58%
figura D) y sinterizadas a 1250°C donde se puede observar diferentes distribuciones de porosidad.

En la Fig. 5 se muestran las microestructuras de las diferentes muestras con 1000
aumentos usando el detector de electrones retrodispersados. En primer lugar se puede
observar como en las piezas compactadas (Fig. 5A) se distinguen claramente los
aglomerados de los que se parte para mejorar la compactacion. Sin embargo, en las
muestras inyectadas estos aglomerados no aparecen debido a que durante el proceso de
extruido de la mezcla estos se han disgregado, de manera que en las mezclas las
particulas se encuentran homogéneamente distribuidas. La disgregacion de los
aglomerados permite un mayor contacto entre las particulas que mejorard la

sinterizacion de las muestras inyectadas frente a las compactadas.

En las muestras compactadas se puede observar una importante porosidad, tanto
por los huecos dejados en la compactacion de los aglomerados iniciales, como dentro de

estos mismos. Esto provoca una disminucion en la densidad de las muestras. La muestra
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inyectada con una menor carga (Fig. 5B) presenta igualmente una porosidad importante,
sin embargo, esta es de menor grado y esté distribuida de manera homogénea, algo que
no sucedia en las muestras compactadas. Con una mayor carga de polvo (55% en la Fig.
5C) se observa una disminucion de la porosidad, siendo esta igualmente homogénea y
sin la existencia de los aglomerados iniciales. Finalmente, las muestras con la mayor
carga (Fig. 5D) presentan una microestructura similar a las mostradas en las demas

ferritas inyectadas.
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Fig. 6. Micrografias electronicas de barrido obtenidas con detector SE de muestras de ferrita Ni-Zn
compactadas (Figura A) e inyectadas con diferentes cargas de polvo (52% figura B, 55% figura Cy 58%
figura D) y sinterizadas a 1250°C donde se puede observar el tamaiio de grano.

El tamafio de grano se puede observar en las micrografias mostradas en la Fig. 6,
tomadas mediante electrones secundarios a 3.500 aumentos. En primer lugar, cabe
destacar que apenas existen diferencias en el tamafio de grano de las muestras

ensayadas, siendo esto debido a que el principal pardmetro en el crecimiento de grano es
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la temperatura de sinterizacion y esta es exactamente la misma para cada una de las

muestras estudiadas.

En las muestras compactadas se puede observar un tamafio de grano de entre 1 y
5 micras y una distribucion de tamafios homogénea. Para el caso de las muestras
inyectadas con la menor carga en polvo, la microestructura mostrada es muy similar a la
obtenida para ferritas compactadas con un tamafio de grano pequefio y una distribucion
homogénea, sin embargo, se puede se observan cuellos de sinterizado no existentes en
las muestras compactadas, por lo que pueda dar una idea de una mejor sinterizacion. Las
ferritas inyectadas con un 55% de carga, al contrario que las muestras comentadas
anteriormente, presentan una distribucion de tamano de grano bimodal, con particulas
de un tamafio superior a 10 micras junto con granos mas pequefios que apenas alcanzan
5 micras. Esta microestructura es diferente a las obtenidas en las muestras ya
comentadas, asi como las ferritas con mayor carga de polvo. Estas, presentan una
distribucion de tamafios homogénea al igual que las muestras compactadas e inyectadas
con un 52% de carga, con un tamafo medio ligeramente superior al mostrado por las

muestras compactadas e inyectadas con menor carga de polvo.

Finalmente, comparando los valores de densidad obtenidos se pueden relacionar
facilmente con las microestructuras mostradas. Las muestras compactadas presentaban
una mayor cantidad de porosidad obteniendo posteriormente el menor valor de
densidad. También se observa como las muestras con una mayor densidad (con una
carga en polvo del 55%) presentan una microestructura con una porosidad reducida.
Ferritas inyectadas con menor y mayor carga también presentan una microestructura
con menor porosidad lo que provoca un aumento de la densidad con respecto a las

muestras compactadas.
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4.1.2.3 Estudio de propiedades mecdnicas.

Una vez obtenidas las muestras compactadas e inyectadas en verde, estas fueron
sinterizadas a una temperatura fija de 1250°C para realizar una caracterizacion de las
propiedades mecanicas de las ferritas Ni-Zn. Para ello, las mismas muestras fueron

utilizadas para cada uno de los ensayos realizados.
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Fig. 7. Valores del mdédulo de elasticidad de muestras de ferritas Ni-Zn compactadas e inyectadas con
diferentes cargas de polvo, sinterizadas a 1250°C

En primer lugar se muestra en la Fig. 7 la representacion de los valores de
modulo de elasticidad en las muestras compactadas e inyectadas con diferentes cargas.
En primer lugar cabe destacar que los valores medidos del modulo de Young en las
muestras inyectadas son mayores que los obtenidos en las ferritas compactadas
independientemente de la carga en polvo de las primeras. En las muestras inyectadas los
mayores méodulos de elasticidad corresponden con una carga de polvo del 55% con un
valor de 133 GPa. Por otra parte, el menor valor de modulo de elasticidad alcanzado,
que como se ha comentado corresponde con las muestras compactadas, es de tan solo 94

GPa, un 30% inferior al maximo valor del modulo de elasticidad alcanzado.
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En la Fig. 8 se presentan los valores de resistencia a flexion en 3 puntos de las
muestras. Por una parte, las muestras inyectadas con una carga de polvo del 58% poseen
el menor valor de resistencia a flexion. En el caso de las muestras inyectadas se observa
una clara tendencia a volverse menos resistentes al aumentar la carga en polvo. Por ello
se alcanza la mayor resistencia a flexion en las muestras con una carga de polvo del
52%, alcanzando 105 MPa. Este valor se reduce a apenas 56 MPa cuando la carga
aumenta hasta el 58% (un 50% inferior de resistencia a flexién con un 6% en volumen

mas de polvo) y de 69 MPa en muestras compactadas.
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Fig. 8. Valores medios de resistencia a flexion en 3 puntos de ferritas Ni-Zn compactadas e inyectadas
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Fig. 9. Tenacidad a fractura de ferritas Ni-Zn sinterizadas a 1250°C.

Finalmente, para completar el estudio de las propiedades mecanicas de las
ferritas Ni-Zn se realizaron medidas de la tenacidad a fractura en modo I de dichos
materiales. Las muestras ensayadas fueron las mismas que se utilizaron en el ensayo a

flexion en 3 puntos.

Los valores medios (y sus desviaciones) obtenidos son mostrados en la Fig. 9. El
mayor valor obtenido de tenacidad a fractura en las muestras estudiadas corresponde
nuevamente a las inyectadas con una carga del 52% en volumen. En este caso el valor
alcanzado es de 1,28 MPa*m'” no siendo posible comparar dicho valor con datos
bibliograficos por no existir o no haber sido encontrados para ferritas NiZn. De hecho
no existen o no se conocen estudios de propiedades mecanicas en la literatura. A medida
que se incrementa la carga en polvo en las muestras inyectadas, la tenacidad a fractura
se hace menor como sucedia en el caso de la resistencia a flexion. En la representacion

de los resultados se puede ver como la tenacidad de las muestras compactadas e
2

3

inyectadas con una carga del 58% tienen un valor similar (0,85 y 0,87 MPa*m"
respectivamente), por lo que inyectar ferritas con esta carga en polvo no permite

mejorar la tenacidad como cabria esperar.
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Una vez mostrados los valores obtenidos de las propiedades mecanicas
estudiadas se procede a su andlisis. Comparando los resultados obtenidos en la medida
de densidad y del médulo de elasticidad se puede observar un comportamiento similar
en ambas propiedades con la carga de polvo. Es decir, las muestras con una carga
intermedia de polvo (55% de polvo) presentan los valores mas altos, disminuyendo si se
produce un aumento o disminucion de la carga. Este comportamiento dista del mostrado
en la bibliografia, tanto para materiales metalicos como ceramicos. Segun los datos
obtenidos por Khalil ef al'* con materiales metélicos, el médulo de elasticidad aumenta
a medida que se incrementa la carga en polvo de la mezcla no mostrando este mismo
comportamiento las ferritas Ni-Zn estudiadas. Sin embargo, también es necesario tener
en cuenta la variacion del incremento de las propiedades con la carga. En las ferritas Ni-
Zn se incrementa la densidad un 4% con solo un aumento de la cantidad de polvo del
3%, mientras que para el caso del acero, un aumento del 10% de carga de polvo provoca
unicamente un incremento en la densidad del 1%, es decir, el incremento de las
propiedades en la ferrita es mas acentuado que en los aceros con la carga en polvo. En el
caso de materiales ceramicos, en la tesis de la doctora Patricia Thomas Vielma se
realizd un estudio similar al realizado con diferentes cargas de muestras inyectadas
utilizando como material la alimina". A pesar de mostrar un crecimiento de la densidad
y del modulo de elasticidad con la carga en polvo, estos valores son menores que los
mostrados por piezas compactadas uniaxialmente. Este comportamiento con respecto a
la carga en polvo es similar al mostrado por Khalil et a/ y sin embargo diferente al

mostrado en esta tesis con ferritas Ni-Zn.

El comportamiento singular de estos materiales puede ser debido a que dentro
del intervalo de carga en polvo utilizada se encuentre el valor 6ptimo de carga. Seglin
los valores mostrados anteriormente, la carga de polvo 6ptima en funcion de la densidad
y el modulo de elasticidad seria de un 55%, valor inferior al mostrado desde el punto de
vista reolodgico por parte de la doctora Elena Rodriguez que alcanzaba un valor del

58%°.
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Con respecto a la resistencia mecénica, los datos obtenidos por Barreiros ef al'”,
presentan una mejor resistencia a flexion cuando se aumenta la carga de polvo en
materiales ceramicos. Este mismo comportamiento también se muestra en el caso de
alimina inyectada, obteniendo una mejora de las propiedades con la carga en polvo
utilizada". Este caso, el comportamiento del material es diferente al de las ferritas Ni-
Zn estudiadas, siendo esto posiblemente debido a que las cargas de polvo de las

muestras puedan encontrarse por encima o por debajo de la carga 6ptima.

Teniendo en cuenta la tenacidad a fractura el comportamiento mostrado por las
ferritas con respecto a las propiedades mecénicas es diferente al mostrado por Khalil ef
al'?, para un acero inoxidable. En primer lugar cabe destacar que un aumento en la
carga de polvo en el acero inoxidable provoca un aumento en la tenacidad a fractura,
mientras que para el caso de las ferritas un incremento de la cantidad de polvo provoca

una disminucion de la tenacidad.

Analizando la totalidad de las propiedades estudiadas hasta el momento
(densidad, modulo de elasticidad, resistencia a flexion y tenacidad a fractura) se pueden
observar claramente dos comportamientos diferentes. Por una parte se tiene la densidad
y el modulo de Young con un valor maximo que se alcanza con un 55% de carga en
polvo, mientras que en la resistencia a flexion y la tenacidad a fractura los valores
obtenidos disminuyen a medida que se incrementa el valor de la carga en polvo. En este
ultimo caso se podria indicar que el valor de carga 6ptima es de tan solo el 52%, inferior
al asignado tomando la densidad y el modulo de elasticidad (55%) y del asignado

mediante medidas reologicas (58%).

Comparando los valores de resistencia a flexion y tenacidad a fractura de las
muestras inyectadas con un 52% frente a las compactadas uniaxialmente se obtiene una

diferencia del 50%. Esta importante mejora es posible no solo explicarla en base al
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incremento de la densidad de las ferritas inyectadas sino también de la microestructura
presente. Como se indicd anteriormente, en las muestras compactadas era posible
observar los aglomerados de polvo iniciales, situacion que no sucedia en las muestras
inyectadas. Estos aglomerados dejaban entre ellos importantes huecos que serian puntos
de concentracion de tensiones importantes que disminuirian las propiedades, cosa que

en las muestras inyectadas no sucedia.

Finalmente, desde el punto de vista de las propiedades mecanicas, el uso del
moldeo por inyeccion de polvos permite obtener piezas con mejores propiedades que las
obtenidas mediante compactacion uniaxial siempre y cuando la carga en polvo utilizada
no sobrepase el 55%. Sin embargo, no es posible obtener un unico valor de carga
oOptima para la ferrita Ni-Zn utilizada tomando unicamente como referencia las

propiedades mecanicas ensayadas.

4.1.2.4 Estudio fractogrdfico.

Una vez concluido el estudio de las propiedades mecénicas de las ferritas se
realizo, con el objetivo de complementarlo y explicar los resultados obtenidos, un
analisis mediante microscopia electronica de barrido de las superficies de fractura
obtenidas tras los ensayos de tenacidad a fractura en las ferritas compactadas e
inyectadas. A continuacion se muestras las micrografias de las superficies de fractura

mas representativas de las muestras ensayadas.
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Fe-03-3
MAG: 1000 x « HV: 15.0 kV. . WD: 18.0 mm

MAG: 800 x - HV: 16.0 kV -~ WD: 20.0 mm

Fig. 10. Micrografias de la superficie de fractura de muestras de ferritas Ni-Zn compactadas.

En la Fig. 10 se muestran las superficies de fractura de las piezas compactadas
uniaxialmente, donde se puede observar pequeiios huecos (alrededor de Ium) y
cavidades de un tamafo alrededor de 20-25 pm debidos al proceso de fabricacion. En
algunos casos, estas cavidades aparecen con formas puntiaguadas en las cuales se
generan grietas a partir de sus vértices, lo cual también contribuye a limitar las

propiedades mecanicas del material.

Estos defectos se producen en la union de las particulas inicialmente
aglomeradas, que como se comento anteriormente, no se disgregaban durante el proceso
de compactacion, no asi en el de inyeccion. Por ultimo, cabe destacar que el proceso de
rotura del material es intergranular debido a que los granos no estan bien cohesionados
y aparece abundante microporosidad entre ellos debido especialmente a la baja densidad

del material.
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Fe-01-10
MAG: 1000x . HV: 150 kV. -WD: 26.0mm

Fig. 11. Micrografia de la superficie de fractura de una muestra inyectada con una carga del 52% en polvo

En las muestras inyectadas con una carga el 52% en polvo se pueden observar
importantes diferencias (Fig. 11) con respecto a las muestras compactadas. En primer
lugar, la muestra presenta un mejor sinterizado, cavidades de menor tamafio y
uniformemente distribuidas. También se observa una menor porosidad intergranular y
granos mas compactados que las ferritas fabricadas industrialmente. Todo esto conlleva
a una mejora en la densidad y el médulo de elasticidad y atin mas importante en la
resistencia mecénica y tenacidad a fractura, como se ha visto anteriormente. Finalmente,
al igual que sucedia con las muestras compactadas, la fractura de las piezas es

mayoritariamente intergranular.
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Fe.08-11
MAG: 500'x  HV: 15.0 KV WD: 24:0 mm

Fig. 12. Aspecto de la superficie de fractura de la ferrita Ni-Zn inyectada con una carga del 55%

En el caso de las ferritas inyectadas con una carga del 55%, se puede observar
una distribucion bimodal de los granos (Fig. 12). Esta distribucion ya fue observada en
el analisis de la microestructura explicado anteriormente. Por una parte se observan
granos de un tamafio similar a las muestras anteriores, pero también existen granos de
gran tamano, como el que se muestra en el centro de la Fig. 12 con un tamafio cercano a
las 40 pm. En este grano se puede observar una importante porosidad interna debida a la
unidn de pequefios granos que durante su sinterizacion ha dejado atrapada la porosidad
presente. También se puede observar que dichos granos presentan una pobre cohesion
con los granos adyacentes lo que provoca una caida importante de la resistencia

mecanica y de la tenacidad a fractura.

Al contrario de lo ocurrido con las muestras ya estudiadas por fractografia, en
las cuales, la fractura era de tipo intergranular, en las muestras con una carga en polvo
del 55% se observa tanto fractura intergranular como una fractura intragranular en

alguno de los granos, principalmente en los de mayor tamafo.
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Fe-02b-18
MAG: 2000 x .~ HV:15.0 kW = WD: 20.0 mm

Fig. 13. Superficie de fractura de una muestra de ferrita Ni-Zn inyectada con una carga del 58% en polvo

Finalmente, en las muestras inyectadas con la mayor carga de polvo se observé
una superficie similar a las muestras compactadas uniaxialmente con huecos y
cavidades de gran tamafio de gran tamafo (en la Fig. 13 se observa una cavidad con un
tamafo de 30 um) y zonas mal compactadas. Estos huecos y cavidades de gran tamafo
pueden ser debidas a una sobrecarga de polvo durante el mezclado, es decir, que el uso
de un 58% de carga supere el valor 6ptimo de polvo con el sistema ligante utilizado, lo
que produce zona de aglomeracion de polvo que provocan los defectos comentados.
Estos defectos mostrados provocan una disminucion considerable de las propiedades
mecanicas especialmente por encontrarse cercanos entre si y muy localizados. Esta
superficie de fractura explica las bajas propiedades finales presentes en las ferritas
inyectadas con mayor carga en polvo. De manera similar a los casos de las muestras
compactadas e inyectadas con una carga en polvo del 52%, las obtenidas con un 58%

presentan una fractura intergranular.

4.1.2.5 Estudio de las propiedades magnéticas.

Finalmente, para completar la caracterizacion de las ferritas Ni-Zn, se realiz6 un

estudio de sus propiedades magnéticas, siendo estas las mas importantes desde el punto
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de vista de sus principales aplicaciones. Las propiedades medidas fueron la
permeabilidad inicial y el factor de pérdidas debido a que estos materiales se

caracterizan por un alto valor de permeabilidad y unas pérdidas muy bajas.

En la Fig. 14 se muestra el barrido de la permeabilidad magnética inicial entre
100 kHz y 25 MHz, intervalo de frecuencias habituales para el uso de este material. En
ambas muestras (compactadas e inyectadas, estas ultimas con un 58% de carga) se
observa un comportamiento similar con una zona de permeabilidad constante desde 100
kHz hasta SMHz. A partir de esta frecuencia, la permeabilidad de ambos materiales se
incrementa de manera importante con la frecuencia hasta los 10 MHz, frecuencia a

partir de la cual se produce una disminucion drastica de la permeabilidad magnética.
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Fig. 14. Permeabilidad inicial de ferritas Ni-Zn compactadas e inyectadas sinterizadas a 1250°C en funcion de
la frecuencia

Comparando los valores de ambas curvas se puede observar como las muestras
inyectadas tienen un valor ligeramente mayor en todo el intervalo de frecuencias. Esto
puede ser debido a la diferencia de densidad mostrada entre ambos tipos de muestras.

Estos resultados difieren con los obtenidos por Pigram ez al’, en los que muestras de
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ferritas Mn-Zn inyectadas presentan un valor menor de permeabilidad frente a la
obtenida mediante técnicas convencionales. Esto se explica por la diferencia del tamafio
de grano'", pues las muestras inyectadas poseian un menor tamafio frente a las
convencionales. En nuestro caso esto no es asi, obteniendo tamafios de grano superiores
a las muestras compactadas, probablemente debido a la disgregacion de los
aglomerados. Esto explicaria de manera adecuada los resultados obtenidos de
permeabilidad inicial en las ferritas Ni-Zn pues tanto el tamafio de grano como la
permeabilidad son ligeramente superiores en el caso de las muestras inyectadas lo que
permitiria una mayor facilidad del movimiento de las paredes de dominio'®. En el
estudio de Pigram también se utiliza una menor presion de inyeccion que la utilizada
durante la obtencion de muestras en esta tesis, lo que conlleva una menor densidad y

por lo tanto menor permeabilidad inicial.

Una vez analizado el valor de la permeabilidad inicial se continu6 el estudio de
las propiedades magnéticas con el analisis de factor de pérdidas magnéticas. A
continuacion se muestran los valores de tangente de pérdidas dividido por el valor de la
permeabilidad de la muestra en funcion de la frecuencia dentro del mismo intervalo
mostrado en el caso de la permeabilidad inicial (Fig. 15). Con la evaluacion de esta
propiedades se puede estimar el intervalo de frecuencias dentro del cual se pueden

utilizar las ferritas, asi como las aplicaciones industriales.
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Fig. 15. Representacion del factor de pérdidas magnéticas de ferritas Ni-Zn compactadas e inyectas a 1250°C
en funcion de la frecuencia.

El barrido de frecuencias realizado para la medicion del factor de pérdidas en las
ferritas abarca desde 10 kHz hasta 30MHz. A lo largo del barrido de frecuencias se
puede observar como ambas muestras presentan un comportamiento similar. En primer
lugar se produce una disminucion practicamente lineal del factor de pérdidas a bajas
frecuencias. Sin embargo, a frecuencias superiores a 1 MHz se produce un aumento
importante del valor de pérdidas. Este comportamiento se ha descrito anteriormente en
ferritas Ni-Zn con diferentes composiciones alcanzando un minimo a una frecuencia

1'"7. Los altos valores del factor de pérdidas que se

conocida como frecuencia umbra
producen a bajas frecuencias (en torno a 10 kHz) son atribuidos a imperfecciones

. . . . 417
residuales y tensiones internas del material .

A lo largo del intervalo de frecuencias estudiadas el valor del factor de pérdidas
en las muestras inyectadas es inferior al mostrado para las ferritas compactadas
uniaxialmente hasta la frecuencia umbral. La permeabilidad inicial asi como el factor de
pérdidas, dependen de diversos factores como son la estequiometria, densidad, tamafio

de grano, contenido de iones Fe*" y la homogeneidad estructural'®. Para la explicacion
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de los resultados obtenidos en la Fig. 15 hay que tener en cuenta varias situaciones
descritas en la literatura. En primer lugar, un tamafio de grano mayor provoca un
aumento en el valor del factor de pérdidas magnéticas'®, sin embargo la diferencia de
tamafio entre ambas muestras es muy pequefia. Por otra parte, una distribucion amplia
del tamafio de grano también provoca una disminucion del factor de pérdidas'®. Con
esto se puede entender que las muestras inyectadas con un tamafo de grano ligeramente
mayor pero también con una distribucion de tamafio mas amplia posea un factor de

pérdidas magnéticas menor que las muestras compactadas uniaxialmente.

4.2 Sinterizacion Solar de muestras compactadas

Una vez completado el estudio de las muestras inyectadas se procedio a la
fabricacion de piezas compactadas uniaxialmente y sinterizadas mediante un
concentrador solar. Nuevamente se tomaron como muestras de referencia ferritas Ni-Zn
compactadas uniaxialmente a 100 MPa de presion y sinterizadas en un horno eléctrico

bajo condiciones estandar en la industria.

Como se mostraba en la Fig. 1, a partir de una temperatura de sinterizacion de
1150°C la mezcla de 6xidos se transforma completamente en una ferrita con estructura
espinela. Por este motivo, los ensayos de sinterizacion solar se realizaron a una
temperatura minima de 1150°C y méxima de 1300°C. Las muestras fueron inicialmente
analizadas mediante difraccion de rayos X con el objetivo confirmar que las ferritas

obtenidas presentaban una unica fase.

En la Fig. 16 se puede observar como a una temperatura de sinterizacion de
1150°C las muestras poseen una estructura 100% espinela sin que existan picos de
intensidad relacionados con los polvos de partida. A temperaturas de sinterizacion

superiores tampoco existen picos debidos a los 6xidos de hierro, niquel y cinc asi como
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a otras fases distintas a la espinela de las ferritas Ni-Zn por lo que todas las muestras

estudiadas presentan una tinica estructura cristalina espinela.
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Fig. 16. Patréon de difraccion de rayos X de muestras de ferrita Ni-Zn sinterizadas en horno solar a diferentes
temperaturas y del polvo de partida.

Una de las principales desventajas de la sinterizacion solar es el gradiente de
temperaturas que se producen a lo largo de las muestras. Dependiendo del espesor de las
muestras, pueden aparecer diferencias importantes de temperatura entre la superficie en
la que incide el haz de luz y la superficie sobre la que se apoya. Independientemente
del espesor de la muestra, la superficie expuesta directamente a la radiacion solar puede
presentar una composicion y microestructura diferente a la obtenida en el resto del
material>'. Por ello se obtuvo el patron de difraccion de rayos X de las muestras tanto en
la superficie superior (superficie de contacto del haz de luz) como en la superficie
inferior (apoyada sobre la barquilla). Especialmente importante era el caso de la menor
temperatura (1150°C), pues por debajo de esta en la sinterizacidn convencional no se
obtenia una fase unica. Sin embargo, en la Fig. 17 se observa como ambos
difratogramas (de la superficie superior y la inferior) presentan una Unica fase, por lo
que se puede considerar que en ambas superficies se ha alcanzado la temperatura

minima para la formacion de la espinela.
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Fig. 17. Patrones de difraccion de rayos X de una muestra de ferrita Ni-Zn sobre su superficie superior e
inferior sinterizadas en horno solar a 1150°C.

4.2.1 Optimizacion de la sinterizacion

Debido a la ausencia de referencias bibliograficas sobre la sinterizacién solar en
ferritas, es necesario realizar un estudio previo sobre estas. Para ello se tomaron 4
temperaturas de sinterizacion diferentes (desde 1150°C hasta 1300°C), 3 velocidades de
calentamiento/enfriamiento (15, 30 y 60°C/min) y 3 tiempos de sinterizacion (15, 30 y

60 minutos).

En primer lugar se tom6 constante la temperatura con un valor de 1200°C para
variar la velocidad de calentamiento y enfriamiento entre 15 y 60 °C/min, con un tiempo
de sinterizado de 30 minutos. Estas velocidades son considerablemente superiores a las
utilizadas en sinterizados convencionales con hornos eléctricos, debido a que una de las
principales ventajas de la sinterizacion solar es la capacidad de usar altas velocidades de

calentamiento obteniendo muestras con altos valores de densidad?>.
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Los resultados de densidad obtenidos en los ciclos de sinterizado (Fig. 18)
muestran como se produce una moderada disminucion cuando se aumenta la velocidad
de calentamiento y enfriamiento de 15 a 30 °C/min. Sin embargo, si se incrementa la
velocidad hasta 60°C/min, solo se produce una ligera disminucion del valor medio de la
densidad que se solapa con los errores de las medidas. Este comportamiento es idéntico
al que sucede en una sinterizaciéon convencional con un horno eléctrico, pues una menor
velocidad indica mayor densidad®. En el caso de otros materiales sinterizados en un
horno solar, es posible obtener un comportamiento similar para la alimina®*, mientras
que durante la sinterizacion de SizN4 la velocidad de calentamiento/enfriamiento no

afecta de manera importante a la densidad final®.
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Fig. 18. Variacion de la densidad de ferritas Ni-Zn sinterizadas a 1200°C con la velocidad de calentaminto

Fijando esta vez la velocidad de calentamiento en 30°C/min y la temperatura de
sinterizacion nuevamente a 1200°C, se estudio el efecto del tiempo de sinterizacion. Los
tiempos seleccionados fueron 15, 30 y 60 minutos. Estos tiempos utilizados son mucho
mas cortos que los utilizados en la sinterizacion convencional en hornos eléctricos, pues
se pueden alcanzar, segiin la bibliografia, mayores densidades con tiempos menores

utilizando la sinterizacion solar**?>.
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En la Fig. 19 se puede observar como a medida que aumenta el tiempo de
sinterizacion, la densidad de las muestras aumenta paulatinamente, por lo que se
obtienen muestras mas densas con un tiempo de sinterizacion de 60 minutos,
alcanzando valores del 94% de la densidad tedrica. Reduciendo el tiempo de
sinterizacion a Unicamente 15 minutos, se obtiene una densidad del 90%. En el caso de
Si3Ny4, como sucedia con la velocidad de calentamiento/enfriamiento, un incremento del

. . . . . . 2
tiempo no influye de manera significativa en los valores de densidad alcanzados®.
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Fig. 19. Variacion de la densidad de ferritas Ni-Zn sinterizadas a 1200°C con el tiempo de sinterizado.

Finalmente, se tomo6 la velocidad de calentamiento/enfriamiento y tiempo
intermedio, es decir 30°C/min y 30 minutos para observar la variacion de las densidades
de las muestras sinterizadas a diferentes temperaturas. Los valores obtenidos son
mostrados en la Fig. 20. En el caso de las muestras sinterizadas en horno eléctrico se
muestran un incremento practicamente lineal de la densidad de las piezas con la
temperatura de sinterizacion. Sin embargo, en las muestras sinterizadas en horno solar
se produce un aumento de la densidad con la temperatura hasta 1250°C y a partir de esa
temperatura la densidad de sinterizacidn se mantiene practicamente constante, por lo

que parece indicar que se alcanza el umbral de densidad. Este comportamiento es
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similar al descrito en la sinterizacion convencional de ferritas por Ismail et a/’’. En
dicho estudio a partir de una temperatura de sinterizacion de 1300°C se produce una
disminucion de la densidad de las muestras debido a la aparicion de porosidad
intragranular. En el caso de las ferritas sinterizadas en horno eléctrico, este umbral no
parece alcanzarse, sin embargo en la sinterizacion solar a una temperatura menor parece
alcanzarse el umbral sobre 1250°C. Mas adelante, en el estudio microestructural se
observara si efectivamente aparece porosidad intragranular en las muestras sinterizadas

en horno solar a 1300°C.
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Fig. 20. Curva de sinterizacion de muestras compactadas sinterizadas en horno solar durante 30 minutos y
horno eléctrico.

Los valores de las muestras sinterizadas en horno solar alcanzan un valor
maximo del 96% de la densidad tedrica a una temperatura de 1250 y 1300°C, mientras
que con el uso del horno eléctrico se alcanza un maximo de un 89% de la densidad
teorica a 1300°C. Las muestras obtenidas mediante sinterizacion solar poseen entre un 7
y un 10% mas de densidad que las ferritas sinterizadas de manera tradicional utilizando
menor tiempo de sinterizacion (90 minutos menos) y con una velocidad de
calentamiento y enfriamiento casi 10 veces superior, lo que supone una reduccion de

mas de 12 horas durante todo el proceso de sinterizacion.
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Estos resultados son coherentes con los obtenidos en otros materiales tanto

22252 ; . )
2327 asi como materiales compuestos® y

oo o 24
ceramicos como la alimina™, entre otros

. N 2 . . .
materiales metalicos como el cobre,...”. Esto indica la gran versatilidad de esta

tecnologia para obtener piezas muy densas de diferentes tipos de materiales.

4.2.2 Estudio microestructural

Con el objetivo de conocer la variacion en la microestructura de las muestras
sinterizadas en horno solar con la temperatura se analizaron diferentes muestras
mediante microscopio electronico de barrido. Para este estudio se tomaron las muestra
sinterizas en horno solar a diferentes temperaturas, desde 1150°C hasta 1300°C. En
primer lugar se muestra en la Fig. 21 la evolucion de la porosidad de las muestras con la
temperatura de sinterizado, tomando las micrografia con un detector de electrones

retrodispersados a 1500 aumentos.
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Fig. 21. Microestructuras de muestras pulidas de ferritas sinterizadas en horno solar a diferentes
temperaturas tomadas con un detector de electrones retrodispersados a 1500 aumentos.

Se puede observar como a medida que aumenta la temperatura de sinterizacion,
la porosidad disminuye de manera gradual. En el caso de las muestras sinterizadas a
1150°C se observa una alta porosidad uniformemente distribuida de manera similar a las
microestructura mostrada en muestras compactadas en un horno eléctrico anteriormente.
Cuando se alcanza una temperatura de 1300°C durante la sinterizacion la porosidad
existente es muy reducida, lo que permite alcanzar densidad del 96%, sin embargo esta
densidad es similar a la obtenida a una menor temperatura (1250°C) debido a la

existencia de porosidad intragranular.

En la Fig. 22 se muestran las micrografias de las muestras sinterizadas en horno
solar a diferentes temperaturas a 5000 aumentos. Con estas micrografias se puede
observar la evolucion del tamafio de grano con la temperatura de sinterizaciéon. A una
temperatura de 1150°C no se observan cuellos de botella pero si una buena cohesion de
granos, lo que significa un estado avanzado del proceso de sinterizacion. A medida que
aumenta la temperatura el crecimiento de grano es mayor, teniendo una distribucion
bimodal del grano cuando se alcanza una temperatura de 1250°C, aspecto que se
acentia cuando se incrementa la temperatura hasta 1300°C. En este caso, se observan
granos de tamafio inferior a 2 micras y otros méas grandes que alcanzan tamafios de 10

micras.
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En la bibliografia existente se observa un menor crecimiento de grano en las
muestras sinterizadas en horno solar frente a las muestras de diferentes materiales
(alimina y Si3Niy) sinterizados de manera convencional®**’. Sin embargo, como se ha
comentado, esto no sucede en las ferritas Ni-Zn ensayadas a pesar de la importante
reduccion del tiempo de sinterizacion de las muestras con el uso de la sinterizacion

solar.
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Fig. 22. Microestructuras de muestras pulidas de ferritas sinterizadas en horno solar a diferentes
temperaturas tomadas con un detector de electrones retrodispersados con S000 aumentos.

Por otra parte, en el caso de estas muestras, obtenidas por PIM® se observaba que

con una carga del 55% en polvo, las muestras presentan una distribucion de tamafio de
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grano bimodal, mientras que con la sinterizacion solar sucede este hecho hasta una
temperatura de 1250°C con una densidad similar (95% de las muestras inyectadas frente

a un 96% de la densidad tedrica en el caso de la sinterizacion solar).

4.2.3 Estudio de las propiedades mecanicas

Una vez concluido el analisis microestructural de las muestras sinterizadas en el
horno solar a 1250°C, con una velocidad de calentamiento de 30°C/min y un tiempo de
sinterizado de 30 minutos se procedio al estudio de las propiedades mecanicas, tomando
nuevamente como muestras de referencias las obtenidas compactadas uniaxialmente y
sinterizadas de manera industrial. Las propiedades medidas son el moédulo de
elasticidad, la resistencia a flexion y la tenacidad a fractura tal y como se explica en el
capitulo de procedimiento experimental. Para la discusion de los resultados de este
apartado es esencial tener en cuenta los valores de densidad de las muestras, siendo
estos de 5,00 g/cm’ para el caso de la muestra sinterizada en horno solar y de 4,51

g/em’.

En la Fig. 23 se muestran los resultados obtenidos de las medidas del médulo de
elasticidad. Comparando los resultados obtenidos con las muestras de referencia se
puede observar como la sinterizacion solar provoca un importante aumento del modulo
de Young, pasando de 94 a 165 GPa el valor medio. Este incremento en el mdédulo de
elasticidad era de esperar, pues las muestras sinterizadas en un horno solar poseen
mayores densidades (96% de densidad tedrica de las muestras sinterizadas en horno
solar frente al 87% en las sinterizadas en horno convencional), lo que repercute de
manera positiva en el médulo. Mejoras en los valores del modulo de elasticidad de
muestras obtenidas mediante sinterizacion solar frente a la sinterizacidon convencional
en horno eléctrico han sido referenciadas en la literatura usando materiales cerdmicos
oxidicos como la alimina®*. El aumento del tamafio de grano de las muestras

sinterizadas en horno solar también contribuye al aumento del médulo de Young.
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Fig. 23. Valores de médulo de elasticidad sinterizadas en horno eléctrico y solar a una temperatura de 1250°C

A continuacion se realizo el estudio de la resistencia a flexion cuyos valores se
muestran en la Fig. 24. En las medidas realizadas se puede observar un aumento en las
muestras sinterizadas en el horno solar, sin embargo, este incremento es relativamente
menor que el mostrado para el moédulo de elasticidad. Las muestras compactadas
sinterizadas en un horno eléctrico poseen un valor de resistencia a flexion de 69 MPa,
mientras que al sinterizar las mismas muestras en un horno solar este valor se
incrementa hasta 80 MPa. Este comportamiento se puede explicar debido a dos hechos
que influyen sobre esta propiedad. Por una parte, debido a la mayor densidad de las
muestras sinterizadas en horno solar (96% de densidad tedrica frente al 87%) estas
poseen una mayor resistencia a flexion, sin embargo, debido a que también presentan un
tamafio de grano mayor esto impide un aumento mayor en el valor obtenido durante el

ensayo de flexion.
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Fig. 24. Valores de resistencia a flexion de muestras sinterizadas en horno eléctrico y solar.

Por tltimo, se realizaron medidas de tenacidad a fractura cuyos valores se
muestran en la Fig. 25. Al igual que sucedia en las anteriores propiedades mecanicas
medidas, las muestras sinterizadas en el horno solar poseen un mayor valor de la
tenacidad a fractura frente a las muestras fabricadas tradicionalmente. Las muestras
sinterizadas de manera tradicional tienen un valor medio de 0,85 MPa.m" 2, mientras
que cuando se utiliza la sinterizacion solar el valor aumenta hasta 1,24 MPa.m"?.
Debido a la relacion entre la resistencia a fractura y la tenacidad, la explicacion de los
resultados obtenidos en este ultimo caso son andlogos a los comentados para la
resistencia a flexion, es decir, un aumento de la densidad provoca una mayor tenacidad
pero el aumento del tamafio de grano limita esta mejora de manera aniloga a como

sucedia con la resistencia a flexion.

Existen algunos trabajos en la bibliografia donde se aborda el estudio de las
propiedades mecanicas (resistencia a flexion y tenacidad a fractura) de diversos
materiales sinterizados en horno solar como son la alﬁmina30, WC-C027, Si3N425, entre
otros. Los valores de tenacidad comparados con muestras obtenidas mediante técnicas

convencionales para el caso de WC-Co son superiores a los obtenidos mediante
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sinterizacion solar, sin embargo, la densidad de las muestras sinterizadas en el horno
solar es ligeramente menor a las obtenidas por via convencional®’. Por otra parte en la
bibliografia encontrada, la medida de la tenacidad de fractura se realizé a partir de la
indentacion realizada en un ensayo de dureza Vickers. En el caso de la resistencia a
flexion los valores obtenidos mediante sinterizacion solar (tipo Cordierita) son mayores
que los obtenidos mediante sinterizacion convencional”**', por lo que no es posible
intuir un solo comportamiento mecanico con las muestras obtenidas mediante
sinterizacion solar. En el caso de la resistencia a flexidon, solo existen datos

comparativos entre ambos tipos de sinterizado para Cordierita, obteniendo una mejora

22,31

de la resistencia con el uso de la sinterizacion solar
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Fig. 25. Valores de tenacidad a fractura de muestras sinterizadas en horno eléctrico y solar.

En general, se puede afirmar que la sinterizacion solar permite una mejora, en
mayor o menor medida, de las propiedades mecdnicas (mddulo de -elasticidad,
resistencia a flexion y tenacidad a fractura) de las ferritas Ni-Zn frente a las obtenidas
mediante la misma técnica de conformado y sinterizacion tradicional en un horno
eléctrico. Esto permite la utilizacion de esta tecnologia ecoldgica e ilimitada para la
obtencion de ferritas con mejores propiedades desde el punto de vista mecéanico con un

menor tiempo del proceso de sinterizacion.
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4.2.4 Estudio fractografico

De manera andloga a como se realizd para las muestras inyectadas y
compactadas sinterizadas en horno eléctrico, una vez concluido el estudio de las
propiedades mecanicas se procedid al analisis de las fractografia de las muestras

sinterizadas en horno solar.

En la Fig. 26 se muestra la superficie de fractura de una muestra sinterizada en
horno solar a 1250°C. En primer lugar se puede observar una microestructura
homogénea con un tamafio de grano pequefio y con cavidades de entre 15 y 20 micras.
Estas cavidades se forman debido a la unién de los aglomerados iniciales de los que se
parte, pues durante el proceso de compactacion, como se habia comentado
anteriormente, estos aglomerados no se disgregan formando zonas de concentracion de

tensiones que pueden provocar la aparicion de fisura y grietas.

MOR:F&-09-25¢
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Fig. 26. Superficie de fractura de una muestra de ferrita Ni-Zn sinterizada en horno solar a 1250°C
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A pesar de la presencia de estas cavidades, la cohesion de los granos es buena, lo
que permite obtener unas buenas propiedades mecanicas. Por ultimo, cabe resefiar que

en la superficie de fractura mostrada se puede observar una fractura intergranular.

Debido a las particularidades de la sinterizacion solar, no se puede descartar la

. ., .32 -, T ’
volatizacion de elementos como el cinc™”, por ello se realizd un andlisis de energia
dispersiva sobre la muestra. Por una parte se tomaron medidas en diferentes puntos de la
muestra para conocer el contenido de cada uno de los constituyentes de la ferrita con el
objetivo de conocer posibles concentraciones de un elemento en zonas clave para las

propiedades mecanicas, como son el borde de grano.

Fig. 27. Mapping de la microestructura de una muestra de ferritas Ni-Zn sinterizada en horno solar a 1250°C

Por otra parte se realizd6 un mapeado de la zona de fractura del material, cuya
imagen se muestra en la Fig. 27. En esta se observa una distribucion homogénea de los
diferentes elementos constitutivos, es decir, no existen concentraciones en zonas
determinadas de la muestra que pueda provocar defectos. Por los analisis mostrados se
puede concluir que no se han producido cambios composicionales en las muestras

durante su sinterizacion en el horno solar.
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4.2.5 Estudio de las propiedades magnéticas

Finalmente, para concluir el estudio de la caracterizacion de las ferritas Ni-Zn
obtenidas mediante sinterizacion solar, se realizaron medidas de las propiedades
magnéticas de dichos materiales. Para ello se estudio la evolucion de la permeabilidad
magnética y el factor de pérdidas magnéticas con la frecuencia, segin lo indicado en el

apartado 3.3.5 de la parte experimental.
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Fig. 28. Permeabilidad inicial de muestras compactadas y sinterizadas en horno eléctrico y solar, este ultimo a
diferentes temperaturas con respecto a la frecuencia.

En la Fig. 28 se muestra la variacion de la permeabilidad inicial con la
frecuencia de las muestras sinterizadas en horno solar a diferentes temperaturas. Estos
valores se comparan con los de una muestra sinterizada en un horno convencional a
1250°C. En todos los casos los valores de permeabilidad presentan dos zonas
claramente diferenciadas. Por una parte, a bajas frecuencias, la permeabilidad inicial
permanece constante durante un amplio intervalo de frecuencias. A partir de una
frecuencia determinada se produce un incremento en el valor de la permeabilidad hasta

alcanzar un maximo, a partir del cual se produce una brusca caida.
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Comparando los valores obtenidos en muestras sinterizadas en horno solar en
funcion de la temperatura de sinterizacion se observa como a medida que aumenta esta,
el valor de la permeabilidad aumenta alcanzando un valor maximo para 1250°C y a
partir de esta temperatura disminuye. El aumento de la permeabilidad estd intimamente
relacionado con el valor de la densidad, pues una menor presencia de porosidad
significa una menor cantidad obstaculos'®. Por otra parte, un aumento del valor de
permeabilidad provoca una disminucion de la frecuencia de resonancia, que es el punto
a partir del cual la permeabilidad decrece de manera drastica. Es decir, a medida que
aumenta la permeabilidad disminuye el intervalo de trabajo en el cual las ferritas se
comportan de manera lineal siendo esto debido a la limitacién de Snoek® que

incompatibiliza una alta permeabilidad con una alta frecuencia de resonancia.

Resultados similares han sido obtenidos por Jahanbin et al** y Mahmud et al’’

con ferritas Ni-Zn de diferente composicion. En dichos articulos se observa como la
permeabilidad inicial aumenta a medida que aumenta la temperatura de sinterizacion lo
que provoca a su vez una disminucion de la frecuencia de resonancia. Sin embargo, a
partir de una cierta temperatura de sinterizacion (en el caso de esta tesis a 1300°C) la
permeabilidad inicial de las ferritas disminuye debido a que el incremento de la
temperatura no provoca un aumento de la densidad o incluso una disminucion. El
incremento de la permeabilidad puede ser atribuido a una mayor densidad y tamafio de
grano de las muestras sinterizadas con una mayor temperatura de sinterizacién®°. Por el
contrario, la disminucion de la permeabilidad a partir de una cierta temperatura de
sinterizacion se puede explicar por la presencia de porosidad intragranular en las
muestras lo que provoca esta disminuciéon a pesar del crecimiento del tamano de

37
grano”’.
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Fig. 29. Permeabilidad inicial en funcién de la densidad de muestras de ferrita sinterizadas en horno eléctrico
y horno solar.

Debido a que la permeabilidad y la densidad de las muestras sinterizadas en
horno eléctrico a 1250°C y las obtenidas mediante sinterizacion solar a 1150°C
presentan valores similares se realizd una representaciéon de ambos valores en los dos
tipos de sinterizacion realizada (Fig. 29). A pesar que las muestras indicadas presentan
valores similares, relacion entre ambas propiedades difiere de manera importante,
siendo la progresion de la permeabilidad inicial con la densidad mayor en el caso de las
muestras sinterizadas en horno solar. Las diferencias pueden ser debidas al tamafo de
grano de las muestras estudiadas, pues como se observaba en la Fig. 22, las muestras
sinterizadas en horno solar a 1250°C presentaban un tamafio de grano mayor a las

. . . , .36
ferritas sinterizadas en horno eléctrico™.

También cabe destacar mientras que en las ferritas sinterizadas en horno solar
parece alcanzarse un maximo en la permeabilidad al aumentar la temperatura de
sinterizacion por encima de 1250°C, en las muestras sinterizadas en horno eléctrico este
maximo no se alcanza por lo podria indicar que un aumento de la temperatura de

sinterizacion a partir de 1300°C se obtendrian ferritas con una permeabilidad mayor.
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Por otra parte para alcanzar la permeabilidad inicial de las ferritas Ni-Zn
obtenidas mediante sinterizacion convencional y con las condiciones propias de la
industria, es inicamente necesario realizar un proceso de sinterizacion solar 100°C por
debajo de la temperatura utilizada en el horno eléctrico. Es decir, con una temperatura
de 1150°C, con una velocidad de calentamiento de 30°C/min y 30 minutos de tiempo se
alcanzan valores de permeabilidad inicial cercanos a 250. Comparando las muestras
sinterizadas en horno solar a 1150°C y las sinterizadas a 1250°C en horno eléctrico, con
valores de densidad similares, las obtenidas por via convencional tienen una
permeabilidad ligeramente mayor debido al mayor tamafio de grano. Utilizando para
ambas muestras las mismas temperaturas, con la utilizacion del horno solar
practicamente se duplica el valor de la permeabilidad inicial, sin embargo, el intervalo

de trabajo se disminuye.

Tomando como temperatura de sinterizacion 1200°C, se realizaron medidas de
permeabilidad en  muestras sinterizadas a  diferentes  velocidades de
calentamiento/enfriamiento y con diferentes tiempos a la temperatura maxima. En
primer lugar se muestran los resultados obtenidos con un tiempo de sinterizacion de 30
minutos y 3 velocidades de calentamiento/enfriamiento diferentes (15, 30 y 60 °C/min).
En la Fig. 30 se observa como a medida que aumenta la velocidad de
calentamiento/enfriamiento, la permeabilidad inicial de las muestras disminuye. En la
misma figura se observa los valores de densidad teorica de las muestras cuyo
comportamiento es similar al mostrado por la permeabilidad. Es decir, a medida que
aumenta la velocidad de calentamiento/enfriamiento se produce una disminucion de la

densidad y de la permeabilidad magnética.
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Fig. 30. Permeabilidad inicial y densidad tedrica de ferritas sinterizadas en horno solar a 1200°C a diferentes
velocidades de calentamiento/enfriamiento.

Tomando una velocidad de calentamiento/enfriamiento constante de 30°C/min se
vario el tiempo de sinterizacion a una temperatura de 1200°C. Los valores de
permeabilidad obtenidos en las ferritas se muestran en la Fig. 31. Como era de esperar,
las muestras con menor tiempo de sinterizacidon, poseen una menor permeabilidad
inicial. Sin embargo, no se muestra un aumento de la permeabilidad con el aumento del
tiempo de sinterizacion, permaneciendo practicamente iguales los valores con tiempos
de 30 y 60 minutos. Sin embargo, la densidad de las muestras aumenta de manera
continua teniendo un comportamiento diferente al de la permeabilidad. Esto conlleva
que la permeabilidad inicial no solo esté influida por la densidad, sino también con otros

parametros como podria ser la porosidad intragranular.
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Fig. 31. Permeabilidad inicial y densidad tedrica de ferritas sinterizadas en horno solar a 1200°C con
diferentes tiempos a maxima temperatura.

A continuacién se muestran los datos obtenidos del factor de pérdidas de las
muestras sinterizadas en el horno solar en funcion de la temperatura de sinterizacion y
de muestras sinterizadas en horno eléctrico entre 100 kHz y 20 MHz (Fig. 32). Este
intervalo ha sido escogido teniendo en cuenta los valores de permeabilidad
anteriormente representados con el objetivo de poder comparar el comportamiento de
ambas propiedades en funcion de la frecuencia de utilizacion. Las muestras sinterizadas
en horno solar se realizaron con una velocidad de 30°C/min y un tiempo de sinterizacion

de 30 minutos.
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Fig. 32. Factor de pérdidas de muestras sinterizadas en horno solar en funcion de la temperatura de
sinterizado y muestras sinterizadas en horno eléctrico.

En primer lugar cabe destacar, como sucedia con las muestras inyectadas, que el
comportamiento del factor de pérdidas se puede dividir en dos partes. A bajas
frecuencias posee un factor de pérdidas alto que disminuye mientras se aumenta la
frecuencia y posteriormente a frecuencia de entre 1 MHz y 6 MHz (dependiendo de la
muestra) se alcanza un minimo a partir del cual el factor de pérdidas crece de manera
importante. Este comportamiento ya habia sido descrito anteriormente en ferritas,
siendo el alto factor de pérdidas a bajas frecuencias debido a imperfecciones residuales
y tensiones internas y alcanziandose un minimo a una frecuencia conocida como
frecuencia umbral'’. Comparando los valores de permeabilidad inicial y el factor de
pérdidas se observa como la frecuencia a la que ambas propiedades cambian su
comportamiento es similar, siendo esto razonable pues el factor de pérdidas no es mas

que la tangente de pérdidas dividido entre la permeabilidad inicial.

Comparando las muestras sinterizadas en horno solar frente a las obtenidas
mediante la sinterizacion convencional, se puede observar como independientemente de

la temperatura alcanzada en el horno solar el factor de pérdidas es mayor en todo el
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intervalo de frecuencia estudiado. Como se habia comentado anteriormente, muestras
con mayor densidad y mayor tamafio de grano como son las ferritas sinterizadas en
horno solar deberian poseer un menor factor de pérdidas, sin embargo también existen
otros factores que pueden influir'®. Otro de los factores que influyen sobre el factor de
pérdidas es la resistividad de las muestras, pues cuanto mayor sea esta mas dificultad
habra para la formacion de las corrientes de Eddy”®. Las propiedades eléctricas de las

ferritas se estudiaran mas adelante.

Tomando Unicamente las muestras sinterizadas en el horno solar se puede ver
como a medida que aumenta la temperatura de sinterizacion el factor de pérdidas
disminuye hasta 1250°C, temperatura a partir de la cual se produce un ligero aumento.
Este comportamiento estd descrito en la literatura con ferritas Ni-Zn en el mismo
intervalo de temperaturas, de manera que a medida que aumenta la temperatura de
sinterizacion el factor de pérdidas disminuye, aumentando unicamente cuando se
alcanza una temperatura de 1300°C*°. Como se ha comentado anteriormente, un tamafio
de grano mayor provoca un aumento de las pérdidas magnéticas del material, sin
embargo, una distribucién ancha del tamafio de grano disminuye la influencia'®. Por
otra parte, una alta porosidad también provoca un aumento en las pérdidas*® por lo que
al aumentar la temperatura de sinterizacion la disminucion de la porosidad toma un rol
mas importante en el factor de pérdidas que el tamafio de grano. Esta importancia de
roles cambia una vez superada la temperatura de 1300°C. A esta temperatura también es
posible que aparezcan otros efectos que provoquen el aumento de las pérdidas en el
material ampliamente comentados en la literatura como es la volatizacion del cinc

. . ., 32
durante la sinterizacion™.

Los altos valores del factor de pérdidas mostrados por las muestras sinterizadas
en horno solar son un inconveniente, especialmente en aplicaciones de altas frecuencias.
Es decir, las muestras sinterizadas en horno solar mejoran el valor de permeabilidad

inicial incluso a temperaturas de sinterizacion mas bajas que las convencionales, sin
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embargo esto no conlleva una mejora del factor de pérdidas magnéticas lo que limita el

uso de estas muestras en aplicaciones de altas frecuencias.

4.3 Comparacion de ferritas inyectadas y sinterizadas en

horno solar

Finalmente, una vez completado el estudio de las propiedades mecéanicas y
magnéticas de las ferritas Ni-Zn obtenidas mediante inyeccion y sinterizacion solar se
procede a realizar un estudio comparativo entre ambos tipos de muestras. Para este
estudio se tomaron unicamente muestras sinterizadas a 1250°C, es decir, se escogieron
muestras inyectadas con diferentes cargas (52, 55 y 58%) y muestras sinterizadas en
horno solar a la citada temperatura. En la Fig. 33 se muestran los datos obtenidos de
densidad, modulo de elasticidad, resistencia a flexidon y tenacidad a fractura de las

muestras indicadas.
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Fig. 33. Resultados de densidad, médulo de elasticidad, resistencia a flexion y tenacidad a fractura de ferritas
Ni-Zn inyectadas con diferentes cargas de polvo y compactadas

En primer lugar cabe destacar que independientemente de la carga en polvo
utilizada para las ferritas inyectadas estas poseen una menor densidad y moédulo de
elasticidad en comparacion con las muestras obtenidas mediante sinterizacion solar.
Como se explicd anteriormente, la densidad de las muestras y el médulo de elasticidad
estan intimamente relacionados, de ahi que ambas representaciones de los datos sigan el
mismo patron. En el caso de la densidad, las muestras sinterizadas en horno solar
poseen un 1% mas que las ferritas inyectadas con una carga del 55% (96% frente a
95%). A pesar de la alta densidad mostrada por las muestras sinterizadas en horno solar,
la resistencia a flexion mostrada es inferior a las ferritas inyectadas con una carga de
polvo del 52 y 55%. Unicamente las muestras inyectadas con mayor carga de polvo
presentan una menor resistencia a flexion que las ferritas sinterizadas en horno solar. El
mayor tamafio de grano presente en la microestructura de las ferritas sinterizadas en
horno solar provoca la caida de la resistencia a flexion de dichas muestras a pesar de la
alta densidad mostrada. Por ultimo, se ha obtenido un comportamiento diferente en el
caso de la tenacidad a fractura, pues las muestras con un mayor valor son las
sinterizadas en horno solar y las inyectadas con menor carga de polvo. La similitud de
los valores de ambas muestras a pesar de las diferencias existentes (mayor densidad y
tamano de grano en las ferritas sinterizadas en horno solar) es debida a que las ferritas
inyectadas poseen un tamafio de grano pequefio y las sinterizadas en horno solar un

modulo de elasticidad alto.
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En resumen, se puede considerar que las muestras sinterizadas en horno solar
permiten obtener materiales con un mayor valor de densidad y de modulo de elasticidad
frente a las ferritas inyectadas independientemente de la carga de polvo utilizada. Esta
mejora no se ve reflejada en los valores de resistencia a flexion debido al tamafio de
grano. Finalmente, la tenacidad de fractura de las ferritas sinterizadas en horno solar
poseen valores similares a las inyectadas con menor carga en polvo (52%) siendo esta

ultima la muestra inyectada con mejor resistencia a flexion y tenacidad a fractura.

Por ultimo, se compararon los datos obtenidos de las propiedades magnéticas
(permeabilidad inicial y factor de pérdidas) en un intervalo de frecuencias de los
materiales obtenidos por ambas vias. Los resultados obtenidos de las ferritas

sinterizadas a 1250°C se muestran en la Fig. 34 para su andlisis comparativo.
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Fig. 34. Permeabilidad inicial y factor de pérdidas de muestras sinterizadas en horno solar e inyectadas.

En primer lugar cabe destacar el importante crecimiento de la permeabilidad
inicial cuando se utiliza la sinterizacion solar para las muestras compactadas frente a las

obtenidas mediante moldeo por inyeccion de polvos. La permeabilidad pasa de unos
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valores de 260 en ferritas inyectadas a 430 cuando se utiliza la sinterizacion solar,
siendo la temperatura maxima de 1250°C en ambos casos. Esta diferencia se explica por
la mayor densidad de las muestras sinterizadas en horno solar asi como un tamafio de
grano mayor que permite una mejor movilidad de las paredes de dominio, lo que
conlleva una mejora de la permeabilidad inicial. A pesar de la ventaja que supone una
alta permeabilidad en las muestras sinterizadas en horno solar, estas presentan dos
desventajas importantes. Por una parte la alta permeabilidad disminuye el valor de la
frecuencia de resonancia lo que limita a su vez en intervalo de frecuencias de uso. Por
otra parte se observa un factor de pérdidas magnéticas mucho mayor con el uso de la
sinterizacion solar frente a las muestras inyectadas, lo que limita el uso de estos
materiales en las aplicaciones industriales. Como se ha comentado anteriormente, el alto
factor de pérdidas magnéticas en las ferritas Ni-Zn sinterizadas en horno solar podria ser
debido a un cambio en las propiedades eléctricas del material cuyo estudio se realizara a

continuacion.

4.4 PROPIEDADES ELECTRICAS DE MUESTRAS

COMPACTADAS

Una vez realizado el estudio de las diversas propiedades mecanicas y magnéticas
en funcion del método de obtencion, asi como la caracterizacion cristalografica y
microestructural de las ferritas Ni-Zn se procedio a la caracterizacion eléctrica. Para
dicho estudio se utilizaron tanto muestras sinterizadas en horno eléctrico como las
obtenidas mediante sinterizacion solar a una temperatura de 1250°C. Como principal
factor de modificacion de las propiedades eléctricas se estudio la velocidad de
enfriamiento, asi como la atmoésfera. El estudio de dichas propiedades eléctricas tiene
dos objetivos principales. El primero es completar la caracterizacion con una de las
propiedades de las ferritas menos estudiadas en profundidad y el segundo buscar una
posible relacion entre las propiedades eléctricas y las propiedades magnéticas

anteriormente estudiadas.
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4.4.1 Ferritas sinterizadas en horno eléctrico

En primer lugar se realiz6 el estudio de las propiedades eléctricas en las ferritas
de Ni-Zn compactadas uniaxialmente y sinterizadas en un horno convencional a 1250°C
durante 2 horas, con una velocidad de calentamiento/enfriamiento de 3,5°C/min. Se
utilizé un electrodo de oro depositado sobre las caras de la muestra mediante la técnica
de sputtering pues como se comentd en el capitulo 3 (Procedimiento Experimental) los
demas electrodos utilizados no fueron validos. La atmosfera utilizada para todos los

experimentos fue aire.

4.4.1.1 Impedancia de ferritas Ni-Zn enfriadas lentamente

Se realizd un barrido entre 5 Hz y 10 MHz desde temperatura ambiente hasta
250°C pues a partir de esta temperatura el valor de impedancia se encontraba por debajo
del umbral de deteccion del aparato de medida. Las muestras fueron aislantes a
temperatura ambiente con valores de conductividad inferiores a 107’ Scm ', aunque

aumento ligeramente a temperaturas superiores.

En la Fig. 35 se muestran, como datos mas representativos de la muestra
ensayada, los valores de impedancia obtenidos a las temperaturas de 141°C y 164°C. En
el plano complejo (Fig. 35a) se observan dos semicirculos a partir de los cuales se
obtuvieron valores de resistencia (R; y R») a partir del punto de corte de los datos en el
eje Z’, siendo el punto de corte del semicirculo de altas frecuencias el origen. Los
valores de la resistencia a bajas frecuencias son 4 veces mayores que los de altas
frecuencias. En el plano complejo a bajas frecuencias se puede observar como los
valores de impedancia tienden a cero lo que indica que no existen barreras que impidan el
movimiento de carga entre el metal utilizado como electrodo y la propia ferrita, asi como
que la especie conductora son electrones*'. Los mismos datos representados en forma de
grafica espectroscopica de Z*’/M”’ (Fig. 35b y ¢) muestran dos picos en el caso de Z”’,

asociados a los semicirculos observados en el plano complejo, y un tnico pico en M’
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correspondiente a la region de la muestra con menor valor de capacidad, normalmente

asociada con el bulk.
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Fig. 35. (a) Plano complejo y grificas espectroscopicas de Z’ (b) y M”’ (c) a 141 y 164 °C de una muestra
enfriada lentamente.

En la Fig. 36 se muestra la grafica espectroscopica de la capacidad de muestras
enfriadas lentamente en un intervalo de temperaturas desde 26°C hasta 164°C. A bajas
temperaturas se observa un unico “plateau” a altas frecuencias y con una capacidad
asociada de 3 pFem ', mientras que a medida que disminuye la frecuencia, el valor de la

capacidad aumenta. A partir de 92°C se puede distinguir un segundo “plateau” a bajas
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frecuencias que se observa mas claramente a altas temperaturas. Dicho “plateau”, posee

. . —1
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Fig. 36. Representacion de la capacidad de la muestra en funcion de la frecuencia a diferentes temperaturas de

ensayo.

De acuerdo con los valores de capacidad de las diferentes regiones, el

semicirculo presente a altas frecuencias se asocia con la respuesta del interior de los

granos (bulk), mientras que el semicirculo de baja frecuencia se asocia, en principio, a

una respuesta de las fronteras de grano (grain boundary) o capas superficiales (surface

layer)**. Por lo tanto, la respuesta eléctrica del material puede simularse en una primera

aproximacion mediante un circuito eléctrico que contiene dos elementos RC en

paralelos conectados entre si en serie, como se muestra en la Fig. 37, siendo RC; el

componente asociado al bulk y RCyg, el asociado a la respuesta con mayor capacidad.
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Ch Cgb

Fig. 37. Circuito equivalente de la muestra de ferrita Ni-Zn enfriada lentamente.

Por ultimo, se muestran los valores de admitancia obtenidos en funcién de la
frecuencia a diferentes temperaturas en la Fig. 38. En esta representacion se observan
dos “plateau” (conductividad independiente de la frecuencia) asociados al borde de
grano y al bulk. El plateau mostrado a altas frecuencias corresponde con la
conductividad del propio material (intragranular), mientras que a bajas frecuencias la

conductividad es debido al borde grano.
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Fig. 38. Admitancia de las muestras enfriadas lentamente en funcion de la frecuencia a diferentes
temperaturas

A pesar de esto, durante las medidas de impedancia se observd que el

comportamiento de la muestra evolucionaba con el tiempo. En concreto, la resistencia
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del elemento de bajas frecuencias disminuyd con el tiempo hasta desaparecer por
completo, Fig. 39b, mientras que la resistencia asociada al bulk permanecid
aproximadamente constante a alta temperatura. Por lo tanto, después de un determinado
tiempo, la muestra pasa a ser eléctricamente homogénea, es decir, inicamente se
observaba un semicirculo en el plano complejo. Este mismo comportamiento se observa
en la representacion espectroscopica de Z’°, pues el pico que se observaba a bajas
frecuencias en la Fig. 35b, desaparece con el tiempo. En el caso de la representacion de
M’’, este cambio no se observa (Fig. 39¢) pues unicamente se mostraba el pico asociado
al bulk. Por tltimo, en la grafica de C’ vs frecuencia se observo un Unico plateau con
una capacidad asociada de aproximadamente 1 pFem ™' después de mantener durante 16
horas la muestra a alta temperatura. Asi pues, después del calentamiento de la muestra
de ferrita Ni-Zn a alta temperatura, en este caso se muestra a una temperatura de 237°C
claramente, las fronteras de grano o capas superficiales poseen una impedancia asociada
similar a la del interior del grano por lo que desaparecen en las representaciones del
plano complejo y de Z’* y C’ frente a la frecuencia. Posteriores ciclos térmicos en las
muestras dentro del intervalo de temperaturas estudiadas no provocan ningun tipo de
modificacion en los semicirculos mostrados en el plano complejo. Esto puede ser

debido a un cambio en el estado de oxidacion del borde de grano®*'.
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Fig. 39. (a) Plano complejo y graficas espectroscopicas de Z’°, M”’ (¢) y de capacidad (b) de una muestra
enfriada lentamente medidas a 237°C en 3 tiempos diferentes (inicial y después de 1y 18 horas).

En la Fig. 40 se muestran los valores de conductividad del bulk en forma de
grafica de Arrhenius de la muestra eléctricamente homogénea, es decir, con un solo
semicirculo mostrado en el plano complejo después de haber permanecido a alta
temperatura el tiempo suficiente para que el comportamiento eléctrico permanezca
constante con el tiempo. En la curva se muestra como a medida que aumenta la
temperatura de la ferrita la resistividad de esta cae de manera gradual. Esta variacion se

puede ajustar linealmente a una recta, a partir de la cual es posible calcular la energia de
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activacion de la misma. Esta energia tiene un valor de 0,437 eV para la muestra
analizada. Este valor es alto si se compara con el obtenido por Irvine et al'' en el bulk
de una ferrita similar a la estudiad en esta tesis. La energia de activacion de dicho autor
con una composicion similar (con exceso de hierro) es de unicamente 0,08 eV por 0,437

eV obtenido en esta tesis.
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Fig. 40. Variacion de la conductividad del bulk con la temperatura después de un ciclo térmico.

4.4.1.2 Impedancia de Ferritas Ni-Zn enfriadas rapidamente

Para conocer la sensibilidad de la impedancia de las muestras a la velocidad de
enfriamiento se procediod al estudio de muestras enfriadas rapidamente. Para ello se
calentaron las muestras a temperaturas variables entre 1250°C y 400°C durante 30
minutos enfridndolas a continuacion rapidamente sobre nitrégeno liquido (quenching).
La resistividad a temperatura ambiente de la muestra enfriada rapidamente desde
1250°C resulté ser muy baja, apenas unos pocos ohmios (Fig. 41). Si se compara con el
valor obtenido para la muestra enfriada lentamente, el valor de la resistividad cae mas
de 7 ordenes de magnitud. Debido al valor tan bajo en la resistividad, las muestras se

caracterizaron baja temperatura (de 10 a 273K).
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Fig. 41. Plano complejo de la ferrita Ni-Zn enfriada raipidamente desde 1250°C y medida a temperatura
ambiente.

En la Fig. 42, se muestran datos representativos a 10K y 20K para la ferrita
enfriada répidamente desde 1250°C. En el plano complejo, Fig. 42(a), se observan 3
semicirculos a partir de los cuales se obtuvieron los valores de resistencia Rj, R, y Rj.
En la grafica de C’ vs frecuencia (Fig. 42b) se observan 2 plateau bien definidos, uno a
alta frecuencia con valores de capacidad asociados de 4 pFem ™' y otro a baja frecuencia
con capacidad asociada de 8 nFem™. A frecuencia media se intuye la presencia de otro
plateau en forma de hombro con una capacidad asociada de ~1 nFem™'. Segin los datos
de capacidad asociados, el semicirculo observado a alta frecuencia se asocia con la
respuesta eléctrica del bulk, el de frecuencia intermedia es debido a los bordes de grano
o capas superficiales, mientras que el de baja frecuencia muestra valores de capacidad

o 4
similares a una respuesta entre el electrodo y la muestra™.
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Fig. 42. (a) Plano complejo y (b) capacidad vs frecuencia a 10K y 20K de una muestra enfriada rapidamente
desde 1250 °C.

La respuesta electrodo-muestra puede estar asociada, entre otros fendmenos, a
barreras de Schottky, la resistencia de las cuales depende de un voltaje DC aplicado™.
El efecto del voltaje DC sobre las propiedades eléctricas se muestra en la Fig. 43. La
resistencia del elemento R; depende del voltaje aplicado mientras que la resistencia
asociada al grano (bulk) y al borde de grano (R; y R, respectivamente) es constante
dentro del error experimental. Estos resultados sugieren que el componente R3, es decir
el semicirculo presente a frecuencias menores, esta asociado a una barrera de Schottky

debida a la respuesta entre el electrodo y la muestra.
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Fig. 43. Plano complejo de muestras quencheadas aplicando diferentes DC BIAS medidas a 10K.

Por lo tanto, el comportamiento eléctrico del material puede ser simulado, en

una primera aproximacion, mediante un circuito eléctrico compuesto de 3 elementos RC

en paralelo, conectados entre si en serie, como se muestra en la Fig. 44. En dicha figura

el par RC,, corresponde con el comportamiento del interior del grano, el par RCy, es la

respuesta del borde de grano y finalmente el subindice “s/” corresponde con las barreras

de Schottky.

Fig. 44. Circuito eléctrico equivalente de ferritas Ni-Zn enfriadas rapidamente.

En la Fig. 45 se muestra la grafica de tipo Arrhenius para los valores R;™', R, ' y

~1 . . .
Rs . Los datos muestran un comportamiento semejante para todos los componentes, sin
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embargo, al contrario de lo mostrado en las ferritas enfriadas lentamente, cuando se
realiza un enfriamiento rapido la representacion de los datos presenta una importante
curvatura alejandose de un comportamiento de tipo Arrhenius. Por este motivo se
realizd el calculo de la energia de activacion de todos los componentes a alta
temperatura. Dichas energias poseen, para todos los casos, un valor similar de 0,005 eV,
siendo dicho valor 2 6rdenes de magnitud inferior al obtenido en muestras enfriadas

lentamente.
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Fig. 45 Variacion de la conductividad con la temperatura de las diferentes contribuciones aparecidas en
ferritas Ni-Zn enfriadas rapidamente

En la Fig. 46 se muestran los valores de impedancia a temperatura ambiente de
muestras enfriadas rapidamente desde diferentes temperaturas. Las muestras pasan de
tener valores de resistividad bajos, e.g. 0,1 Scmﬁl, para temperaturas de enfriado
superiores a 1000°C hasta ser perfectamente aislantes a temperaturas inferiores a 600°C.
En este intervalo de temperaturas se produce un cambio en la resistividad de la muestra

de 7 6rdenes de magnitud.
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Fig. 46. Representacion de la resistividad total de las ferritas Ni-Zn en funcién de la temperatura de
enfriamiento rapido.

Con el objeto de encontrar la naturaleza de este salto en la resistividad, se
estudié mediante difraccion de rayos X posibles cambios en la estructura del material.
Se empled radiacion de Molibdeno monocromatico para evitar efectos de fluorescencia
al utilizar radiacion de cobre. Los difractogramas obtenidos para muestras enfriadas
lentamente en el horno y rapidamente desde 1250 °C se muestran en la Fig. 47. En
ambos casos los maximos de difraccion aparecen en los mismos valores de 26,
correspondiendo estos con la estructura cristalina espinela presente en la ferrita Ni-Zn.
Los parametros de red calculados fueron 8.3909(5) y 8.4054(2) A para la muestra
enfriada lenta y rapidamente, respectivamente. Este ligero cambio en el pardmetro de
red puede ser debido a una reorganizacion de los cationes™, a la pérdida de cinc por la

. . T , 45
volatizacion o a la pérdida de oxigeno™.

Con el objetivo de cuantificar la posible pérdida de oxigeno se realizaron
medidas en una balanza Cahn. En esta se observo una pequeia pérdida de oxigeno de un
0,09% entre las muestras enfriadas rapida y lentamente. Finalmente se realizd una

medida del tamafio de grano en ambas muestras por el método de intersecciones, siendo
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los valores obtenidos medios de 1,9 pm para el caso de las muestras enfriadas

lentamente y de 2,2 pm con un enfriamiento rapido.
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Fig. 47. Difractogramas con radiacion Ky, de ferritas Ni-Zn enfriadas rapida y lentamente desde 1250°C.

4.4.1.3 Impedancia de ferritas Ni-Zn enfriadas lentamente en

atmdsfera de nitrégeno.

Con el objetivo de ver si el incremento en la conductividad estaba asociado a la
pérdida de oxigeno, se caracterizaron eléctricamente muestras enfriadas lentamente
desde una temperatura de 1250°C utilizando durante el enfriamiento una atmoésfera
inerte de nitrogeno. De igual manera que sucedia en las muestras enfriadas rdpidamente
a temperatura ambiente, con el uso de una atmoésfera de nitrogeno se obtenian muestras
con una resistividad de unos pocos ohmios, por lo que fue necesario realizar
nuevamente medidas a temperaturas desde 10K hasta 320K. En la Fig. 48 se muestran

datos representativos obtenidos a dos temperaturas diferentes 10K y 20K.
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Fig. 48. (a) Plano complejo y planos espectroscépicos de Z’°, M’ (b) a 10K y 20K de una muestra enfriada
lentamente en atmésfera de nitrégeno.

En el plano complejo (Fig. 48a) se observan dos semicirculos bien resueltos, a
partir del punto de corte de los datos en el eje Z’ de los cuales se obtuvieron valores de
resistencia (R; y Ry), tal y como se muestra en la figura. En el propio plano se puede ver
como la resistencia del semicirculo de bajas frecuencias posee un mayor valor que el
mostrado a altas frecuencias. Los mismos datos representados en forma de grafica
espectroscopica de Z’°/M”’ (Fig. 48b) muestran dos picos en Z’’, asociados a los
semicirculos observados en el plano complejo, y un inico pico en M’’ correspondiente
a la region de la muestra con menor valor de capacidad. Este ultimo pico, el
correspondiente a la representacion de M’’ desaparece por completo si se miden a

mayores temperaturas.
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Fig. 49. Plano espectroscopico de la capacidad de una muestra enfriada lentamente en atmésfera de nitrégeno
desde 10 K hasta 60 K.

Por otra parte, en la grafica de C’ vs frecuencia (Fig. 49) se distinguen 2
plateaus, ¢l de alta frecuencia con valores de capacidad asociados de 1 pFem™ y el de
baja frecuencia con una capacidad asociada de 1 nFem™'. A medida que se aumenta la
temperatura del ensayo, el plateau de altas frecuencias desaparece mientras que el
mostrado a bajas frecuencias aparece de una manera mas definida. Segtn los valores de
capacidad, la contribucion presente a altas frecuencias puede ser asignada al fendmeno
de conduccion a través del grano (bulk), mientras que a frecuencia baja el fenomeno
presente puede ser debido al borde de grano o capas superficiales como se ha
comentado anteriormente en otros casos. De esta forma, el comportamiento del material
puede ser simulado en una primera aproximacion mediante el mismo circuito eléctrico
de la Fig. 44, es decir, mediante dos pares RC conectados entre si en serie cada uno

debido a las contribuciones senaladas anteriormente.

En la Fig. 50 se muestra la variacion de la conductividad con la temperatura en
representacion tipo Arrhenius de la contribucion bulk y de borde de grano. Ambos
componentes presentan un comportamiento similar (lineas casi paralelas) en la grafica,

con una importante curvatura lo que indica que tanto el borde de grano como el propio
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grano poseen un comportamiento de tipo No-Arrhenius. El paralelismo mostrado por
ambas curvas puede ser debido a que el componente inicialmente asignado al borde de
grano en realidad sea debido a cuellos de botella formados durante el proceso de
sinterizacién®®. Sin embargo, esta contribucion deberia tener una capacidad asociada en
torno a 10 pF.cm™, valor muy lejano del mostrado en la Fig. 49 a bajas frecuencias que
era de InF.cm™. Por lo tanto, se puede decir que el semicirculo mostrado con un mayor
valor de resistividad es debido al comportamiento del borde de grano de la ferrita,

siendo este quimicamente similar al del propio grano.
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Fig. 50. Representacion de Arrhenius del propio material y del borde de grano de ferritas Ni-Zn enfriadas
lentamente en atmésfera de nitrégeno.

A pesar de la curvatura de las representaciones es posible dividir la curva en dos
zonas con pendientes diferentes con el objetivo de realizar un célculo de la energia de
activacion. Para las temperaturas menores, la energia de activacion es para ambos casos
de 0,009 eV, mientras que a mayores temperaturas esta energia es ligeramente mayor,
alcanzando valores de 0,013 eV. Este tltimo valor es un orden de magnitud inferior al
obtenido en muestras enfriadas lentamente pero un orden mayor si se comparan con las
ferritas enfriadas rapidamente. Si se comparan con los valores obtenidos de la energia
de activaciéon en las ferritas enfriadas lentamente, estos ultimos son un orden de
magnitud mayor que los mostrados para temperaturas entre 40K y 80K y dos 6rdenes

cuando se disminuye aun mds la temperatura (desde 30 K a 10 K).
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4.4.2 Impedancia de ferritas sinterizadas en horno solar.

Por ultimo, se realizo la caracterizacion eléctrica del mismo material sinterizado
en un horno solar. La temperatura de sinterizado fue de 1250°C durante un tiempo de 30
minutos. Las velocidades de calentamiento y enfriamiento fueron de 30°C/min y la

atmosfera utilizada fue aire.

A temperatura ambiente, estas muestras presentaban valores muy bajos de
resistividad, mientras que a bajas temperaturas, las ferritas Ni-Zn estudiadas tienen una
resistividad por encima de 1 MQ. En la Fig. 51 se muestran los valores de impedancia y
capacidad mas representativos medidos a 10K y 20K. En el plano complejo (Fig. 51a)
se pueden observan dos semicirculos a partir de los cuales se obtienen los valores de
resistencia R; y R,. Por otra parte, en la representacion espectroscopica de la capacidad
se observan dos plateau a altas y bajas frecuencias. Uno de ellos a bajas frecuencias con
una capacidad asociada de 3 nFem™' y otro a altas frecuencias con una capacidad de 2
pFem™'. La ferrita Ni-Zn sinterizada en un horno solar bajo las condiciones comentadas

se puede simular mediante el circuito eléctrico mostrado en la Fig. 37.
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Fig. 51. Plano complejo y representacion de la capacidad frente a la frecuencia de ferritas Ni-Zn sinterizadas
en horno solar y medidas a 10K y 20K.
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De acuerdo con los valores de capacidad obtenidos, el semicirculo presente a
altas frecuencias puede corresponder con la respuesta del propio material, mientras que
el semicirculo presente a bajas frecuencias puede ser debido a la repuesta eléctrica del

borde de grano o capas superficiales.

En la Fig. 52 se muestra la variacion de la conductividad de las contribuciones
observadas en las muestras sinterizadas en horno solar frente a la temperatura. Se puede
observar que tanto el comportamiento del grano como del borde de grano se alejan de
manera importante de un comportamiento de tipo Arrhenius. Por este motivo se realizo
el célculo de la energia de activacion tomando los valores de la curva a altas y bajas
temperaturas. En ambos casos, a temperaturas superiores a 40K, la energia de activacion
es de 0,023 eV mientras que a temperaturas inferiores el valor disminuye hasta 0,0023
eV. De igual manera que sucedia en las muestras enfriadas en atmdsfera de nitrogeno,
las energias de activacion son entre 1 y 2 6rdenes de magnitud inferior al calculado

inicialmente para una ferrita enfriada lentamente en aire.
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Fig. 52. Representacion de Arrhenius del propio material y del borde de grano de ferritas Ni-Zn sinterizadas
en horno solar.

Una vez caracterizada la ferrita Ni-Zn sinterizada en horno solar, se procedio a

realizar un enfriamiento lento en dichas muestras con el objetivo de caracterizar su
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comportamiento eléctrico. Una vez realizado este, la impedancia de la muestra alcanza
valores similares a los obtenidos en muestras sinterizadas en horno convencional con

enfriamiento lento (no se muestran los resultados).

4.4.3 Propiedades magnéticas en ferritas Ni-Zn en funcion de la

velocidad de enfriamiento

Una vez caracterizadas las muestras eléctricamente mediante espectroscopia de
impedancia compleja, se procedid a la caracterizacion magnética de las muestras
enfriadas a diferente velocidad de enfriamiento. Para ello se evalud la variacion de la
permeabilidad magnética, la permeabilidad imaginaria y el factor de pérdidas con la

frecuencia, tal y como se describe en el apartado 3.3.6 de la parte experimental.

En primer lugar, se realizaron medidas de permeabilidad a temperatura ambiente
entre 100 kHz y 30 MHz. Los resultados de las muestras enfriadas lenta y rapidamente,
asi como las sinterizadas en horno solar se muestran en la Fig. 53. Como se observa en
la figura, la parte real de la permeabilidad inicial es independiente de la frecuencia en un
intervalo relativamente amplio, lo que permite su uso en dispositivos electronicos de
alta frecuencia. Posteriormente, a una frecuencia conocida como frecuencia de
resonancia se produce un maximo en la permeabilidad y un brusco descenso. Asi mismo
se observa que las muestras enfriadas rapidamente presentan un valor de permeabilidad
inferior al obtenido en las muestras procesadas industrialmente. Por el contrario, como
se comento en el capitulo anterior, las muestras sinterizadas en un horno solar presentan
un valor de permeabilidad muy superior al de las muestras enfriadas lentamente debido,
principalmente, a la alta densidad de las ferritas sinterizadas en el horno solar. También
cabe destacar que al contrario de lo esperado por Snoek®’, las muestras enfriadas
rapidamente presentan una frecuencia de resonancia menor a las enfriadas rapidamente

a pesar de poseer una permeabilidad inicial mayor.
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Fig. 53. Permeabilidad inicial de ferritas Ni-Zn enfriadas lenta y rapidamente y sinterizadas en horno solar en
funcién de la frecuencia.

En la Fig. 54 se muestra la representacion de la permeabilidad imaginaria de las
muestras estudiadas en el intervalo de frecuencias de 100 kHz a 30 MHz (Fig. 54). Las
muestras enfriadas lentamente poseen el menor valor de permeabilidad imaginaria de
las ferritas ensayadas, mientras que las muestras enfriadas rapidamente poseen el valor
mas alto. Por otra parte, tanto la permeabilidad imaginaria de las muestras enfriadas
lentamente como de las sinterizadas en horno solar disminuyen su valor a medida que
aumenta la frecuencia hasta un cierto a partir del cual se produce un incremento de la
permeabilidad. Este incremento se produce en un intervalo estrecho de frecuencias
(menos de una década) a partir del cual se produce una nueva disminucion de la
permeabilidad. La frecuencia a la que se produce este ultimo cambio en Ila
permeabilidad imaginaria es conocido como frecuencia de resonancia. Por el contrario,
en las muestras enfriadas rapidamente la permeabilidad imaginaria disminuye en todo el
intervalo de frecuencias estudiadas llegando a alcanzar valores inferiores a los obtenidos

en las otras muestras a altas frecuencias.
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Fig. 54. Permeabilidad imaginaria de ferritas Ni-Zn enfriadas lenta y rapidamente y sinterizadas en horno
solar en funcion de la frecuencia.

Por ultimo, en la Fig. 55 se muestras los valores obtenidos del factor de pérdidas
en las muestras ensayadas en el intervalo de frecuencias de 100 kHz a 30 MHz. Este
factor representa la relacion entre la permeabilidad imaginaria y la permeabilidad real
normalizad por unidades de permeabilidad. Este valor mide la eficacia del sistema
magnético, de tal forma que cuanto mas pequefio sea el valor mas eficaz es el sistema.
El comportamiento de las ferritas es similar en los 3 casos, disminuyendo el factor de
pérdidas a medida que aumenta la frecuencia de medida hasta un punto a partir del cual,
todas las muestras aumentan el factor de pérdidas al aumentar la frecuencia de medida.
Las muestras enfriadas rapidamente muestran un factor de pérdidas extremadamente
alto, 2 o6rdenes de magnitud mayor al obtenido en las ferritas sinterizadas en un horno
solar. Este ultimo es superior en todo el intervalo de frecuencias medidas a las muestras

enfriadas lentamente.
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Fig. 55. Factor de pérdidas de ferritas Ni-Zn enfriadas rapida y lentamente y sinterizadas en horno solar
frente a la frecuencia.

4.4.4 Discusion de resultados

La obtencion de ferritas eléctricamente aislantes a temperatura ambiente es de
gran interés industrial para su posterior uso en dispositivos electronicos*'***° debido a
que una alta conductividad eléctrica disminuye la permeabilidad magnética, aumenta el

factor de perdidas y, por lo tanto, disminuye el rendimiento del dispositivo.

A lo largo de esta tesis doctoral se ha observado que las propiedades eléctricas y
magnéticas de las ferritas industriales ensayadas dependen de las condiciones de
sintetizado, es decir, atmosfera y velocidad de enfriamiento utilizadas. Muestras
enfriadas lentamente (a una velocidad de 3,5 °C/min) en aire presentan una muy alta
resistividad a temperatura ambiente mientras que velocidades de enfriamiento
superiores a 30 °C/min provocan una importante disminucion de la resistividad de las
muestras llegando a alcanzarse valores inferiores a unos pocos Ohmios. Por el contrario,

un enfriamiento lento en una atmdsfera inerte, en este caso N,, también causa que las
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muestras presenten altos valores de conductividad. Ademas, cabe destacar que mediante
un calentamiento post-sinterizado a temperaturas en torno a 250°C se consigue
homogeneizar eléctricamente a la ferrita. En muestras enfriadas rapidamente o
lentamente en atmdsfera inerte, se observa como la conductividad no sigue un
comportamiento tipo Arrhenius con la temperatura, al contrario de lo que sucedia en las

muestras enfriadas lentamente como se puede observar en la Fig. 56.

30:
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-3,5-= —e— Enfriamiento Réapido
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Fig. 56. Representacion del logaritmo de la conductividad frente al inverso de la temperatura en ferritas Ni-Zn
enfriadas lentamente en aire y nitrégeno, rapidamente y sinterizadas en horno solar.

En resumen, en esta figura se observa el importante cambio en el
comportamiento eléctrico de las ferritas Ni-Zn con la velocidad de enfriamiento y la
atmoésfera. En esta no solo existe una importante disminucion de la resistividad cuando
se utilizan velocidades de enfriamiento mayores o atmosferas protectoras sino que la
relacion del logaritmo de la conductividad frente al inverso del tiempo deja de ser lineal

en el tramo de conductividades medido.

En el estudio realizado por Irvine et al*', ferritas de Ni-Zn con exceso de hierro
mostraron un comportamiento aislante a temperatura ambiente, siendo la resistencia

asociada al borde de grano dependiente del ciclo térmico realizado. Sin embargo, la
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impedancia del interior de los granos (“bulk”) permaneci®é constante
independientemente de los ciclos térmicos llevados a cabo durante las medidas de
impedancia. Irvine et al. propusieron que el cambio de resistencia en el borde de grano
era probablemente debido a cambios en el estado de oxidacion del Fe y Ni. En este
sentido, las ferritas estudiadas en esta tesis presentan un comportamiento similar al
observado por Irvine et al.; la respuesta del interior de los granos es independiente del
ciclo térmico pero es posible eliminar completamente la respuesta de la frontera de

grano tras un tratamiento térmico a ~250 °C durante ~18 h, Fig. 39.

A modo de resumen se muestra en la Tabla 2 los valores de energia de
activacion calculada en las representaciones de Arrhenius de los diversos casos
estudiados. En las muestras enfriadas rapidamente o en las enfriadas en atmosfera de
nitrégeno se muestras las energias de activacion obtenidas a mayores temperaturas.
Como se puede observar, de igual manera que sucedia en la resistividad, la energia de
activacion de las muestras varia en funcion de la velocidad de enfriamiento, siendo esta
energia mayor cuando la velocidad de enfriamiento es mas lenta. También se observa
como, independientemente de la velocidad de enfriamiento, los valores de energia de
activacion calculados para el borde de grano y su interior, asi como para las barreras de

Schottky en el caso de las muestras enfriadas rapidamente, son idénticos y menores que

1.

Tabla 2. Valores de la energia de activacion de ferrita Ni-Zn con diferentes enfriamientos y atmdsferas

Interior de Grano | Borde de Grano Barreras de Schottky
Enﬁlamleqto Lento en 0,437+0,005 ¢V . -
Aire
Enﬁla‘?jﬁ‘r’faf"d" 0,005+0,0008 eV | 0,005+0,0008 eV |  0,005+0,0008 eV
Enfnam.lel}to Lento en 0,013£0,002 eV | 0,0130,002 eV -
Nitrogeno
Smtenza:gt; Solar en 0,023+0,002 eV 0,023+0,002 eV ,
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Como se ha comentado anteriormente, la conductividad de las muestras
enfriadas rapidamente o lentamente en atmosfera inerte se alejan del comportamiento
tipo Arrhenius. Existen numerosos casos en la literatura en los que se observa un
cambio similar en la pendiente de la presentacion, siendo necesario realizar el calculo de

la energfa de activacion en dos partes (a bajas y altas temperaturas) como Irvine et al*',

l5 0 153

Sivakumar et al””, Parvatheeswara et al’ 1, Bhise et al’* y Patil et al”” entre otros. En
todos los casos indicados la energia de activacidon aumenté con la temperatura de
manera analoga a como sucede en las ferritas enfriadas rapidamente desde alta
temperatura o, alternativamente, lentamente en una atmosfera inerte Fig. 45 y Fig. 50.
Parvatheeswara et al explican este cambio en la pendiente de la representacion,
basandose en la explicacion de Rosenberg y Velicescu™, por el cambio del mecanismo
de conduccion. Es decir, a bajas temperaturas el mecanismo de conduccion dominante
se produce por una transferencia de carga (intercambio de electrones) entre iones
vecinos Fe*" y Fe’”. Sin embargo, a altas temperaturas la migracion sera via Ni*" y Fe’”,
es decir, Ni*" + Fe’™ — Fe** + Ni'". Este mecanismo tendrd una energfa de activacion
mayor que en el caso indicado a bajas temperaturas lo cual se ve reflejado en una mayor

pendiente en la representacion de Arrhenius a altas temperaturas.

Se ha descrito en la literatura diversos factores capaces de modificar el
comportamiento eléctrico de las ferritas. En primer lugar, Van Uitert>> obtuvo ferritas
(Nigp3Zng7Fex04. con “x” desde 1.6 hasta 2.5) con diferencias de resistividad de 9
ordenes de magnitud con la variacion de la cantidad de hierro en las muestras,
pasandose de muestras muy resistivas con deficiencia de hierro a muestras con valores
modestos de resistividad con exceso de hierro sobre la mezcla estequiométrica.
Segundo, es también conocido que la volatizacion del cinc durante el proceso de
sinterizando, especialmente a altas temperaturas o tiempos de sinterizado prolongados,
que origina la formacién de Fe*" y la consiguiente disminucion de la resistividad de la

muestraSé’57

. La pérdida de cinc suele ocurrir en la superficie de la muestra de manera
que la eliminacion de esta superficie mediante su pulido permite aumentar la

resistividad de la muestra®™. Tercero, la pérdida/ganancia de oxigeno durante el
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. . . ., . e e . 5558
sinterizado induce también variaciones en los valores de resistividad de la muestra>".

El ultimo de los factores que tiene una importante influencia en la resistividad es el
tamano de grano asi como la distribucion del tamafio de estos. Un tamafio de grano

mayor provoca un aumento de la conductividad®*®.

Estudios preliminares de reduccion de las muestras parecen indicar que la
perdida de oxigeno explicaria, de manera adecuada, los resultados observados en esta
tesis. En este sentido, las ferritas sinterizadas en atmosfera inerte, (Fig. 48), a pesar de
haberse enfriado lentamente, poseen una resistividad muy baja comparada con la misma
muestra enfriada lentamente en aire. Este hecho, junto con la capacidad de recuperar la
resistividad inicial de una muestra enfriada rapidamente si se le somete a un
enfriamiento lento, indican que la pérdida de oxigeno es la causante del cambio drastico
en la resistividad de la muestra. Esta pérdida provocaria la reduccion de Fe’™ a Fe*
durante el ciclo de sinterizado lo que conllevaria una disminucion de la resistividad de
la muestra®. Esta pérdida de oxigeno, demostrada en los experimentos de reduccion en
la balanza Cahn también conllevaria un ligero aumento del parametro de red®, lo que se
ve reflejado en los resultados anteriormente mostrados donde el parametro de red en las
muestras enfriadas rdpidamente son 0,0145 A mayor que en el caso del enfriamiento
lento. Por el contrario, los otros factores mencionados no parecen ser responsables de
los cambios de conductividad con las condiciones de procesado. La pérdida de oxigeno
se produce igualmente en las ferritas Ni-Zn sinterizadas en horno solar como en las
quencheadas, siendo en este Ultimo caso mas pronunciado su efecto por una mayor

velocidad de enfriamiento.

Desde el punto de vista de la composicion quimica del material se ha comentado
que variaciones de Fe y Zn pueden provocar variaciones importantes en los valores de
impedancia de la muestra. Se puede asegurar que la composicion en hierro de la ferrita
no varia a lo largo del proceso de obtencion de dicho material. Esto, junto con la

reversibilidad del cambio en la impedancia mostrado descarta este factor.
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Por otra parte, la volatizacion del cinc durante el sinterizado de ferritas Ni-Zn es
un proceso ampliamente descrito en la bibliografia. Dicha volatizacion provoca la
mayor disminucién del parametro de red en las ferritas®. En la Fig. 47 se observa como
las muestras obtenidas con enfriamiento lento y rapido presentan la misma fase
cristalografica y similares valores de pardmetro de red. Si se hubiera producido una
pérdida de cinc esta hubiera provocado la formaciéon de Fe*', de vacantes anionicas e

. ’ . 1,62
jones oxigeno insaturado®'-

provocando un cambio en el parametro de red de la
muestra. En el capitulo de resultados de ferritas sinterizadas en horno solar también se
realizd6 un estudio sobre las posibles pérdidas de cinc, sin embargo no se observaron
dichas pérdidas probablemente debido a los bajos tiempos de sinterizacion utilizados.
Lo comentado hasta ahora junto con la reversibilidad del proceso, es decir, la capacidad
de recuperar el valor inicial de impedancia a una muestra enfriada rapidamente si se le

somete a un nuevo enfriamiento lento descarta la volatizacion del cinc como causa del

cambio de la resistividad de la ferrita.

En la literatura se explica como la diferencia en la velocidad de enfriamiento de
las muestras provoca una diferencia en la cantidad de iones Fe?*, de manera que las
muestras enfriadas a mayor velocidad poseen una mayor concentracion de estos iones™ .
Sin embargo, Sutka ef al”® muestra como ferritas enfriadas a diferentes velocidades con
diferentes concentraciones de Fe’" que el factor mas importante en la resistividad del
material es el tamafio de grano, es decir, un menor tamafo de grano permite alcanzar
muestras con una mayor resistividad. Sin embargo, en el caso estudiado, el tamafo de
grano es similar en las muestras enfriadas répida y lentamente como se indicod
anteriormente, por lo que se puede descartar que este factor influya de manera

importante en el cambio brusco en la resistividad de la muestra.

Comparando los resultados obtenidos en las ferritas Ni-Zn sinterizadas en horno
eléctrico y enfriadas lenta (Fig. 39) y rapidamente (Fig. 42) y las sinterizadas en horno
solar (Fig. 51) se observan importantes diferencias. En el caso de estas ultimas, la

resistividad posee un valor intermedio a los otros dos casos estudiados. Como dato mas

Universidad Carlos I11 de Madrid Pag. 179 Abril 2014



Capitulo 4. Resultados y discusion

importante en las propiedades fisicas de estos materiales cabe destacar que las muestras
sinterizadas en un horno solar presentan una mayor densidad (97% frente a 87% de las
ferritas sinterizadas en horno eléctrico) y un tamafio de grano ligeramente mayor asi

como una amplia distribucion granulométrica.

Los resultados obtenidos en las propiedades eléctricas de las ferritas Ni-Zn
permiten explicar de una manera clara el comportamiento magnético de estas. En primer
lugar cabe destacar el importante cambio que se produce tanto en el factor de pérdidas
como en la permeabilidad imaginaria cuando se aumenta la velocidad de enfriamiento.
Como se comentd en el apartado de propiedades magnéticas de ferritas sinterizadas en
horno solar, estas poseian una mayor permeabilidad frente a muestras sinterizadas en un
horno convencional, pero el factor de pérdidas era considerablemente mayor. Este
incremento en el factor de pérdidas también se observaba en las muestras enfriadas
rapidamente (Fig. 55). Como se ha visto en este capitulo, un incremento en la velocidad
de enfriamiento provocaba una dréstica caida de la resistividad de las ferritas, lo que
provocaria un aumento en las corrientes Eddy con el consiguiente aumento de las
pérdidas magnéticas y la permeabilidad imaginaria debido a dichas corrientes*®. Por
este motivo, los valores del factor de pérdidas se encuentran en consonancia con los
valores de resistividad obtenidos en las mediciones de las ferritas. La pérdida de
oxigeno y la consiguiente reduccion de Fe’" de las muestras también provoca una
disminucion de la permeabilidad magnética®, pues como se ha visto anteriormente el
tamafo de grano de ambas muestras era muy similar por lo que este factor no influia de
manera tan importante en el comportamiento de la permeabilidad. En el caso de las
muestras sinterizadas en horno solar, este efecto es menor por una menor velocidad de
enfriamiento y una densidad més alta®. Finalmente, también cabe destacar que las

ferritas Ni-Zn enfriadas rapidamente no cumplen la relacion de Snoek™’.

Por ultimo, desde el punto de vista industrial es de vital importancia la obtencion
de ferritas Ni-Zn con una alta resistividad que disminuya las pérdidas magnéticas. Una

forma sencilla de controlar la resistividad de las ferritas es un enfriamiento rapido desde
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altas temperaturas (Fig. 46) Dentro del intervalo de temperaturas entre 600 y 1.000°C se
produce un importante cambio en la resistividad de la muestra por lo que entre estas
temperaturas es posible varia las propiedades eléctricas del material con solo cambiar la
temperatura de enfriamiento rapido. En el caso de las muestras sinterizadas en horno
solar, a pesar de poseer una mayor densidad y permeabilidad magnética inicial, el factor
de pérdidas es superior a las muestras sinterizadas en horno eléctrico debido a la
velocidad de calentamiento, por lo que para obtener unas muestras de alta densidad y
con propiedades magnéticas adecuadas es necesario realizar un recocido de la muestras

dentro del intervalo de temperaturas indicado.

En conclusion, la caracterizacion eléctrica de las ferritas no solo permite un
mejor conocimiento del comportamiento de estos materiales sino que ayuda a entender
las propiedades magnéticas, siendo estas de vital importancia en las aplicaciones

industriales de las ferritas.
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CAPITULO 5

CONCLUSIONES

En esta tesis doctoral se han obtenido ferritas NiZn de elevada densidad
mediante dos técnicas diferentes: moldeo por inyeccion de polvos y sinterizacion
convencional por una parte y compactacion uniaxial y posterior sinterizacion solar por
otra. Tanto la sinterizacion solar con diferentes temperaturas, tiempos y velocidades de
sinterizacion, como el moldeo por inyeccion de polvos con diferentes cargas en polvo
han sido optimizados y se han conseguido propiedades mecénicas, magnéticas y
eléctricas mejoradas respecto a las de ferritas obtenidas mediante técnicas

convencionales (compactacion uniaxial y sinterizacion en horno eléctrico).

Las principales conclusiones que se obtienen del proceso de moldeo por

inyeccion de polvos de ferritas Ni-Zn son las siguientes:

e Todas las mezclas estudiadas presentan un comportamiento pseudoplastico,
asi como valores de viscosidad dentro de los intervalos adecuados para el

proceso de inyeccion.
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e Las muestras inyectadas, independientemente de su carga en polvo, presentan
una mayor densidad y médulo de elasticidad frente a las ferritas obtenidas
mediante compactacion uniaxial. Las ferritas Ni-Zn con una carga de polvo
del 55% presentan los mayores valores de densidad y de moddulo de

elasticidad.

e Los valores de la resistencia a flexion y la tenacidad a fractura, disminuyen
con la carga en polvo de las muestras inyectadas, es decir, con una carga de
polvo del 52% se obtienen las mejores propiedades. Esto parece ser debido a
la presencia de importantes aglomerados en las muestras con mayor carga en

polvo tal y como se deduce del estudio fractografico.

e Por ultimo, las ferritas inyectadas con una carga del 58% presentan una
mayor permeabilidad inicial que las muestras compactadas asi como un

menor factor de pérdidas, lo que permite su utilizacion a altas frecuencias.

En el caso de las ferritas compactada y posteriormente sinterizadas en un horno

solar, las principales conclusiones son:

e El proceso de densificacion es mas efectivo en las muestras sinterizadas en
horno solar, alcanzando densidades de hasta un 12% mayor respecto a las
sinterizadas en horno industrial eléctrico. Esto redunda en unas propiedades

mecanicas mejoradas.

e La permeabilidad inicial de las muestras sinterizadas en un horno solar
aumenta con la temperatura de sinterizacion hasta 1250°C, a partir de la cual
se produce una disminucion. Por otra parte, las muestras sinterizadas a una
temperatura superior a 1150°C poseen valores de permeabilidad mayores que

los obtenidos en muestras sinterizadas en horno eléctrico a 1250°C.

e A pesar de la importante diferencia de los valores obtenidos de
permeabilidad, las muestras sinterizadas en horno solar poseen un factor de
pérdidas mayor que la muestra de referencia. Un incremento de la
temperatura de sinterizacion provoca una disminucion del factor de pérdidas

hasta 1250°C, alcanzandose un minimo a esta temperatura.
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De los resultados obtenidos por ambas vias se observa que se obtienen ferritas
con mayor densidad, modulo de elasticidad y permeabilidad inicial magnética con el
uso de la sinterizacion solar, mientras que el uso de la tecnologia PIM permite alcanzar
ferritas con mayor resistencia a flexion, tenacidad a fractura y menor factor de pérdidas

para una temperatura de sinterizacion de 1250°C.

Finalmente, del estudio de las propiedades eléctricas se desprenden las

siguientes conclusiones:

e Se ha puesto de manifiesto la importancia de la velocidad de enfriamiento en
el comportamiento eléctrico de las ferritas pudiendo producirse cambios en la
resistividad de hasta 7 6rdenes de magnitud lo que explica el alto factor de
pérdidas presente en las muestras sinterizadas en un horno solar. También se
ha observado la importancia que tiene la atmosfera empleada durante la

sintesis de los materiales con un importante cambio en las propiedades.

e Desde el punto de vista industrial, el intervalo de 600°C a 1000°C posee una
gran importancia debido al drastico cambio mostrado en la resistividad de las
muestras. Esto implica que entre esas temperaturas, un incremento o
disminucion de la velocidad de enfriamiento tiene un importante efecto en las

propiedades eléctricas finales de las ferritas.

e Se ha observado que la variacion de la conductividad con la temperatura se
aleja de un comportamiento lineal o de tipo Arrhenius. Esto se ha atribuido a
un cambio en el mecanismo de conduccion dominante. La representaciones de
Arrhenius de las muestras estudiadas tienen una relacion no lineal en todos los
casos excepto en las muestras enfriadas lentamente, siendo estas las que

poseen un mayor valor de la energia de activacion.

e FEl enfriamiento rapido de las muestras provoca una menor permeabilidad
inicial magnética asi como un mayor factor de pérdidas que las muestras
enfriadas lentamente o sinterizadas en horno solar. Este comportamiento junto
con el importante cambio de la resistividad de las muestras ha sido atribuido a

una disminucion del oxigeno presente en las muestras.
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ANEXO I

ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA
COMPLEJA

I. Introduccion Espectroscopia de Impedancia

Compleja

La Espectroscopia de Impedancia Compleja (EIS) es una técnica muy
importante para desenmascarar las complejidades de muy diversos materiales, desde
electroceramicos a ceramicas ferrimagnéticas. Esta técnica consiste en la medicion de la
impedancia en corriente alterna en un amplio rango de frecuencias de manera que, es
posible caracterizar diferentes regiones del material debido a sus tiempos de relajacion
eléctrica o constantes de tiempo'. Para ello es necesaria la utilizacion de electrodos de
metales conductores que no provoquen interferencias en la senal, siendo habitualmente

utilizados electrodos de oro, plata, platino, indio-galio,... La eleccion del electrodo

Universidad Carlos I11 de Madrid Pag. 191 Abril 2014



Anexo I

vendrd dada principalmente por sus temperaturas de utilizacion, pues para el caso del
In-Ga la temperatura no puede exceder de 200°C, siendo util (debido a su bajo precio)
para ensayos a temperaturas por debajo de la temperatura ambiente al no ser necesario
ningln tipo de tratamiento térmico para su deposicién. Sin embargo, para alcanzar
temperaturas muy altas sera necesaria la utilizacion de otros electrodos como el oro o el

platino, a pesar de su alto coste.

II. Definicion de Impedancia: concepto de impedancia

compleja.

La ley de Ohm establece que en un conductor metalico a temperatura constante,
la diferencia entre el potencial V entre dos puntos y la intensidad de la corriente
eléctrica I es constante. Esta constante se define como resistencia eléctrica R entre los
dos puntos del conductor considerados. Matematicamente la ley de Ohm se escribe

como:

R=—- (1)

~ <<

Esta ley, formulada por el fisico aleman Georg Simon Ohm (1780-1854), la
cumplen con sorprendente precision, muchos conductores en un amplio intervalo de
valores de potencial V, de intensidad I y de temperatura. En la ecuacion anterior, R se
expresa en volt/amperio o m’ kgs'1 C? definiendo esta unidad como ohmio (simbolo,
Q). Asi pues, un ohmio es la resistencia de un material por el cual pasa una corriente de
un amperio cuando se establece entre sus extremos una diferencia de potencial igual a
un voltio. En todo circuito eléctrico hay un maximo de tres parametros que caracterizan
el flujo de electricidad que circula por ¢€l, siendo estos el condensador C, la resistencia R
y la inductancia L. En estado estacionario, los condensadores puros actian como
resistencias infinitas que impiden el paso de la corriente, mientras que los inductores
puros (bobinas) se consideran Unicamente como hilos de conexidon que no ofrecen

ninguna resistencia a las mismas.
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Una resistencia ideal presenta las siguientes propiedades:

» Cumple la ley de Ohm a todos los niveles de corriente y voltaje.
» Su valor de resistencia es independiente de la frecuencia.
» Las senales de corriente alterna y voltaje a través de una resistencia estan en fase una

con otra.

Sin embargo, los materiales no presentan un comportamiento ideal, siendo este
mucho més complejo, por lo cual no es posible aplicar este concepto de resistencia,
siendo necesario utilizar para ello el concepto de impedancia. Dicho concepto fue
introducido por primera vez por Oliver Heaviside en la década de 1880. La impedancia
es un concepto mas general que la resistencia debido a que tiene en cuenta no solo el

comportamiento resistivo sino también el capacitivo e inductivo del material.

En la espectroscopia de impedancia compleja, la impedancia de la muestra se
mide en un intervalo amplio de frecuencias, por ejemplo de 10 a 10" Hz. Esto puede
llevarse a cabo de diferentes formas, la mas comtn consiste en aplicar un voltaje alterno
(E) a través de la muestra y medir la corriente (I). La corriente medida puede analizarse
como una suma de funciones sinusoidales, asumiendo que la respuesta es lineal o
pseudo-lineal. En un sistema lineal (o pseudo-lineal), la corriente producida por un

voltaje sinusoidal es igualmente sinusoidal a la misma frecuencia pero desfasado.

La sefial de excitacion, expresada en funcion del tiempo, tiene la forma:
E; = Ey sin(wt) (2)

donde E; es el voltaje a un tiempo t, Eg es la amplitud de la sefial y @ es la
frecuencia angular. La relacion entre la frecuencia angular ® (expresada en

radiantes/segundo) y la frecuencia f (expresada en Hertz) es:
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w=2nf (3)

En un sistema lineal, la sefial respuesta I; estd fuera de fase (®) y tiene una

magnitud diferente I,.
I; = Isin(wt + ¢) (4)

Utilizando una expresion analoga a la ley de Ohm es posible calcular el valor de
impedancia del sistema como se indica en la ecuacion 5.
E; E, sin(wt) sin(wt)

Z= I, Iysin(ot+¢) Zo sin(wt + ¢) ®)

Por lo tanto, la impedancia se puede expresar en términos de una magnitud, Zo, y

un desfase, ®. Mediante la relacion de Euler mostrada en la ecuacion 6, donde j =

v—1, es posible expresar la impedancia como una funciéon compleja.

e/ =cos¢ +jsing (6)

De acuerdo con esta notacion, el voltaje y la corriente se describen como se

muestran a continuacion.
E, = Eje/®t (7)
I, = ]Oe(jwt+¢) (8)

Asi pues, la impedancia se representa como un nimero complejo de la siguiente

forma.

Z(w) = E/I =Zo(cosp +jsing) =Z' +jZ" (9)
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I11. Representacion de datos.

La expresion de la impedancia (Z(w)) esta compuesta de una parte real Z’
(resistiva) y una parte imaginaria Z’’ (capacitiva/inductiva). Representando la parte
imaginaria en el eje de coordenadas frente a la parte real en el eje de abscisas, se obtiene
la representacion de Nyquist o del plano complejo de la impedancia. Hay que destacar
que en este tipo de representacion el eje de ordenadas es negativo y cada punto
mostrado corresponde a una frecuencia determinada. En la representacion de Nyquist, la
impedancia se puede representar por un vector (flecha en la Fig. 1) cuya es longitud |Z|

y el dngulo formado por este vector y el eje de las abscisas es ¢.

- le

o
o
Q
%%

Fig. 1 Representacion de Nyquist o del plano complejo de la impedancia

Las diferentes regiones de la muestra son caracterizadas de acuerdo a sus
tiempos de relajacion o constantes de tiempo. Cuando un sistema se encuentra en el
estado estacionario y es perturbado, por ejemplo, con una senal de corriente alterna, este
tenderd a relajarse de nuevo al estado estacionario. Sin embargo, este proceso no
sucedera de manera instantanea sino que tardard un determinado tiempo,

denominandose este constante de tiempo (T). Analizando los procesos de relajacion del

material se puede obtener una valiosa informacioén para la caracterizacion de dicho

material. Los procesos rapidos, es decir, aquellos que tienen constantes de tiempo bajas,
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ocurren a frecuencias elevadas, mientras que por el contrario, los procesos mas lentos, T

altas, ocurrirdn a frecuencias mas bajas. Por lo tanto, cada proceso del material se
relaciona con una frecuencia caracteristica (Ecuacion 10):

1
f=5— (10

- 21T

Las diferentes regiones de una muestra ceramica se pueden caracterizar
mediante una resistencia (R) y una capacidad (C), normalmente ubicadas en paralelo. El
tiempo de relajacion o constante de tiempo (T) de cada elemento RC en paralelo esta

determinado por el producto de Ry C

T=RC (11)

Los datos obtenidos de ensayos de espectroscopia de impedancia se pueden
analizar usando cuatro formalismos complejos diferentes: Impedancia, Z*; admitancia,
Yo A*; permitividad, 8*; y modulo eléctrico, M*, estando cada uno compuesto de una
parte real y otra imaginaria. Los cuatro formalismos estan relacionados mediante la

ecuaciéon 18°:

M*=1/e" = jwCyZ* = jwCy(1/Y*) (12)

A partir de la representacion del plano complejo de la impedancia (Z), es
posible identificar diferentes elementos RC y asignarlos a las diferentes regiones de la
muestra. Cada elemento paralelo RC da lugar a un semicirculo (idealmente) a partir del
cual se pueden obtener los valores de R y C. En el dominio de frecuencias, los
elementos RC estan separados debido a que en el maximo del semicirculo se cumple la

siguiente relacion:

RCwpmgy =1 (13)
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Los valores de R se obtienen a partir del punto de corte sobre el eje Z’, como se
muestra en la Fig. 2, mientras que los valores de C se obtienen aplicando la ecuacion

anterior a la frecuencia en el maximo de cada semicirculo.

-1200
R1 R2
. 39.4877 Hz
-1000 1 = 309852.3 Hz c1 c2
-800 -
€ Element Freedom Value Error Error %
o RiICy=4x 10FbRd(X) 0 N/A N/A
g 600 4 c1 i Fixed(X) 0 N/A N/A
= R2 Fixed(X) 0 N/A N/A
& Cqy=1x 10" F C © ® OFixgd(X 0 N/A N/A
o o
-400 1 o °© Data File: ° °
® U)l/ o Circuit Model File: o
200 Moo 00 ®Oo Oo Mode: SRun Simulation / Freq. Range (0.001 - 1000000)
- 18 %, & Maximum lterations: 0
Optimization lterations: 0
Type of Fitting: Cdnple:
0 T T T Type of Welghting: ' T Calc-Mddulus
0 200 400 T 600 800 1000 1200 1400 | 1600
Z' [ kQ cm
R4 RT=R1+Ry

Fig. 2 Datos de impedancia representados en formato de plano complejo de la impedancia, Z’’ frente a Z’. El
circuito equivalente utilizado para interpretar los datos se muestra en el margen superior derecho.

Una vez obtenidos los valores de los componentes R y C, el préximo paso es
asignarlos a las diferentes regiones de la muestra. La asignacion mas inmediata se basa

en la magnitud de los valores de capacidad como se indica en la Tabla 1.

Tabla 1. Valores de capacidad y su posible interpretacion’

Capacidad / F Fendémenos Responsable
10" | Interior de grano (bulk) |
10" Segundas fases minoritarias
10" -10* Limite de grano
10"~ 10” Interior de grano ferroeléctrico

10° - 107 Capa superficial (surface layer)
107-10° Interfase electrodo-muestra

4 . ;.
10 Reacciones electroquimicas
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Tomando un condensador de ldminas paralelas con un area A, una separacion
entre las placas “1” y un medio de permitividad €’ entre las placas, la capacidad viene

dada por la siguiente ecuacion:

Donde ey es la permitividad del vacio, 8.854 x 10" F ¢cm™. Para un material con
una constante de celda de valor unidad (VA = 1 cm™) y una permitividad de ~10, se
obtiene un valor de capacidad de ~1 x 10" F. Este es un valor tipico de capacidad del
interior de grano (bulk) de la muestra'. El semicirculo de altas frecuencias en la Fig. 2
tiene una capacidad de este orden de magnitud, por lo que este semicirculo y su

resistencia se atribuyen a las propiedades del interior del grano de la muestra.

Para asignar el segundo semicirculo a una region de la muestra, es preciso tener
una imagen de una ceramica ideal, con granos separados por fronteras de grano, y
considerar los factores que controlan la magnitud de la impedancia de la frontera de
grano. El modelo de ladrillos (brickwork model) mostrado en la Fig. 3, representa una
ceramica compuesta de granos cubicos de dimensiones /;, separados unos de otros

mediante limites de espesor L.

Fig. 3 Modelo de ladrillos (brickwork model). Interior de grano (b) y limite de grano (gb).

Para este caso idealizado, se cumple la siguiente ecuacion:
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z
—2 -2 (15)

Esta se obtiene a partir de la relacion inversa entre el espesor y la capacidad dada
por la ecuacion 14. En la practica existe una gran variedad de microestructuras
ceramicas, observandose que la capacidad del limite de grano se extiende en el intervalo
de capacidades de 10" — 10® F; las capacidades mas elevadas aparecen en materiales
que estan bien sinterizados, es decir, con regiones intergranulares estrechas. Las
capacidades mdas pequefias se obtienen a menudo en muestras poco sinterizadas que

contienen “constriction resistances” o cuellos de botella (necks), entre granos.

IV. Procesado de datos.

A pesar que la representacion del plano complejo de la impedancia, Z’’ frente a
Z’, es un método muy util y sencillo para la interpretacion de los resultados, existen
formalismos alternativos (Y, € y M") de procesado de datos que pueden proporcionar
informacion adicional, la cual no es ficilmente accesible a partir del plano complejo,

debido a la complejidad de las muestras.

La representacion espectroscopica de los componentes imaginarios Z’° y M’ se
compone de dos graficas individuales, Z>° frente a la frecuencia y M’’ frente a la
frecuencia. Debido a que tienen en comun el eje de abscisas se suele representar ambas

conjuntamente en una misma grafica comtn. Debido a que
M* = jwCyZ* = M' + jM" (16)

Donde j = V=1, o = 2nf (frecuencia angular), Cy = e, (permitividad del vacio,
8,854 x 10™* Fem™), M’ = @CoZ”” y M”* = ©CoZ’, la representacion espectroscopica de
7>’ y M’ se puede considerar en realidad la representacion de la parte real e imaginaria

de la impedancia, Z*, frente a la frecuencia.
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El interés en representar los datos en forma espectroscopica de Z° y M’ es
debido a que ponen en relieve diferentes caracteristicas de la muestra. La representacion
de la impedancia (Z’’) destaca los elementos mas resistivos en la muestra, es decir,
aquellos que se muestran a frecuencias mas bajas, mientras que la del médulo (M”’)

muestra aquellos elementos con una menor capacidad.

Los valores de C y R de cada componente a partir de la grafica espectroscopica
de Z>’/M’’ se obtienen teniendo en cuenta las siguientes consideraciones. En un circuito
RC en paralelo la impedancia total es la suma de los inversos de la impedancia de la

resistencia (Zr = R) y de la impedancia del condensador (Z¢ = 1/jwC).

1 _1. 1. 1 ... R .
Z. 7. 7. TR T T jere (7

Donde la parte real y la imaginaria de Z" (Z" = Z’ +jZ”’) son:

wRC
2" =-k [m] (18)

Z' (19)

~ 1+ (wRC)?

Teniendo en cuenta la ecuacion 16, se obtiene que la parte real e imaginaria de

M* son:

, _Co[ (wRC)? 20
T C 1+(wRC)Zl (20)
,_Co[ (RO -
Me =< 1+(wRC)Zl 1)

El término entre corchetes describe un pico de Debye. Ese se caracteriza por que

la anchura a la mitad de la altura de pico es igual a 1.14 décadas y en el méximo del
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pico de Z*’° (Z’ max) Y de M’ (M’ 1nax) se cumple la relacion RComax = 1. Sustituyendo
esta relacion en la ecuacion 18 y 21 se obtiene la relacion entre los valores de Z’’max y la

resistencia, y los valores de M’ ,x y de capacidad.

n R

Zmax - E (22)
" Co

Mpax = E (23)

Siendo Cy = g (permitividad del vacio, 8.854 x 107" Fem™).

V. Grafica dependiente de la temperatura

Como se ha comentado anteriormente, las medidas de espectroscopia de
impedancia se puede realizar a diversas temperaturas, pudiendo con ello observar el
comportamiento eléctrico de dicho material con la temperatura. Una vez obtenidos los
valores a diferentes temperaturas de la resistencia, pues la capacidad es constante con la
temperatura excepto en materiales ferroeléctricos, de cada elemento se puede analizar la
dependencia del material (y sus componentes) con la temperatura. La representacion
tipica de estos datos es la grafica de Arrhenius, en la cual se cumple la siguiente

ecuacion.

o=Aexp (—k_L;a> (24)

Donde A es el factor pre-exponencial, Ea es la energia de activacion, T es la
temperatura absoluta y & es la constante de Boltzmann (1.3807 x 107 J*K™"). En las

graficas de Arrhenius se suele representar el log ¢ frente a T™'. Si los datos obtenidos se
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ajustan a la ecuacion 24, se obtendrd una recta cuya pendiente corresponde con la

. . .7 . 4
energia de activacion como se muestra en la Fig. 4"

-4.0

45 4

5.0 Ea=1.75eV

-5.5 1

log o/ scm™

-6.0 1

-6.5 T T

0.8 0.9 1.0 1.1
1000K/T

Fig. 4. Representacion de Arrhenius.
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