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RESUMEN

La sinterizacion de materiales por medio de las microondas aporta muchas
ventajas frente a los métodos convencionales. Se trata de una técnica no-
convencional donde los materiales absorben las ondas electromagnéticas y las
transforman en calor. Este proceso es muy diferente de otros métodos, donde el
calor es transferido a través de los mecanismos de conduccidn, radiacion y
conveccion. Las principales ventajas de la sinterizacion por microondas se
puede resumir en tres: reduccion de tiempos y costes econdmicos de
produccién, beneficios medioambientales y flexibilidad del procesado. Por lo

tanto, las microondas son una clara alternativa a otros métodos de sinterizacion.

El objetivo final de esta Tesis Doctoral es la obtencién, mediante la técnica de
sinterizacion no convencional de microondas, de materiales ceramicos basados
en aluminosilicato de litio (LAS) densos, que reGnan unas prestaciones
mecéanicas adecuadas y unas funcionalidades excepcionales, para su utilizacion
en aplicaciones especificas. La alta estabilidad térmica de estos materiales los
hace idoneos para aplicaciones en el campo de la microelectronica, la dptica de
precision y la tecnologia aeroespacial. Mediante la utilizacion de las
microondas, se pretende mejorar sus propiedades finales, tanto mecénicas como

térmicas.

Para lograr este objetivo, se adaptaran los equipos de microondas a la
sinterizacion de los materiales de LAS en estado cristalino y se evaluaran sus
propiedades finales. En una Gltima fase, se estudiara la viabilidad de mejorar las
propiedades de los materiales obtenidos en la etapa anterior, mediante la adicion

de segundas fases seleccionadas: alimina y grafeno.
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RESUM

La sinteritzacio de materials per mitja de les microones aporta molts avantatges
enfront dels métodes convencionals. Es tracta d'una técnica no-convencional on
els materials absorbeixen les ones electromagnetiques i les transformen en
calor. Aquest procés és molt diferent d'altres métodes, on la calor és transferida
per mig dels mecanismes de conduccid, radiacio i conveccid. Els principals
avantatges de la sinteritzacid per microones es poden resumir en tres: reduccio
de temps i costos economics de produccio, beneficis mediambientals i
flexibilitat del processament. Per tant, les microones son una clara alternativa a

altres métodes de sinteritzacio.

L'objectiu final d'aquesta Tesi Doctoral és I'obtencid, mitjancant la técnica de
sinteritzacio no-convencional de microones, de materials ceramics basats en
aluminosilicats de liti (LAS) densos, que reunisquen unes prestacions
mecaniques adequades i unes funcionalitats excepcionals, per a la seua
utilitzacié en aplicacions especifiques. L'alta estabilitat térmica d'aquests
materials els fa idonis per a aplicacions en el camp de la microelectronica,
I'dptica de precisio i la tecnologia aeroespacial. Mitjancant la utilitzacié de les
microones, es pretén millorar les seues propietats finals, tant mecaniques com

térmiques.

Per a aconseguir aquest objectiu, s'adaptaran els equips de microones a la
sinteritzacio dels materials de LAS en estat cristal-li i s'avaluaran les seues
propietats finals. En una ultima fase, s'estudiara la viabilitat de millorar les
propietats dels materials obtinguts en I'etapa anterior, mitjancant I'addicié de

segones fases seleccionades: 1’alimina i el grafe.






ABSTRACT

Microwave material sintering provides many advantages over conventional
methods. This is a non-conventional technique, where materials absorb and
convert electromagnetic energy into heat. The heating process is very different
from other methods where heat is transferred through mechanisms of
conduction, radiation and convection. The main advantages of microwave
sintering can be summarized into three main points: reducing processing time
and production costs, environmental benefits and processing flexibility.

Therefore, microwaves are an attractive alternative to other sintering methods.

The main aim of this thesis is to obtain dense lithium aluminosilicate (LAS)
ceramics with adequate mechanical performance and exceptional features by the
non-conventional sintering technique of microwave heating for specific
applications. The high thermal stability of these materials makes them useful for
microelectronics, precision optics and aerospace technologies. Mechanical and

thermal properties can be improved by microwave sintering technique.

To achieve this goal, the microwave sintering equipment will be optimized in
order to obtain solid-state LAS materials and their final properties will be
evaluated. As a complimentary phase, the feasibility of improving such
properties by the addition of selected second phases, such as alumina and

graphene, will be investigated.
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Capitulo 1: Introduccion

1. INTRODUCCION

1.1. PROPOSITO

La sinterizacion de materiales por medio de las microondas aporta muchas
ventajas frente a los métodos convencionales. Se trata de una técnica no-
convencional, con tiempos de procesado cortos, lo cual posibilita la
consolidacion rapida de los polvos alcanzando una densidad muy proxima a la
tedrica, manteniendo al mismo tiempo un tamafio de grano similar al de los
polvos nano/micrométricos de partida. Esto supone una mejora en cuanto a las
propiedades mecanicas del material final, por lo tanto, el sinterizado por
microondas es una clara alternativa frente a los métodos tradicionales, los cuales

presentan largos tiempos de consolidacion y consumos energéticos elevados.

La presente Tesis, se centra en cerdmicas avanzadas con un coeficiente de
expansion térmico negativo y/o muy proximo a cero, las cuales se emplean en la
fabricacion de componentes que requieran una alta estabilidad dimensional.
Maés concretamente el estudio se centrard en aluminosilicato de litio, LAS. Se
trata de un material muy conocido y empleado en su forma vitrea pero muy

desconocido en su forma sélida.

Por lo tanto, la tecnologia descrita en este trabajo se enmarca dentro del sector
de nuevos procesos de consolidacion no-convencionales y, la aplicacion del
material se centra en los sectores de la microelectronica, la Optica de precision y

el sector aerondutico.
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1.2. SINTERIZACION POR MICROONDAS

En las Gltimas décadas, la tecnologia de las microondas se ha establecido como
una potente herramienta en una gran variedad de aplicaciones industriales. Estas
aplicaciones incluyen el campo de las telecomunicaciones, el calentamiento de
productos alimenticios, secado de madera, curado de resinas, terapia medicinal,
sintesis de polimeros... El uso de la energia de microondas en los procesos
industriales ha ido ganado gran interés debido, en gran parte, a la reduccién de
los costes de produccion debidos al ahorro energético y a la disminucion de

tiempos de procesado [1-3].

Inicialmente las microondas, como fuente de calentamiento, so6lo eran
empleadas en los productos alimenticios y en contados procesos industriales
como curados de resinas, pero con el paso del tiempo este uso se ha ido
extendido hasta la ciencia y tecnologia de materiales. Se comenzd a emplear
esta tecnologia de microondas en el control de procesos, secado de ceramicas,
calcinacion y descomposicion de especies gaseosas mediante plasma de

microondas, ademas de sintesis de polvo [4].

El interés cientifico de esta potente herramienta, queda plasmado en la literatura
cientifica reciente, con un incremento en las entradas bibliograficas por
“microondas”, donde las aplicaciones se han diversificado notablemente. En los
ultimos 25 afios, la investigacion y desarrollo del calentamiento dieléctrico de
las microondas comenz6 a dar sus primeros resultados en temas de sintesis
quimica y procesado de materiales. Algunas de estas aplicaciones incluyen
sinterizacion en una fase, sinterizacion reactiva de superconductores y
magnetoresistores, produccion de nanomateriales, formacion de fases vitreas,

generacion hidrotermal de zeolitas. .. [5].
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En este sentido, una de las areas donde mas esfuerzo en investigacion se esta
realizando es en la sinterizacion de polvos cerdmicos [6, 7]. El sinterizado
mediante energia microondas se presenta como un método de procesado rapido,
economico y flexible. Algunas de las ventajas que presenta frente a métodos de
calentamiento convencionales son, el bajo consumo de energia y coste de
procesado, reduccion de tiempos, altas velocidades de calentamiento, fiabilidad,
seguridad y mejora de las propiedades fisicas de los materiales [1]. A la vista de
estas ventajas, el interés cientifico en esta nueva técnica de consolidacion se ha

ido desarrollado de una manera progresiva.

De manera general, la sinterizacion por microondas incrementa la densificacion
de los materiales, incluso a temperaturas inferiores a las empleadas en
sisterizacion convencional [8, 9], empleando menos tiempo y energia [10, 11], y

obteniendo mejoras en la microestructra y propiedades mecanicas [12, 13].

Los primeros estudios sobre sinterabilidad mediante energia de microondas se
centraron en las llamadas “ceramicas negras”. Los compuestos basados en
carburo de wolframio (WC), el denominado metal duro, muestran una
combinacion de dureza, tenacidad y resistencia, que los hacen idoneos en el uso
como herramientas de corte y de perforacion. EI mayor problema a la hora de
obtener estos compuestos mediante sinterizado convencional, ademas de la
necesidad de una atmdsfera de vacio, son las altas temperaturas necesarias,
mayores de 1500 °C, y los largos tiempos empleados, que originan el
crecimiento del grano de WC en especial si estd en presencia de segundas fases
del tipo cobalto. Este crecimiento de grano conlleva a una disminucién de las
propiedades mecanicas del material. J. P. Cheng, en su Tesis (1991), mostrd por
primera vez que el sistema WC/Co podia ser sinterizado mediante tecnologia de

microondas [14]. Empleando WC comercial con un 6-12 % de Co, consiguio
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mejores propiedades mecanicas que con métodos convencionales, con
temperaturas de sinterizado comprendidas entre 1250 y 1320 °C y estancias de
tan solo 10-30 min [15]. Se obtuvieron densidades cercanas a la tedrica, con una
microestructura fina y homogénea, sin el empleo de inhibidores de crecimiento
de grano. Los valores mecénicos de las muestras obtenidas por microondas son
superiores a las obtenidas por técnicas convencionales, del mismo modo que se

mejora la resistencia a la corrosion y a la erosion [16].

El siguiente paso, fue el de la obtencion de “ceramicas blancas”, especialmente
materiales cerdmicos tradicionales. La Al,O3 fue una de las primeras cerdmicas
blancas en ser sinterizadas mediante microondas. Su alta transparencia a las
microondas puede ser compensada mediante el empleo de susceptores, material
muy absorbente de microondas, o elementos dopantes. Tian et al. consiguieron
densidades del 99.9 % con tamafios de grano de 1.9 um al sinterizar Al,O;
dopada con MgO a 1700 °C durante 12 min en un horno microondas [17]. El
interés en emplear esta nueva técnica con Al,O; se debe a la sustancial
reduccidn de la temperatura de sinterizacion asi como las altas velocidades de
calentamiento que se pueden emplear. Janney y Kimrey sinterizaron a—alimina
a una temperatura 250 °C inferior a la empleada en métodos convencionales.
Consiguiendo densidades del 92 % tras 60 min a 950 °C [18]. Katz y Blake
alcanzaron densidades del 99 % con a—alumina con tamafios de grano entre 5-
50 um tras un sinterizado con microondas, que empleé un total de 100 min a
una temperatura maxima de 1400 °C [19]. Cheng et al. fueron un paso mas alla
en la sinterizacion de Al,O3 consiguiendo obtener alimina transparente al
someter a una muestra presinterizada mediante método convencional, a 1100 °C

durante 2 horas, a 1750 °C durante 15 min en un horno microondas [20].
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El nuevo reto a conseguir mediante tecnologia de microondas fue el de las
ceramicas transparentes. Fang et al. fabricaron hidroxiapatita transparente, con

una total densificacién de la muestra en tan solo 15 min de procesado [21].

La circona parcialmente estabilizada con itria (YSZ) nanométrica es otro de los
materiales cerdmicos que presentan mejoras microestructurales y mecanicas si
es procesada mediante microondas [22]. Empleando un calentamiento hibrido se
obtienen sinterizados con densidad cercana a la tedrica, a una temperatura 200
°C inferior a la necesaria por métodos convencionales [23, 24]. Los tamafios de

grano obtenidos son inferiores y los valores de dureza 2 GPa superiores [13].

Uno de los fendmenos que se producen en el calentamiento por microondas es
el denominado calentamiento anisotrépico. Este tipo de calentamiento es el que
se produce en distintos sistemas del tipo Y203-Fe304, BaCOs—Fes04 y NiO—
Al20s. En este tipo de sistemas, uno de los componentes absorbe microondas
mientras que el otro es transparente a ellas, generando un entorno anisotrépico
dentro del sistema. Al calentar dicho sistema, la reaccion anisotropica es muy
rapida comparada con métodos convencionales o reacciones isotérmicas en
estado so6lido. Las especies que absorben microondas y, por tanto, se calientan,
difunden rapidamente en las especies mas templadas. Esto conduce a productos
con diferente estequiometria que la que se obtiene en reacciones isotérmicas
[11].

Oxidos estequiométricos, como el Ta,0s y TiO,, no se acoplan eficientemente
con las microondas hasta que se alcanzan temperaturas del orden de los 1000
°C, temperatura a la cual comienzan a tener importantes pérdidas dieléctricas.
Sin embargo, si se reducen parcialmente estas fases, creando vacantes de

oxigeno del tipo Ta,Os4 y TiO,y, su capacidad de absorcién de microondas
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aumenta radicalmente. Este hecho fue estudiado por Bossert y Ludwing [25],
quien demostraron la rapida sinterizacion de la titania empleando energia de
microondas y una atmosfera reductora de nitrogeno. Obtuvieron densidades del
98 % en tan sd6lo 40 min frente a las 3 h necesarias en calentamiento

convencional.

Esta estrategia de mejorar la capacidad de absorber microondas de algunos
Oxidos mediante su reduccion parcial, puede emplearse para obtener diversos
materiales mediante pre-reduccion de alguna de las fases. Un ejemplo de ello, es
la obtencion de un importante ferroeléctrico como es el BaTiOz;. Empleando
como precursor TiO,, la requerida fase tetragonal del BaTiO; se obtiene a 700
°C en 12 min en un horno microondas frente a los 1400 °C necesarios en sintesis
convencional para obtener esta fase de manera estable [25]. Otro ejemplo de
ello es el Ba(MgysTay3)03 (BTM), con estructura de perosvkita. Este material
es un buen dieléctrico que se emplea en resonadores de microondas por poseer
un alto factor de calidad (Q) y una moderada constante dieléctrica (¢’). La
obtencién de esta ceramica por métodos convencionales conlleva temperaturas
de 1650 °C durante horas. Empleando Ta,Os,, Agrawal et al. sintetizaron y
sinterizaron BMT a 1600 °C en 30 min, con densidades del 97 % [26].

En los dltimos cinco afios se ha continuado trabajando en la sinterizacién de
composites ceramicos de distinta naturaleza intentando mejorar las propiedades,
tanto funcionales como estructurales, y extender su utilizacion en diversos
sectores industriales. Como funcién de esta mejora, distintos grupos de
investigacion se han centrado en disefiar y estudiar los distintos componentes
gue conforman el horno de microondas, profundizar en sus principios basicos,
como es la eficiencia energética y avanzar en el conocimiento de los

mecanismos involucrados.
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1.2.1. PRINCIPIOS BASICOS DE LAS MICROONDAS

La técnica de sinterizado por microondas es una atractiva alternativa al
sinterizado convencional, no sélo por la reduccién de costes energéticos y de
tiempo, sino porque se abre una nueva puerta al concepto de calentamiento y

con ello a la modificacion de los mecanismos de difusion volumétricos [1, 2].

En la sinterizacion convencional el calor se transfiere mediante mecanismos de
conduccion, radiacion y convencién. La superficie de la muestra es la que
primero alcanza temperatura, después el calor se desplaza hacia el interior,
generandose un gradiente de temperatura entre la superficie y el interior de la
muestra. Para lograr una homogenizacion de temperaturas en toda la muestra, se

necesitan tiempos largos de calentamiento.

En el caso de la sinterizacién por microondas, la muestra absorbe la energia
electromagnética volumétricamente y la transforma en calor, es decir, el calor se
genera dentro del material y se distribuye por todo el volumen. Este mecanismo
supone una mejora respecto al método convencional, ya que favorece los
mecanismos de difusion y, por lo tanto, las temperaturas de sinterizacion

disminuyen y se optimizan las propiedades fisicas y mecéanicas [1, 27].

La radiacion de microondas representa la zona menos energética de la region
del espectro electromagnético, descubierto por el fisico aleman Heinrich Rudolf
Hertz, en 1888. Como se observa en la Figura 1.1, las microondas son ondas de
baja energia electromagnética con frecuencias entre 300 MHz hasta 300 GHz,
gue suponen longitudes de onda comprendidas entre 1 m y 1 mm,

respectivamente.
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Figura 1.1. Espectro electromagnético.

1.2.2. LAFUENTE DE MICROONDAS

Un horno microondas se compone de tres elementos principales una fuente de
microondas que genera la energia electromagnética que se transmite a través de
las lineas de transmision hasta la cavidad resonante. En la cavidad resonante, la

energia es absorbida o reflejada por el material a tratar [27].

El principio te6rico que gobierna cada uno de los componentes se basa en las

ecuaciones de Maxwell [28]:
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0B
VXE=—; V-B=0 1.1
it (1.1)

aD
VXH:E-F]; VD:p (12)

Donde E es el vector del campo eléctrico, H, es el vector del campo magnético,
D es el vector de densidad de flujo eléctrico, B es el vector de densidad de flujo
magnético, J, es el vector de densidad de corriente y p la densidad de carga. Las
ecuaciones de Maxwell son las leyes fisicas que describen el campo

electromagnético y su variacion con el tiempo.

El disefio de un equipo de microondas eficiente para procesar materiales,
requiere de un estudio y entendimiento de la teoria electromagnética. A
continuacion, se expone una descripcion de los distintos componentes que

conforman un equipo de microondas.

B Magnetron: Es la parte fundamental de una fuente de microondas. El
magnetrén es un dispositivo que transforma la energia eléctrica de la red de baja
frecuencia en energia electromagnética de alta frecuencia (microondas).
Consiste en un cilindro metélico, en el que hay dispuestas de forma radial una
serie de cavidades resonantes, que se comunican con una cavidad central mayor,
en cuyo eje existe un filamento metalico de titanio. El cilindro se comporta
como anodo Yy el filamento central como catodo. El filamento conectado al polo

negativo de una fuente de corriente continua, se pone incandescente y emite
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electrones por efecto termoidnico. El cilindro conectado al polo positivo atrae
los electrones. Todo este conjunto se encuentra dispuesto entre los polos de un

potente electroiman.

El espacio abierto entre la placa y el catodo se Ilama el espacio de interaccion.
En este espacio los campos eléctricos y magnéticos interactlan para ejercer la
fuerza sobre los electrones. Dado que toda carga eléctrica crea a su alrededor un
campo electromagnético, todos los electrones, en movimiento circular en las
cavidades, producen ondas electromagnéticas, en este caso de microondas,
perpendiculares al desplazamiento de los mismos y de frecuencia dependiente

del tamafio de las cavidades.

Normalmente, para aplicaciones de calentamiento por microondas, la frecuencia
generada es de 2.45 GHz. Es una de las frecuencias denominadas ISM
(Industrial, Scientific and Medical applications), que son de uso libre. Su
empleo en hornos microondas comerciales de uso personal ha causado que las
fuentes de esta frecuencia sean especialmente econdmicas al convertir la
fabricacion de magnetrones en un mercado a gran escala. Ademas, existen otras
frecuencias ISM que también son usadas para aplicaciones de calentamiento,
como Bluetooh, WiFi, etc. [29]

La potencia generada en el magnetron se puede controlar cambiando la
amplitud de la corriente del catodo o cambiando la intensidad del campo

magnético.
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\ ] / radiacion
IS . microondas
antena - i
de salida
imén -~ - recorrido de los

electrones

aletas de cavidades

refrigeracion

Campos de radio
ceramica frecuencias

Figura 1.2. Esquema de un magnetrén. Fuente:Enciclopedia Britanica.

Lineas de transmision: Transmiten la energia de la fuente de

microondas a la cavidad. En sistemas de baja potencia, las lineas de transmisién

son habitualmente cables coaxiales. Sin embargo, en sistemas que trabajan con

altas frecuencias y, sobre todo, con altos valores de potencia las pérdidas que se

producen en los cables coaxiales son importantes. En estos casos se emplean

guias de onda con seccion rectangular o circular.

Las soluciones de campo electromagnético en las guias se suelen separar en

soluciones Transversales Eléctricas (TE) y Tranversales Magnéticas (TM),

denominadas también MODOS. En los modos TE, la componente de campo

eléctrico en la direccion de propagacion es cero. Y en los modos TM, es la

componente magnética en la direccion de propagacion la que se anula.
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En las guias rectangulares la solucion o modo mas empleado es TE;;. Pero

existen infinitos, que dependiendo de la aplicacion se pueden seleccionar.

E Circulador: Proporciona proteccion a la fuente ante posibles reflexiones
indeseadas de la carga. Este elemento es capaz de redirigir la potencia de
microondas no consumida por el material que se va a sinterizar a una carga de
agua, que se calentara evitando que dicha potencia reflejada vuelva a la fuente

de potencia y produzca dafios.

E Reflectometro: Este elemento mide la potencia que efectivamente se
consume en la muestra que se va a calentar, proporcionando de esta manera, una
indicacién fiable de la potencia que se ha utilizado para el sinterizado de las

muestras.

E Sintonizadores: Es un elemento fijo que se emplea para acoplar la
potencia de microondas al interior de la cavidad. Se emplean distintos tipos de
sintonizadores, como, por ejemplo, el méas sencillo, un iris que acopla la
potencia directamente a la cavidad o mas complejos, como el adaptador de 3
stubs que permite una adaptacion dindmica del proceso de acople de potencia a

la cavidad.

e Cavidad resonante: Es el nlcleo del sistema, donde la energia

electromagnética calentara el material a sinterizar.

El disefio de la cavidad es una de las partes mas criticas en un equipo de
procesado por microondas. La distribucion de la temperatura dentro del
material, que es calentado por microondas, estd inherentemente ligado a la

distribucién de los campos eléctricos dentro de la cavidad. En el procesado de
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materiales se emplean cavidades resonantes de diferentes configuraciones

modales: mono-modo, multi-modo, o multi-modo de frecuencia variable.

El tamafio de una cavidad resonante mono-modo tiene que ser del orden de una
longitud de onda, y para mantener el modo resonante, estos hornos microondas
requieren una fuente microondas que permita variaciones en la frecuencia o
bien que la cavidad varie dinamicamente de tamarfio para acoplar la frecuencia
de trabajo. En general, la distribucion de los campos electromagnéticos en este
tipo de cavidad es analitica y bien conocida. Con un buen disefio de la cavidad,
el campo de microondas puede localizarse para que actle en una zona en
concreto dénde se localizard la muestra a sinterizar. Una ventaja adicional de
este tipo de cavidad, es el hecho de que se pueda monitorizar las propiedades

dieléctricas del material durante la sinterizacion.

Las cavidades multi-modo son capaces de mantener varios modos al mismo
tiempo. El disefio de los hornos convencionales caseros, se basa en este tipo de
cavidades ya que cuanto mayor sea el tamafio de las misma, mayor nimero de
modos resonantes posibles. Por lo tanto, las cavidades multi-modo son de

mayor tamafio que una longitud de onda, como era el caso de las mono-modo.

La presencia de diferentes modos resonantes conlleva a la existencia de
maltiples puntos calientes dentro de la cavidad. Las fluctuaciones locales del
campo electromagnético originan sobrecalentamientos puntuales. Para
minimizar estos puntos calientes, el campo electromagnético tiene que ser
uniforme, lo que se consigue aumentando el tamafio de la cavidad y variando la
posicion de la muestra de manera dinamica (plato rotatorio, stirrers o agitadores
de modo, etc). Al aumentar el tamafio de la cavidad, aumenta el nimero de

modos Yy, por consiguiente, los patrones de calentamiento de cada uno de ellos
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comienzan a sobreponerse, y los agitadores o platos cambian la distribucion del

campo en la cavidad.

1.2.3. COMPORTAMIENTO DE LAS MICROONDAS

Segln el modo en que las ondas microondas interactian con los materiales,

estos se pueden clasificar de tres formas diferentes [1]:

E Transparentes: las microondas atraviesan la totalidad del material sin

ninguna pérdida energética.

E Opacos: las microondas se reflejan en su totalidad, no pudiendo

penetrar en el material. Son los denominados conductores.

B Absorbentes/Translucidos: las microondas son absorbidas por el
material, siendo la cantidad de absorcién dependiente del valor del factor de

pérdida dieléctrica que posea ese material.

B¢

g

Figura 1.3. Interaccién material-microondas: a) transparente, b) opaco y c) absorbente.
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Existe otro tipo de interaccion con los materiales que es la denominada
absorcion mixta. Este tipo de interaccion se encuentra en materiales mixtos o
multi-fase, donde las distintas fases presentan diferentes grados de absorcion.

Un ejemplo de absorcion mixta es el calentamiento hibrido por microondas.

1.2.4. DESCRIPCION DEL CALENTAMIENTO POR MICROONDAS

Se han propuestos diversos mecanismos fisicos para explicar como se produce
la transferencia energética desde las microondas hasta los materiales. Estos
mecanismos son: la rotacion bipolar, el calentamiento resistivo, el
calentamiento electromagnético y el calentamiento dieléctrico. Dependiendo del
material, la respuesta a la radiacion puede atribuirse a un mecanismo 0 a una

combinacion de ellos.

La rotacion bipolar se da en moléculas polares eléctricamente neutras con
cargas eléctricas positivas y negativas separadas. En un campo de microondas,
estos dipolos rotan en la direccion del incremento de la amplitud. Como
resultando se produce una friccion molecular que genera el calentamiento

instantaneo y uniforme en todo el material.

El calentamiento resistivo se manifiesta en conductores (0 semiconductores)
con resistividades eléctricas relativamente altas, los cuales poseen electrones
libres o un contenido i6nico en el que los iones tienen suficiente libertad para

que estos puedan generar corriente.

El calentamiento electromagnético se produce en materiales que poseen altas

propiedades de susceptibilidad magnética y que son expuestos a la radiacion
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microondas. Se describe una rotacion de los polos magnéticos de los materiales

de manera analoga a las moléculas polares en campos eléctricos oscilantes.

Por ultimo, el calentamiento dieléctrico es una mezcla de rotacion bipolar y
calentamiento resistivo. En la sinterizacion de cerdmicas, es el mecanismo que

domina el calentamiento.

1.2.5. ASPECTOS TEORICOS DEL CALENTAMIENTO DIELECTRICO

La interaccion dieléctrica de los materiales con las microondas puede ser

descrita por dos parametros importantes [1, 27-30]:
r La potencia absorbida (P).
e La profundidad de penetracion de las microondas (D).

Ambas determinan la uniformidad en el calentamiento del material. La potencia
absorbida (P), es la absorcién volumétrica de energia de microondas (W-m™) en

el material, y se expresa segun la ecuacion (1.3):

P=ocl|E|?=2nfee" |EI?=2nf¢eye'tané |E|? (1.3)

donde, la tangente de pérdidas (tan d), indica la capacidad de los materiales a

polarizarse y calentarse, es decir, convertir la energia incidente en calor:
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tans = 2 (1.4)

El factor de pérdidas (¢’’) mide la capacidad del material para transferir energia
de microondas en calor y, la constante dieléctrica (¢) mide la capacidad del
material para ser polarizado. En el procesado de materiales por microondas
interesan valores maximos de €&’ combinados con valores moderados de €’

(Figura 1.4).

P/unidad de volumen

Cuarzo | Resinas liquidas Silicq Acero

Factor de pérdidas, €’

Figura 1.4. Relacion entre el factor de pérdidas y la potencia absorbida para algunos materiales

comunes [1].

Es importante tener en cuenta que €’ y €’ dependen de la temperatura y de la
frecuencia. A bajas frecuencias toda la energia es absorbida por el movimiento
rotatorio de los dipolos, & es maxima pero no hay colisiones porque el
desplazamiento es muy lento. A muy altas frecuencias el material no tiene
tiempo para responder al campo eléctrico, entonces €’ es minima. La pérdida de

energia causada por las colisiones se representa por €’’. La clave es encontrar la
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frecuencia para cada material en la que tanto la absorcion de energia (g’) como

la pérdida de la misma (&’”) sean altas.

La explicacion mas general se basa en que un cuerpo fundamental en estado
neutro, tiene sus moléculas polarizadas, pero en posiciones aleatorias, las cuales

pueden ser facilmente orientadas por la accién de campos eléctricos externos.

a) b)
) . Cuerpo
Moléculas polarizadas Moléculas orientadas polarizado

Cuerpo
neutro

Las moléculas tienen posiciones aleatorias

Campo eléctrico

Figura 1.5. Posicién de las moléculas a) en estado natural y b) con la accién de campos eléctricos

externos.

Por consiguiente, si se invierte la polaridad del campo eléctrico, dichas
moléculas tienden a modificar su posicion de modo que se orientan conforme a

la nueva accion del campo eléctrico (Figura 1.5).

Si se obliga a que el campo esté cambiando constantemente de polaridad, se
consigue que las moléculas cambien de posicion rapidamente (Figura 1.6),
intentando acompafar a las modificaciones del campo y, en consecuencia,
provocando que se genere calor. EI material se calienta en funcién de la energia

absorbida en el proceso por la propia vibracién de las moléculas.
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Moléculas oscilando en
la frecuencia de la sefial

Sedial alternante

Figura 1.6. Orientacion de las moléculas con la accion del campo eléctrico.

La principal diferencia respecto al calentamiento convencional es que, en este
ultimo, la tendencia es que las partes externas del material absorban temperatura
antes que las internas. En el calentamiento por microondas, con la accién de un
campo fuerte, se consigue que las moléculas del material vibren con la misma

intensidad y al mismo tiempo, generando calor en toda la muestra.

El otro pardmetro importante en la interaccidn microondas-materia es la
profundidad de penetracion (D). Este pardmetro determina la penetracion a la

cual la potencia es reducida a la mitad:

3m C
’ 1/2 = 1/2
8.686 wtan 6 (€ /¢,) 2n fV2e’(V1+tan?26—-1)

D=

(4.3)

Frecuencias altas y altos valores de propiedades dieléctricas se traducen en
calentamientos superficiales, mientras que frecuencias bajas con valores

dieléctricos pequefios dan lugar a calentamientos volumétricos.
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Basandonos en las propiedades de los materiales, se conoce que los que tienen
una alta conductividad y permeabilidad presenta una baja profundidad de
penetracion, para una frecuencia dada. Muchos materiales tienen una
profundidad de penetracion en torno a un micrometro, por lo que el
calentamiento tiende a permanecer en la superficie. En cambio, si empleamos
polvos con un tamafio de particula en torno a la profundidad de penetracion, es

posible calentar directamente y de manera homogénea en toda su superficie.

1.2.6. CALENTAMIENTO HIBRIDO POR MICROONDAS:
CALENTAMIENTO BIDIRECIONAL

Uno de los principales problemas que presenta la sinterizacion de materiales
mediante microondas es el calentamiento inicial de estos, cuando las
temperaturas son bajas. La mayor parte de la investigacién sobre microondas
trabaja en baja frecuencia (2.45 GHz), lo cual provoca un dificil control inicial
del calentamiento. Otro de los problemas que se pueden producir, consiste en la
aparicion de una inestabilidad térmica, debido al cambio de alguna propiedades
del material con la temperatura, como puede ser &’. Estos cambios en las
propiedades dieléctricas pueden generar un descontrol de la temperatura y
provocando un calentamiento excesivo de la muestra. Esto ocurre en gran

variedad de materiales como la alimina, circona,...

Los gradientes de temperatura que se presentan durante el calentamiento pueden
causar propiedades desiguales y agrietamientos. Para prevenir estos gradientes,
en muchos de los experimentos, se han utilizado aisladores o recubrimientos.
Sin embargo, estos aisladores pueden llegar a provocar una situacion de

temperatura fuera de control.
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Una posible solucion que los investigadores han llevado a cabo consiste en un
método hibrido que combine el calentamiento directo por microondas junto al
calentamiento por transmision de calor. Este sistema de calentamiento es un
ejemplo del calentamiento por absorcion mixta, con una baja pérdida

dieléctrica, tanto a baja como a alta temperatura [2].

Las microondas son absorbidas por el componente con mayores pérdidas
dieléctricas mientras pasa a través del material con menores perdidas, al que le
concede una cierta cantidad de energia. Este calentamiento hibrido emplea un
componente que se le llama susceptor, el cual tiene una gran pérdida dieléctrica
a bajas temperaturas. A estas temperaturas, el susceptor absorbe las microondas
y alcanza altas temperaturas, transfiriendo el calor a la muestra a través de los
mecanismos convencionales de calefaccién. La muestra que tiene gran pérdida
dieléctrica a alta temperatura sera entonces capaz de absorber microondas por si

misma una vez pasado el umbral de temperatura necesario.

La accion combinada, denominada calentamiento hibrido por microondas, se
puede utilizar para la sinterizacion rapida de los polvos compactados. Se basa
en calentar por dos direcciones la muestra, del nicleo hacia la superficie
mediante la radiacién de las microondas y, de la superficie hacia el interior

mediante la ayuda de un susceptor (Figura 1.7).

Figura 1.7. Direccion del calentamiento debido a) al susceptor y b) a la propia muestra.
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2. OBJETIVOS Y PLANIFICACION

2.1. OBJETIVOS

El objetivo final de esta Tesis Doctoral es la obtencién de materiales cerdmicos
densos de aluminosilicato de litio, que relinan unas prestaciones mecanicas
adecuadas y unas funcionalidades excepcionales para su utilizacion en
aplicaciones especificas. Para lograrlo, se empleara la técnica de sinterizacion

no-convencional de microondas.
El trabajo se dividira en las siguientes etapas:

B Adaptacion del equipo de microondas a la sinterizacion de los

materiales ceramicos de estudio.

®  Obtencion de materiales cerdmicos densos en estado cristalino. Se
empleara como base del sistema de estudio el aluminosilicato de litio (LAS) y
se procedera a su sinterizacién por microondas. La alta estabilidad térmica de
estos materiales, los hace idoneos en aplicaciones espaciales (substrato de
espejo de satélite). Mediante la técnica de microondas, se pretende mejorar sus
propiedades tanto mecanicas como térmicas. Estos materiales también se

procesaran por la técnica convencial y no-convencional SPS.

B En una siguiente fase de la investigacion, se evaluara la viabilidad de
mejorar las propiedades finales de los materiales obtenidos, en las etapas
anteriores, mediante la adicion de segundas fases. Se plantea la incorporacién
de alimina nanométrica, para mejorar sus propiedades mecanicas o de grafeno,

para mejorar sus propiedades eléctricas y térmicas.
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2.1.1. OBJETIVOS INDIVIDUALES

Los objetivos individuales que se persiguen en esta Tesis se exponen a

continuacion:

m Sinterizacion de LAS mediante microondas. Estudio completo de los
parametros de sinterizacion. Caracterizacion microestructural, evaluacién de la
densidad especifica y del tamafio de grano, estudio de las fases cristalinas,

caracterizacion mecénica y térmica de los materiales obtenidos.

m Sinterizacion de composites de LAS/Al,O; y LAS/grafeno mediante
microondas. Estudio completo de los parametros de sinterizacién. Evaluacion

de las propiedades finales de los materiales respecto a los obtenidos de LAS.

2.2. PLANIFICACION TEMPORAL

El plan de trabajo de esta Tesis se ha configurado, de acuerdo con los objetivos

propuestos anteriormente, en las siguientes tareas:

B Tarea 1: Obtencion de materiales con alta estabilidad térmica para

aplicaciones aeroespaciales.

- Subtarea 1.1: Sinterizacion de aluminosilicato de litio (LAS) por
microondas; variando las temperaturas finales de procesado y los tiempos de
estancia a la maxima temperatura. Sinterizacion de LAS mediante técnica

convencional y spark plasma sintering para su posterior comparacion.
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- Subtarea 1.2: Caracterizacion microestructural: estudio de la
microestructura mediante microscopia electronica de barrido con emision de
campo, microscopia de transmisién de alta resolucion y determinacion de las

fases presentes mediante difraccion de rayos X.

- Subtarea 1.3: Caracterizacion mecanica de las muestras mediante

técnicas de nanoindentacion.

- Subtarea 1.4: Evaluacion del coeficiente de expansién térmica en un
amplio rango de temperaturas (-150 a 450 °C).

- Subtarea 1.5: Estudio de la estabilidad térmica del material LAS
sinterizado con la temperatura. Estudio de la evolucién de las propiedades

térmicas y microestructurales con la temperatura.

- Subtarea 1.6: Estudio del comportamiento a fatiga térmica de los
materiales. Comparacion de las propiedades térmicas, mecanicas Yy

microestructurales, antes y después de someter a las muestras a ciclos térmicos.

B Tarea 2: Obtenciébn de composites de LAS/AlL,O; mediante

sinterizacion por microondas.

- Subtarea 2.1: Obtencion de los materiales de partida mediante la

mezcla de los polvos por molienda.

- Subtarea 3.2: Sinterizacion por microondas de composites LAS/AI,Qs.
Las variables de la investigacion seran la temperatura final de procesado y los

tiempos de estancia a la maxima temperatura.
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- Subtarea 3.3: Caracterizacion microestructural: estudio de la
microestructura mediante microscopia electronica de barrido con emision de

campo y determinacion de las fases presentes mediante difraccién de rayos X.

- Subtarea 3.4: Caracterizacion mecanica de los composites mediante

técnicas de nanoindentacion.

- Subtarea 3.5: Evaluacion del coeficiente de expansion térmica en un

amplio rango de temperaturas (-150 a 450 °C).

- Subtarea 3.6: Estudio de las propiedades dieléctricas de los composites
LAS/AIO:s.

B Tarea 3: Obtencion de composites LAS/grafeno mediante sinterizacion

por microondas.
- Subtarea 3.1: Obtencién de los materiales de partida mediante
liofilizacion.

- Subtarea 3.2: Sinterizacion por microondas de LAS/grafeno variando la
temperatura final de procesado y los tiempos de estancia a la méaxima

temperatura.

- Subtarea 3.3: Caracterizacion microestructural: estudio de la
microestructura mediante microscopia electronica de barrido con emision de

campo y determinacion de las fases presentes mediante difraccion de rayos X.

- Subtarea 3.4: Caracterizacion estructural de los composites mediante

espectroscopia Raman.
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- Subtarea 3.5: Caracterizacion mecanica de los composites mediante

técnicas de nanoindentacion.

- Subtarea 3.6: Evaluacion del coeficiente de expansion térmica en un

amplio rango de temperaturas (-150 °C a 450 °C).

- Subtarea 3.7: Estudio de la resistividad eléctrica de los composites
LAS/grafeno.

Los resultados de esta Tesis serviran para ampliar el conocimiento sobre los
materiales empleados, asi como sobre la interesante tecnologia de sinterizacion
por microondas. La divulgacion de los resultados, permitird la comunidad
cientifico-tecnolégica conocer una serie de metodologias y herramientas muy

valiosas para un futuro proximo.
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3. TECNICAS Y METODOS EXPERIMENTALES

A continuacion, se hace una descripcion de las diferentes técnicas y métodos
experimentales utilizados a lo largo del presente trabajo, con una breve

explicacion del fundamento tedrico de las mismas.

3.1. TECNICAS DE SINTERIZADO

3.1.1. SINTERIZACION CONVENCIONAL

La sinterizacion convencional se llevo a cabo mediante la utilizacion de un
horno Thermolyne modelo 46100, previamente calibrado. Se emplearon rampas

de calentamiento de 10 °C-min™* con estancias de 2 h a la méxima temperatura.

3.1.2. SINTERIZACION POR MICROONDAS

El fundamento tedrico de esta técnica de sinterizacion ha sido desarrollado en el
Capitulo 1 de esta Tesis. Se han empleados dos equipos de microondas; uno de
ellos con cavidad rectangular y otro con cavidad circular. Ambos equipos de
laboratorio han sido disefiados y fabricados por el Instituto ITACA-UPV
(Instituto de Aplicaciones de las Tecnologias de la Informacion y de las

Comunicaciones Avanzadas) [1, 2].
3.1.2.1. MICROONDAS DE CAVIDAD RECTANGULAR

En la Figura 3.1, se muestra el esquema del equipo de microondas de cavidad

rectangular.
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Pirdmetro
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Figura 3.1. Esquema del equipo de microondas de cavidad rectangular.

Este equipo consta de los siguientes elementos basicos para su funcionamiento:

F Una fuente de potencia de microondas variable de 1 kW y frecuencia
fija de trabajo de 2.45 GHz. Esta fuente se puede controlar remotamente para

ajustarse a las necesidades del material a sinterizar.

m Un circulador que sirve de proteccién de la fuente ante posibles
reflexiones indeseadas de la carga. Este elemento redirige la potencia de
microondas no consumida a una carga de agua, la cual se calentara evitando que

dicha potencia reflejada vuelva a la fuente de potencia y la deteriore.

E Un reflectometro de 6 puertos que se emplea para medir la potencia
incidente y reflejada por la muestra a calentar. De esta manera, se tiene una
indicacién fiable de la potencia real que se ha empleado en el sinterizado de las

muestras.

E Un iris de acoplamiento para acoplar la potencia de microondas al

interior de la cavidad.
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B Una cavidad rectangular de seccidn transversal 86.36 mm x 43.18 mm
y de longitud variable. Las dimensiones de la cavidad se pueden variar durante
la sinterizacion, consiguiendo que mas 0 menos potencia resuene en la cavidad
y por consiguiente caliente la muestra. La cavidad esta disefiada de tal forma
que a la frecuencia de trabajo no se producen fugas de microondas. La muestra
se introduce en un tubo de cuarzo (transparente a las microondas), a través de

un orificio de insercidn situado justo en la parte superior de la cavidad.

Figura 3.2. Disefio de la cavidad rectangular (izqda) y corte transversal de la misma (dcha).

® Un pirémetro de medida de temperatura. Este dispositivo esta situado
en el orificio superior de la cavidad donde incide directamente en la superficie
del material a sinterizar, permitiendo un control preciso y continuado de la

temperatura de la muestra.

E Un motor que controla las dimensiones de la cavidad. Este motor,
controlado remotamente, mueve un cortocircuito variable que esta colocado en
el interior de la cavidad, modificando las dimensiones de la misma de manera
dindmica.
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En la Figura 3.3, se muestra el equipo de microondas de laboratorio descrito

anteriormente.

Figura 3.3. Equipo de microondas de laboratorio de cavidad rectangular.

3.1.2.2. MICROONDAS DE CAVIDAD CIRCULAR

Los elementos basicos de este equipo: fuente, circulador, reflectometro, iris,
pirébmetro y motor, son equivalentes a los del equipo de cavidad rectangular. La
diferencia mas importante entre ambos equipos de microondas reside en la

cavidad empleada:

® Una cavidad circular mono-modo que opera en el modo TEj;;. La
cavidad tiene dos aperturas de 12 mm de didmetro, una superior y otra lateral.
Por la apertura superior se introduce el tubo de cuarzo que contiene la muestra a
sinterizar. La apertura lateral permite adaptar un pirometro para medir la
temperatura. Las dimensiones y la posicién de las aperturas fueron disefiadas

asegurandose que no habia fugas de radiacién microondas al exterior. El vector
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del campo eléctrico es perpendicular al eje de la cavidad con la maxima

magnitud del campo localizada en el centro de la cavidad.

Figura 3.4. Disefio de la cavidad circular.

El disefio de este equipo de microondas permite acoplar diferentes dispositivos:
una bomba de alto vacio, cAmara infrarroja de temperatura, equipo de medicién

de Raman in situ...

En la Figura 3.5, se muestra el equipo de microondas de cavidad circular, en el

gue se ha acoplado una bomba de alto vacio.

Figura 3.5. Equipo de microondas con cavidad circular y bomba de alto vacio.
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3.1.3. SINTERIZACION ASISTIDA MEDIANTE CAMPO ELECTRICO
PULSADO: “SPARK PLASMA SINTERING” (SPS)

3.1.3.1. FUNDAMENTOS DE LA TECNICA

La técnica SPS, es también referenciada como sinterizacion asistida mediante
un campo eléctrico, EFAS (del inglés, Electric Field Assisted Sintering),
sinterizacion por una corriente eléctrica pulsada, PECS (del inglés, Pulsed
Electric Current Sintering), técnica de sinterizacion asistida por campo, FAST
(del inglés, Field Assisted Sintering Technique), sinterizacién asistida por
plasma, PAS (del inglés, Plasma Assisted Technique) o consolidacion por
plasma y presion, PPC (del inglés, Plasma Pressure Consolidation). Esta
técnica de sinterizacion rapida asistida por presion, genera, momentaneamente
un plasma de elevada temperatura (spark plasma) entre los huecos del polvo,
previamente compactado, por medio de una descarga eléctrica pulsada de

corriente continua [3-5].

Esta sinterizacién por presion asistida, permite emplear temperaturas y tiempos
de sinterizacion mas bajos que en convencional, lo que la convierte en una
técnica efectiva para la obtencién de compuestos nanocristalinos totalmente

densos.

La descarga de pulsos de corriente continua, puede generar chispas de plasma,
presién por impacto de las chispas, calentamiento por efecto Joule, y un efecto
de difusion de campo eléctrico [3]. En este método, el pulso eléctrico aplicado
al polvo mientras se ejerce presion uniaxial en vacio, produce un aumento de la
difusion superficial de los polvos y junto con la presién aplicada y el alto ritmo

de calentamiento, posibilita la consolidacion rapida de los polvos con una
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densidad muy préxima a la teérica y manteniendo un tamafio de grano similar al

de los polvos nano/micrométricos de partida.

3.1.3.2. EQUIPAMIENTO, PROCESADO Y MECANISMO

En la Figura 3.6, se muestra el esquema de un dispositivo tipico de SPS, que

consiste en un molde de grafito donde se introduce el polvo y se calienta por el

paso de una corriente eléctrica. El tiempo de mantenimiento, la velocidad de las

rampas, la duracién de los pulsos y su magnitud y el voltaje se pueden

modificar para controlar la temperatura durante el ciclo de sinterizacion. Los

cambios en la temperatura, la potencia del pulso (voltaje y/o corriente), el

desplazamiento durante la sinterizacién y la velocidad de sinterizacion se

monitorizan in situ durante el proceso.

SISTEMA DE
CONTROL

Figura 3.6. Configuracion basica de un equipo de sinterizacion por descarga eléctrica (SPS).

GENERADOR

DE PULSOS

Atmdsfera

|..|
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Inicialmente, el polvo se introduce en el interior de un molde de grafito y se
prensa uniaxialmente en frio a unos 10-30 MPa, posteriormente, se introduce en
el equipo de SPS para proceder a su densificacion y obtener el material denso.
Los parametros tipicos del procesamiento mediante SPS incluyen:

E Presiones aplicadas entre 50 y 100 MPa (para un molde de grafito, ya

que la presién aplicada va a depender del material del molde utilizado).
B Rampas de calentamiento de hasta 600 °C-min™.

B Duracion de los pulsos de ~ 10 ms con ciclos de encendido y apagado
de 2-5 ms

B Pardmetros maximos de pulso de 10000 Ay 10 V.

La densificacién de los compactos en verde ocurre, principalmente, en 4 etapas
tal y como se muestra en la Figura 3.7 [6, 7]: vacio, aplicacion de presion,

calentamiento y enfriamiento.

1
Etapa2 Etapa3 Etapa4
Etapal Aplicar Calentamiento Enfriamiento
Cargay presion
vacio
°
=
=z
\ Desplazamiento
por contraccion
L
Presion Temperatura
S
>
Tiempo

Figura 3.7. Etapas durante la sinterizacion mediante SPS.
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Durante la primera etapa de la sinterizacion se realiza el vacio para eliminar el
aire presente. El comienzo de la sinterizacion depende del tamafio inicial de
particula, que limita el principio de la contraccion [8]. Normalmente, es dificil
determinar cuando se completa el proceso de sinterizacion, sin embargo, el
desplazamiento del piston puede ayudar a deducir la finalizacion de la

sinterizacion mediante SPS.

Para la realizacién de la presente Tesis, se ha empleado este método de
sinterizacion, utilizando el equipo de SPS, FCT Systeme Gmbh, modelo HP D-
25.

3.2. DETERMINACION DE LA DENSIDAD

El procedimiento seguido para determinar la densidad aparente de las muestras
sinterizadas, se ha basado en la norma ASTM C 373-88, la cual hace referencia
al principio de Arquimedes. La muestra se pone a hervir en agua destilada
durante 5h, se deja reposar otras 24h mas y después se determina el peso
sumergido (M,) en una balanza analitica con una precision de + 0.0001 g.
Posteriormente, se seca al menos durante 5h a 120 °C y, posteriormente, se pesa

(M,). La densidad aparente se calcula mediante la ecuacion (3.1).

M

_ 1.
Daparente B |\/|1 - |\/|2 DL (3.1)

DL: Densidad del liquido de inmersion a la temperatura del ensayo.
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3.3. ANALISIS ELEMENTAL

El contenido en carbono, C, hidrégeno, H, nitrégeno, N y azufre, S, se
determind mediante un Analizador Elemental EA 1110 CHNS de CE
INSTRUMENTS. El equipo determina los porcentajes de C, H, Ny S por la
oxidacién completa e instantanea de la muestra por la combustién flash. Los
productos de la combustion, CO,, N, H,O y SO,, se separan en una columna
cromatogréafica y se detectan con un detector de conductividad térmica (TCD,
del inglés, thermoconductivity detector), lo que indica una sefial de salida

proporcional a la concentracion de los componentes individuales de la mezcla.

Muestra

Columna
de gases

M
Detector
TCD

Procesador

Combustion Flash
T=1800°C

o
&
2
a
@

Oxidacion

Reduccion

Figura 3.8. Esquema de un analizador C,H,N,S.

3.4. DIFRACCION DE RAYOS X

Los rayos X son una forma de radiacion electromagnética de elevada energia y
pequefia longitud de onda, del orden de los espacios interatomicos de los
s6lidos. Cuando un haz de rayos X incide en un material sélido, parte de este

haz se dispersa en todas las direcciones a causa de los electrones asociados a los
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atomos o iones que encuentra en el trayecto, pero el resto del haz puede
provocar el fendmeno de difraccion de rayos X, que tiene lugar si existe una
disposicidn ordenada de atomos (ver Figura 3.9) y si se cumplen las condiciones
que vienen dadas por la relacion de la longitud de onda de los rayos X y la

distancia interatémica con el angulo de incidencia del haz difractado.

Haz de Rayos X
Haz difractado
incidente

Rayo 1

Rayo 2

0/’ b\
e o . 90 @ A
Puntos ) d
de red Y ® g Y ' L ] +8
del
cristal ® o ® e o ©
e o o o o ©

Figura 3.9. Interaccidn de los rayos X con los &tomos.

La geometria que se presenta en el proceso de difraccion de los rayos X, cuando
se analizan sustancias cristalinas, es analoga al de la reflexion de la luz por un
espejo plano. La condicion para que una familia de planos paralelos, separados
regularmente, difracte un haz incidente de rayos X, se conoce como ley de

Bragg y se expresa segun la ecuacién 3.2:

2dsenf = ni (3.2)

En el presente trabajo se ha utilizado un difractometro de polvo, con una
geometria denominada Bragg-Brentano, donde los rayos X filtrados divergen
desde una linea origen (i) e inciden sobre la muestra en polvo (ii). Los rayos

difractados por los planos cristalinos son recogidos por un detector (iii) y los
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mismos son convertidos en unos impulsos eléctricos que se traducen en un

gréafico caracteristico.

Se ha empleado un difractbmetro BRUKER D8 Avance A25. Los
difractogramas se han registrado en el intervalo 15° < 26 < 70°, con un paso de
0.02° en 260 con un tiempo de medida por paso de 0.02 s para los ensayos de
identificacion de fases, y con un paso de 0.01° en 26 con un tiempo de medida
por paso de 2 s para los ensayos de Rietveld. Los difractogramas se registraron
empleando radiacion Cu-Ko. Las condiciones de trabajo del tubo de rayos X
son 40 kV y 30 mA. El detector rapido de energias dispersivas LYNXNEYE,

permite trabajar tanto en modo lineal (3° 6) como modo puntual.

3.4.1. ANALISIS DE RIETVELD

El método de Rietveld permite el afinamiento de estructuras cristalinas de
moderada complejidad ajustando, mediante minimos cuadrados, el perfil
completo del diagrama de difraccién a un perfil calculado para un modelo
estructural (que depende de los parametros a afinar). La bondad de los

afinamientos se expresa mediante los factores de acuerdo y2, Rr, Rwe, Rs, Y RE

[9].

Los diagramas de difraccion de rayos X registrados para las diferentes muestras
estudiadas se han analizado con el programa informéatico FullProf [10]. El
estudio, en todos los casos, se ha iniciado con el analisis de la posicidn relativa
de los maximos de difraccion experimentales y los registrados en la base de
datos PDF (del inglés, Powder Diffraction File), entre los que se observa que

existe correspondencia. Posteriormente, se ha empleado la opcion de
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afinamiento de perfil completo del diagrama sin modelo estructural. En el
mismo se han variado los pardmetros de celda, el desplazamiento de la muestra
respecto al origen, la relacion entre lorentziana y gaussiana de la forma de los
méaximos, la evolucion con 26 de la anchura a media altura (U, V, W) vy la
asimetria de los méximos de difraccién. A continuacién, se ha procedido al
afinamiento del difractograma de perfil completo con modelo estructural
(método Rietveld). Se ha partido de los parametros de celda unidad, afinados en
la primera etapa, y de las coordenadas atomicas tomadas de la base de datos

ICSD (del inglés, Inorganic Crystal Structure Database).

El tamafio de dominio coherente de difraccion y las tensiones de los compuestos
estudiados se han evaluado mediante difraccion de rayos X en muestra
policristalina, estimandose a partir del ensanchamiento de los maximos de

difraccion.
Los factores que contribuyen a la anchura integral del méximo (j) son:
B ensanchamiento instrumental (Binstr)-
B ensanchamiento debido al tamafio de dominio cristalino (Biamao)-
B ensanchamiento debido a las tensiones existentes en la celda (Bension)-

El ajuste del perfil del difractograma se ha realizado empleando una funcion
Thompson-Cox-Hastings pseudo-Voigt. Para calcular el ensanchamiento debido
a la muestra, es necesario corregir la anchura integral, para lo cual se sustrae el
ensanchamiento de los maximos debido al instrumento (Bins). Para ello, Binstr, S€
ha determinado experimentalmente con un patron estandar: hexaboruro de

lantano (LaBsg).
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El tamafio de dominio cristalino se ha calculado mediante la ecuacion de

Scherrer (ecuacion 3.3):

K- 2

.Btamaﬁo * Cos G)ﬁ

T (3.3)

Dénde, 7 es el tamafio medio del dominio cristalino en unidades A, 1 es la
longitud de onda de la radiacién de cobre (1.54060 A), 6, es el angulo de
incidencia de la difraccién y K es el factor de forma de Scherrer [11]. EI término
K da informacién sobre la esfericidad de la particula; empleandose K=1 para
particulas esféricas y K<1 para el resto de particulas. El valor utilizado ha sido
0.9, considerandose, por lo tanto, que las particulas se alejan ligeramente de la

esfericidad.

Por otro lado, las tensiones de la celda (%%) calculadas, corresponden a ¥ de la
tensién aparente definida por Stokes y Wilson, de modo que, la tension se

relaciona con Beensisn Mediante la siguiente ecuacion:

Tension (%%) = 1/2 * Brension * Ankt (3.4)

Bramaio Y Prension S€ han obtenido considerando un perfil Lorentziano-Gaussiano y

B se ha determinado usando la ecuacion de De Keijser [12].
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3.5. MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO DE
EMISION DE CAMPO

La microscopia electronica de barrido es una técnica de analisis de todo tipo de
materiales, tanto organicos como inorganicos que, mediante el recorrido a modo
de barrido de un haz muy fino de electrones sobre una superficie de un material,
lo caracteriza morfoldgicamente y, mediante los adecuados accesorios permite
efectuar un microanalisis elemental. EI microscopio consiste en un sistema que
permite crear y desviar un haz de electrones, asi como medir las variaciones del
parametro escogido, denominado coeficiente de emision electronica secundaria.
También, consta de un dispositivo que permite la reconstruccion de la imagen

del objeto y grabarla.

Los microscopios electronicos de barrido de emision de campo (MEB-EC)
trabajan utilizando como fuente de electrones un cafién de emisién de campo,
que proporcionan haces de electrones méas focalizados de alta y baja energia.
Esto permite mejorar la resolucion espacial, minimizando las cargas sobre el
espécimen a observar, causando ademas menos dafios en muestras sensibles
(Figura 3.10).

Mediante la técnica de microscopia electrénica de barrido de emisién de campo,
se observo la microestructura y la superficie de fractura de los materiales
sinterizados, asi como la morfologia de algunos polvos de partida. El
microscopio electrénico de barrido de emision de campo empleado en este
trabajo ha sido un microscopio de la casa Hitachi S-4800. El equipo tiene una
resolucién de 1.4 nm a 1 kV y dispone de un detector de electrones

retrodispersados.
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Filamento —+——+)

— Haz de electrones
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primarias
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Sistema de deflexiéon
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Zﬂ Lentes finales

Detector de electrones  [Ao—osy

retrodispersados
Muestra *4\ ;5

| | Detector de electrones

Bomba de vacio secundarios

Figura 3.10. Sistema de lentes de un microscopio MEB-EC.

Cuando las muestras son eléctricamente aislantes es necesario recubrirlas con
una pelicula de oro/paladio, mediante evaporacion y deposicién en vacio para

hacer observaciones de este tipo.

3.6. MICROSCOPIA ELECTRONICA DE TRASMISION

El microscopio electronico de transmision (MET) es uno de los equipos mas
apropiados para llevar a cabo un estudio de la red cristalina y los defectos de los
materiales. EI MET utiliza un haz de electrones que se caracteriza por tener una
longitud de onda mucho menor que la de la luz visible logrando aumentar, de
esta forma, la resolucién. Este equipo permite observar estructuras mucho mas
pequefas, logrando aumentar la imagen hasta un millon de veces. Ademas, tiene

un poder de resolucidn de unas fracciones de nanémetros.

54



Capitulo 3: Técnicas y Métodos Experimentales

Las partes principales de un microscopio electronico de transmision son las

siguientes (ver Figura 3.11):

B Cafion de electrones, que emite los electrones que chocan contra la

muestra y crean una imagen aumentada.

B Lentes magnéticas, permite obtener campos que dirigen y enfocan el

haz de electrones.

B Sistema de vacio, se emplea en el interior del equipo para minimizar la

dispersion de los electrones debido a las moléculas del aire.
B Sistema de registro mediante una camara CCD.

En el proceso de adquisicion de la imagen una parte de los electrones son
dispersados, otros son absorbidos por el objeto y otros lo atraviesan formando
una imagen aumentada de la muestra. Los electrones son acelerados al aplicar
un potencial negativo que puede estar entre 100-1000 kV y son focalizados
mediante dos lentes condensadoras sobre una muestra delgada, transparente a
los electrones. Los electrones que atraviesan la muestra son recogidos y
focalizados por la lente objetivo dentro de una imagen intermedia ampliada.
Mediante el uso de las lentes proyectoras esta imagen es ampliada ain mas, y se

controla el tamafio de la imagen en la pantalla fluorescente.
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Cafon de electrones
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Figura 3.11. Esquema de un microscopio electrdnico de transmision.

En un microscopio de transmision se emplean dos métodos para obtener la
imagen, el de campo claro y el de campo oscuro. En el de campo claro, la
imagen se forma a partir del haz transmitido que no ha sufrido dispersion
(Figura 3.12). Como resultado se obtiene una imagen del objeto oscura sobre un
fondo brillante. En la de campo oscuro, se utilizan los electrones dispersados,

obteniéndose una imagen brillante sobre un fondo oscuro.

El microscopio electronico de transmision que se empleé fue un Philips
SuperTwin CM200 equipado con un filamento de LaBg y sistema de
microanélisis EDAX EDS.
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Haz incidente

Cristal
Electrén dispersado con gran Electrén débilmente dispersado
angulo después de haber después de haber sufrido una
sufrido una colision elastica colision con la muestra

con la muestra

Apertura del objetivo

Electrén no dispersado

Figura 3.12. Formacion de una imagen mediante microscopia electronica de transmision,

de campo claro.

3.7. ENSAYOS MECANICOS: NANOINDENTACION

Las Técnicas de Indentacién Instrumentadas, IIT, (del inglés, Instrumented
Indentation Techniques), son instrumentos para determinar los valores de
dureza (H) de los materiales en volimenes nanométricos de material sin
necesidad de observar la huella impresa por el indentador [13]. Estos equipos
trabajan en un rango de cargas entre 10%a 10” g. La técnica se fundamenta en el
calculo de H mediante el registro de las curvas de carga-descarga (curvas P-h)
del ensayo y la profundidad alcanzada (hm.x) por el penetrador, de ahi el
concepto de sistema instrumentado. El registro de la carga (P) y la profundidad

de indentacidn se obtienen con resoluciones amstrondmicas [14].

De este modo, al no ser necesaria la observacion de la huella para determinar la

rigidez del contacto se pueden aplicar cargas tan bajas como las necesarias para
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calcular H de unos pocos nanémetros cubicos de material. La siguiente figura

muestra de forma esquematica el rango de cargas utilizado para cada técnica.

Carga
(gramos) 10
Brinell 10°
10° )
Rockwell \ Sistemas de ensayo
10 universal
_ 10°
Microdureza ,
convencional 10
10
UltraMicrodureza 10°
10"
102 Identadores
Nanoindentarores Instrumentados

Microscopios de | 10°
Fuerza Atomica 10°

Figura 3.13. Escala de cargas de indentacion segun el tipo de técnica empleada [13].

3.7.1. ESQUEMA BASICO DE UN EQUIPO DE NANOINDENTACION

La siguiente figura muestra un esquema general de las partes que componen un
equipo de nanoindentacion. Las configuraciones, disefios y patentes de control y

medida varian en funcion de la compafiia fabricante.

En un nanoindentador se distingue: (i) una mesa porta-muestras motorizada
mediante un motor paso a paso, 0 mediante actuadores de cristal de cuarzo para
el posicionamiento de la muestra, (ii) un cabezal electromagnético de carga, (iii)
transductores de carga y desplazamiento capacitivos de alta resolucion, (iv)
algunos cabezales llevan incorporados transductores de fuerza lateral para

determinar la fuerza de rozamiento en ensayos de rayado, (v) la punta del
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indentador que puede ser de diferentes geometrias, (vi) algunos equipos estan
dotados de un objetivo Optico para el posicionamiento de la muestra. Los
nanoindentadores suelen instalarse sobre mesas antivibratorias y en cajas de

aislamiento térmico.

Armario con diseio rigido ‘

‘l | Cabezalde carga

Transductores de
desplazamiento

Transductor de
fuerza lateral

m Obijetivo optico

\ Mesa motorizada I\-

| Mesa antivibratoria |

Figura 3.14. Esquema de las principales partes que componen un equipo de nanoindentacion
[13].

El ciclo de carga en un ensayo tipico de nanoindentacién para determinar la
dureza y el mddulo eléstico, se lleva a cabo en varias etapas: (i) el indentador se
acerca a la superficie de la muestra hasta que la detecta mediante una sefial y a
una sensibilidad previamente programada, (ii) el indentador penetra en la
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muestra mediante el aumento de carga hasta la profundidad o carga programada,
(iii) se mantiene la carga durante unos segundos para dar tiempo a generar toda
la deformacidn pléastica, (iv) se descarga registrando la recuperacion elastica
hasta, aproximadamente, un 90 % de la carga y, (v) se mantiene de nuevo la
carga constante durante unos segundos. Este segundo mantenimiento sirve para

determinar la indeseada deriva térmica mediante el célculo de la pendiente de

este tramo.
Mantenimiento
de carga
Z
E
— Carga Descarga
So
= ..
< Mantenimiento
o de carga
Deriva térmica
Deteccion de superficie

Tiempo de ensayo (s)

Figura 3.15. Secuencia tipica de carga y descarga de un ensayo de nanoindentacion [13].

Los ensayos de las muestras de esta Tesis, se realizaron bajo control de
profundidad maxima de 2000 nm con un indentador (G-200 de Agilent Tech) de
geometria Berkovich, previamente calibrado con silice. La rigidez de contacto
(S) fue determinada mediante la técnica CSM (del inglés, Continuous Stiffness
Measurement), que permite calcular los perfiles de dureza y médulo elastico en
profundidad. La amplitud de oscilacion se programd a 2 nm con una frecuencia
de 45 Hz.
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3.8. MEDIDAS DEL COEFICIENTE DE EXPANSION
TERMICA

Para evaluar los cambios de volumen de los materiales con la temperatura se
emplea el coeficiente de expansion térmica, CET, el cual se define como la
variacion del volumen que experimenta un material con el incremento de
temperatura y, siempre ha de referirse al intervalo de temperatura en el que se

observa esa variacion (3.3).

dL DL
ro(Tl) —TO(Tref)
a(l Ty )= T T (3.5
1 ref

Donde:
E Ty, es el limite superior de temperatura.

E T, €s el limite inferior de temperatura escogido como temperatura de

referencia.
B Lo, es la longitud de la muestra medida a temperatura ambiente.

En materiales ceramicos, compuestos por multitud de cristales con orientaciones
aleatorias, se suele extrapolar la variacion volumétrica a la variacion lineal, se
trata por tanto de cambios de elongacion con la temperatura. El coeficiente de
expansion térmica lineal se define como el cambio de longitud del material con

el incremento o descenso de la temperatura.
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Las dilatometrias se han llevado a cabo en un dilatometro de la marca Netszch
DIL402C, con portamuestras y palpador de silice fundida. El equipo dispone de
un dispositivo de nitrogeno liquido acoplado, con el cual se pueden alcanzar
temperaturas de hasta -180 °C. En este trabajo, el intervalo de temperaturas
estudiado es de -150 a 450 © C y la velocidad de calentamiento de 10 °C-min™.
Las dimensiones de las muestras ensayadas son de 12 x 10 x 3 mm.

3.9. MEDIDAS DE RESISTIVIDAD ELECTRICA

La resistividad eléctrica de las muestras, es decir, la resistencia eléctrica
especifica de cada material para oponerse al paso de una corriente eléctrica, se

ha determinado mediante el método de cuatro puntas o método de Kelvin.

Este método emplea 4 electrodos (puntas) que se colocan de forma lineal en la
muestra, con una separacion entre ellos constante. Se hace pasar una corriente
eléctrica entre las dos puntas exteriores, y se mide la diferencia de potencial
entre las puntas interiores. De este modo, eliminamos el efecto de las

resistencias de los cables y los contactos, asi como el potencial de contacto.

En la Figura 3.16, se muestra el esquema de medida del método de cuatro
puntas, donde Vs es la diferencia de potencial, Is es la intensidad de corriente y

S la distancia entre puntas.
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Figura 3.16. Esquema de la determinacion de la resistividad por el método de cuatro puntas.

El equipo de medida empleado ha sido Loresta-GP MCP-T610, de Misubishi
con una probeta de cuatro puntas acoplada PSP con una distancia entre puntas
de 1.5 mm (Figura 3.17).

Figura 3.17. Dispositivo de cuatro puntas.
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3.10. ESPECTROSCOPiA RAMAN

La espectroscopia Raman se basa en la dispersién inelastica de luz por parte de
los solidos. Cuando un haz de luz monocromaética incide sobre una muestra, la
mayoria de los fotones se dispersan elasticamente y, por lo tanto, con la misma
frecuencia que la de los fotones incidentes (dispersién Rayleigh). Sin embargo,
una pequefia fraccién de los mismos es dispersada con frecuencias diferentes.
Estos cambios de frecuencia son caracteristicos de cada material e
independientes de la frecuencia de la luz incidente. La diferencia entre la
frecuencia de los fotones incidentes y la de los fotones dispersados
inelasticamente ha de coincidir con la frecuencia de alguno de los modos
vibracionales o rotacionales del material en cuestién. Por ello, la espectroscopia
Raman es muy utilizada en la caracterizacion estructural de materiales solidos
[15].

Los espectros de las muestras se obtuvieron en un espectrémetro Raman
PRORAMAN-L, de la casa ChemLogix. El equipo estd compuesto de un
espectrografo CCD de alta sensibilidad con temperatura de enfriamiento de -60
°C y una sonda de fibra éptica. La fuente de excitacion utilizada fue un laser de
argon de longitud de onda de 532 nm. La potencia de laser utilizada fue de 100
mW y la anchura de la rendija de 200 micras. Para el calculo de los parametros,
los espectros obtenidos fueron deconvolucionados para separar los picos
mediante un ajuste a curvas de tipo lorentziano/gaussiano. La posicién y
anchura de las bandas se utilizan para estimar el grado de orden de los

materiales.
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4. ALUMINOSILICATO DE LITIO

4.1. INTRODUCCION

4.1.1. EL ESPACIO Y SUS NECESIDADES

Hoy en dia, el deseo de ir siempre mas lejos en la exploracion espacial y las
nuevas comunicaciones requiere de una mejora continuada en los instrumentos
de observacion enviados al espacio. En estos momentos, hay cientos de satélites
orbitando la Tierra y recogiendo datos del sistema solar (Figura 4.1). Sus
aplicaciones pueden ser civiles o militares, y van desde las telecomunicaciones
hasta misiones de observacion de la Tierra. Los sistemas 0pticos que componen
estos satélites han de tener una gran envergadura para lograr una mayor

resolucion y precision durante las misiones espaciales.

Figura 4.1. Telescopio espacial Hubble.

El principal objetivo de la estructura de un equipo espacial es mantener el
posicionamiento y la orientacion de los elementos &pticos durante el
lanzamiento y la duracion de toda la mision. El aumento de tamafio de estos

sistemas Opticos, manteniendo las mismas prestaciones, es un punto
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problemético, ya que cada gramo adicional cuenta. Por eso, es esencial
encontrar materiales con buenas propiedades Opticas, mecanicas y térmicas; que
permitan obtener estructuras rigidas y ligeras al mismo tiempo, es decir,

materiales fabricados a la carta [1].

En la 6rbita donde trabajan los satélites se alcanzan rangos de temperaturas muy
extremas, que van desde los -180 °C hasta los 125 °C, por lo tanto, los
materiales que constituyen la estructura de los llamados espejos de satélite,
tienen que tener un bajo o nulo coeficiente de expansion térmica (CET), y que
éste sea constante en un amplio rango de temperatura para asegurar una perfecta
estabilidad dimensional frente a los cambios bruscos de temperatura. De manera
general, se consideran materiales con bajo coeficiente de dilatacion térmica
aquellos en los que las variaciones volumétricas asociadas a cambios de

temperatura sean inferiores a 1-10° K™,

Por otro lado, estas estructuras tienen que ser disefiadas segin la aplicacion
requerida. La Figura 4.2 muestra varios ejemplos de espejos montados en
satélites, donde se aprecian los diferentes disefios que estos elementos pueden
adquirir. Por ejemplo, la pieza tiene que tener unas dimensiones preestablecidas,
el material debe de ser mecanizable y pulido hasta tolerancias opticas (<2.5 nm
Rh4S), ademas tiene que poder servir de sustrato para recubrimientos opticos y

reflejar las longitudes de onda necesarias para su aplicacion [2, 3].

La fabricacion de estos grandes sistemas es muy costosa, tanto econémicamente
como en tiempo de procesado, por lo que este sector industrial es muy
conservador a la hora de seleccionar los materiales requeridos. A lo largo de la
historia, se han empleado muy pocos materiales para este fin, incluso, el empleo

de nuevos materiales se consideraba un riesgo casi inaceptable [4].
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Figura 4.2. Fotografias de espejos empleados en satélites [5].

En la Figura 4.3, se puede observar algunos materiales cerdmicos con bajos

coeficientes de expansion térmica.

CET x 106

2
1 1 1 1 1 )

NaZr,P;0;,
Ge-corderita
Zny sAI15L05
B-ZrW,0,
ZrV,0,
a-Zr'W, 0y
B-eucriptita
A;M;0;,

Figura 4.3. Coeficientes de expansion térmica de diferentes materiales cerdmicos.

Los materiales mas empleados para fabricar espejos de satélite, en las Gltimas
décadas, han sido sin duda el vidrio y la vitroceramica. Durante afios se ha
empleado vidrios de base silice como el ULE® de Corning o el Zerodur® de

Schott, debido a su baja expansion térmica. Existen otros vidrios menos
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costosos y mas faciles de adquirir como son los de borosilicato, tales como E6
de Ohara, BK7 de Schott y Pyrex de Corning. Estos no exhiben un CET tan
bajo como los anteriores y, por lo tanto, son menos estables térmicamente. Las
aplicaciones en las que se emplean estos ultimos, son menos exigentes, por

ejemplo, para espejos en telescopios pequefios [6].

Independientemente del vidrio empleado, existe una baja rigidez inherente a
este tipo de material que se traduce en pobres rendimientos dindmicos. Otros

inconvenientes del vidrio son su alto coste y dificil manejabilidad.

Los metales también son empleados en espejos, sobre todo en telescopios
terrestres, debido a que son menos costosos, mas manejables y sencillos de
fabricar. El aluminio es uno de los mas empleados, es facil de mecanizar y pulir,
es altamente reflectante, por lo que no necesita ser recubierto por otro material,
y tiene una rigidez especifica superior a los vidrios. Este material es una
potencial alternativa de bajo coste. Como contrapartida, el aluminio tiene un

alto CET, lo que limita su uso en aplicaciones dpticas pequefias.

Como alternativa al aluminio se encuentra el berilio. El berilio tiene una baja
densidad y una alta rigidez que lo hace muy atractivo para aplicaciones que
requieran estructuras ligeras. Posee un CET cercano a cero a temperaturas
criogénicas (incluso por debajo de -203 °C), que lo hace adecuado para
aplicaciones a baja temperatura. Sin embargo, su CET a temperatura ambiente
es alto y limita su utilidad en aplicaciones a esta temperatura. Otros
inconvenientes son su toxicidad y su comportamiento anisétropo debido a su

estructura cristalina hexagonal.

Los metales también pueden ser empleados como sustrato Optico, es decir,

como material pulido que se encuentra entre la superficie reflectante y los

74



Capitulo 4: Aluminosilicato de litio

sustratos estructurales. En esta linea, se ha empleado el silicio policristalino,
también conocido como recubrimiento de espejo. Su comportamiento isotropico
(estructura de diamante cubico), su baja densidad y CET, asi como su alta
conductividad térmica y excelente capacidad de pulido, lo convierten en un

buen candidato para este fin.

Actualmente, para sustratos estructurales en grandes espejos se emplea una
ceramica de carburo de silicio sinterizado convencionalmente o infiltrado
Si/SiC (CESIC®). El carburo de silicio posee una elevada rigidez y una baja

densidad especifica, su CET es bajo y su conductividad térmica es alta [7].

Los materiales para la proxima generacion de instrumentos espaciales se

muestran a continuacion [5]:
e Vidrios sol-gel como agentes de union o recubrimientos superficiales.

#  Espumas para sustratos de espejos de materiales como: silicio,

aluminio, carburo de silicio y carbono.

B Sustratos de espejos compuestos de matriz organica reforzados con
fibras de carbono: tienen una alta rigidez especifica y, en funcion de la seleccion
de la fibra, se pueden obtener buenas conductividades térmicas. Sin embargo, la

sensibilidad ambiental de las resinas ponen en duda su estabilidad a largo plazo.

E Sustrato de espejos compuestos de matriz ceramica: aluminosilicatos de

litio (LAS), carburo de silicio (SiC) y carbono reforzado con fibras.

B Sustratos de espejos compuestos de matriz metalica: aluminio o

magnesio reforzado con fibra de carbono.
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En la Tabla 4.1 se observan las propiedades mas importantes para la fabricacion

de un espejo espacial con los materiales mencionados.

Tabla 4.1. Propiedades mas importantes de los distintos materiales empleados como
espejos de satélite.

PROPIEDADES e e 1V 5 e D
de boro

Densidad (g-cm™)

Moédulo de Young (GPa)

Conductividad térmica
(W-m!-K?)

CTE (10%-K?) 25°C

*Fuente: Fichas técnicas de los materiales comerciales.

4.1.2. ALUMINOSILICATOS DE LITIO

Los Gltimos 50 afios se han caracterizado por un avance vertiginoso en materia
cientifica y tecnoldgica. En la actualidad el aporte tecnol6gico es fundamental
en todas las areas y, su mejora y especificacion es tan rapida que la demanda de
nuevos materiales es continua. El disefio de estos nuevos materiales avanzados
se realiza, por lo tanto, para satisfacer las limitaciones existentes actualmente,
buscando unas propiedades inusuales con alto valor afadido. El reto se
encuentra en obtener materiales con excelentes prestaciones mecanicas,

combinadas con funcionalidades excepcionales para aplicaciones especificas.

En el campo de la microelectrénica, la Optica de precisién y la tecnologia

aeroespacial, los materiales ultraestables son muy importantes, ya que son
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aquellos que mantienen la estabilidad dimensional al cambiar de temperatura.
Este tipo de materiales son requeridos en muchos tipos de dispositivos de
precision en los que tenga que asegurarse esta estabilidad en alguno de los

componentes con los cambios de temperatura [8].

En el area de la tecnologia aeroespacial, las cerdmicas monoliticas compuestas
por aluminosilicatos de litio (LAS), son una clara alternativa para su empleo en
espejos de satélite, ya que poseen tres caracteristicas muy importantes: CET

nulo o negativo, elevadas propiedades mecanicas y baja densidad superficial.

El interés por los materiales de LAS alcanzd una gran importancia a partir de
los afios cincuenta desde los estudios de Roy [7], en los que se establecieron las
relaciones de fases y los diagramas de equilibrio para este sistema. Estos
diagramas son aun referencia imprescindible en cualquier estudio del sistema
LAS. Las propiedades de dilatacion térmica de los aluminosilicatos de litio son
las caracteristicas mas interesantes de este sistema. Asi, a mediados del siglo
pasado ya se estudiaron estas propiedades con detalle [8], acotando zonas en el
diagrama de fases de Roy en las que el coeficiente de dilatacion térmica es
practicamente nulo o negativo. Gonzalez-Pefia hizo un interesante resumen
acerca de estos primeros estudios de materiales cerdmicos a partir de

aluminosilicatos de litio [11].

En la Figura 4.4, se puede observar el diagrama de fases del sistema
Li,O-Al,05-SiO, obtenido por Roy y Osborn [12]. Este diagrama muestra las
fases principales y relaciones del sistema LAS aunque, como puede observarse,
hay amplias zonas composicionales en las que estas relaciones no estan

descritas o son solo orientativas.
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Cr: Cristobalita

Tr: Tridimita

Mu: Mullita

B Sp ss: § Espodumena solucion sélida
5 Eu ss: B Eucriptita solucion sélida

P: Petalita

R: Ui Ortoclasa

S: Espodumena

E: Eucriptita

X

Li,O » ® ® LA, . ALO

3
Figura 4.4. Diagrama de fases del sistema LAS.

Frecuentemente, los materiales con CET negativo tienen unos valores de
resistencia a la fractura muy bajos, debido a una fuerte anisotropia entre las
diferentes orientaciones cristalograficas, en las que una de ellas presenta un
comportamiento negativo y las otras dos positivo. Esta anisotropia puede causar
microfisuras que dan como resultado valores bajos en las propiedades
mecanicas [13]. En este sentido, el aluminosilicato de litio ha sido uno de los
sistemas mas estudiados en las Gltimas décadas, ya que presenta unas singulares
caracteristicas en dos de sus estructuras: la eucriptita (LiIAISIO;) y la
espodumena (LiAISi,Os) [14-16]. No obstante, hay que destacar que la B-
eucriptita presenta un CET negativo en un amplio rango de temperaturas. Su
estructura es equivalente a la estructura rellena del cuarzo, en la que la mitad de

[

los iones Si*" han sido reemplazados por iones AI**, con iones Li* para

compensar [15].
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El CET negativo de la B-eucriptita se debe a una elevada anisotropia en su
estructura cristalina [17]. Al aumentar la temperatura del material, la elongacion
que se produce en los ejes cristalogréaficos a y b, se ve compensada con la
contracciéon que se produce en el eje ¢ [14]. Esta anisotropia produce grandes
tensiones residuales térmicas que derivan en microfisuraciones o microgrietas
espontaneas en los granos de B-eucriptita. Los estudios actuales estiman que
estas microgrietas, y por lo tanto, el CET, dependen del tamafio de grano,
cuanto mayor sea éste, la longitud de las microgrietas es mayor, lo que conduce

a un CET maés negativo y viceversa [18].

Este sistema de LAS ha adquirido popularidad a partir de la década de los
setenta con la fabricacion de materiales vitroceramicos EGLA® por la casa
Corning y Zerodur® por la casa Schott. En la Tabla 4.2 se muestran algunas de

las propiedades de un aluminosilicato de litio vitrocerdmico comercial [6].

Aunque el sistema LAS ha sido ampliamente estudiado en los Gltimos 40 afios,
las principales aplicaciones derivadas del comportamiento térmico de sus fases,
se basan principalmente en materiales vitrocerdmicos, siendo mucho mas
escasos los estudios y aplicaciones de este sistema como material ceramico. El
interés y la dificultad de obtener materiales LAS en estado solido esta en sus
inusuales y excelentes propiedades mecénicas, dpticas y térmicas, las cuales son

completamente diferentes a las del material LAS vitroceramico.

Estudios previos sobre las propiedades dilatométricas de la B-eucriptita en
estado solido [19, 20], han puesto de manifiesto una relacién entre la
temperatura de sinterizacion de los materiales basados en B-eucriptita y la

expansion térmica de los mismos.
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Tabla 4.2. Propiedades del material LAS Zerodur®.

PROPIEDADES
Densidades (g-cm™)
Dureza Knoop 0.1/20

Conductividad térmica a 20 ° (W-m-K?)

Difusividad térmica a 20 °C (m?-s) 0.72-10°

Capacidad térmica (J-g*-K!)
Modulo elastico (GPa)
Modulo de Poisson

Coeficiente de dilatacion térmica 0-10 °C (10°-K1)

4.2. CARACTERIZACION DEL POLVO DE
ALUMINOSILICATO DE LITIO

La sintesis del polvo de partida con la composicion deseada en el sistema
aluminosilicato de litio LAS, objeto de esta Tesis, se ha llevado a cabo por el
grupo de materiales nanoestructurados del Centro de Investigacion en
Nanomateriales y Nanotecnologia (CINN-CSIC) de Oviedo [20], a partir de las
siguientes materias primas: carbonato de litio Li,CO; de VWR Prolabo
Reactpur (99 %), tetraetilortosilicato (TEOS) de Sigma Aldrich (99.5 %) y
caolin “Arcano” de Moltuval (81 % caolinita, 7 % illita/montmorillonita, 12 %

cuarzo). La composicion quimica del caolin se muestra en la Tabla 4.3.
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Tabla 4.3. Composicion quimica del caolin.

COMPOSICION QUIMICA (%)

Si0; Al0; Fe,0, Mg0O K,0 CaO TiO, Na,0 P,0, LO.I*

4965 3317 032 027 021 016 015 005 0.02 16.16

*L.0O.I. (Loss in ignition) = Pérdida por ignicion

Teniendo en cuenta que la composicion que se pretende preparar tiene un
contenido en SiO, superior al del caolin de partida, es necesario afiadir la
cantidad necesaria de silice adicional a partir del precursor TEOS. La
composicion que se ha sintetizado, se indica con un punto rojo en el diagrama
de fases del sistema LAS mostrado en la Figura 4.5. Esta composicion, esta
muy proxima al punto con mas bajo coeficiente de dilatacion térmica en el
mapa de Smoke [10], que corresponde a una composicion Li,O-Al,0s-SiO, con
1:1.17: 2.49 [17].

Cr: Cristobalita
Tr: Tridimita
Mu: Mullita
B Sp ss: p Espodumena solucion sélida
gEu ss: 3 Eucriptita solucion sélida
: Petalita
R: Li Ortoclasa
S: Espodumena
E: Eucriptita

A 80 60 40 <
Li,O Li,0.AL,0, AlLO,

Figura 4.5. Diagrama de fases para el sistema LAS, en el que se indica la composicion estudiada.

La sintesis por mezcla de polvos se realizo dispersando el carbonato de litio y el

caolin en etanol. A continuacion, se afadié el TEOS disuelto en etanol. Tras la

81



Capitulo 4: Aluminosilicato de litio

agitacion mecénica hasta la evaporacion del disolvente, los polvos fueron
tamizados por debajo de 63 micras para su posterior calcinaciéon en un horno a
900 °C durante 2 h con una rampa de calentamiento de 5 °C-min™. Después de

la calcinacion, se forma la fase B-eucriptita.

En la Figura 4.6, se muestra una micrografia obtenida por MEB-EC en la que se
aprecia la morfologia del material calcinado. Se observa la formacién de
aglomerados de LAS donde los granos presentan una distribucion uniforme de
tamafios, con un tamafio promedio de ~ 1 um. Este material es una solucion
solida de B-eucriptita cuya composicion es examinada mediante difraccion de

rayos X (Figura 4.7).

Figura 4.6. Micrografia MEB-EC del polvo de LAS tras la calcinacién a 900 °C-2h.

Estudios previos en el grupo de materiales nanoestructurados del CINN-CSIC,
muestran que ésta composicion presenta un CET negativo en un amplio rango
de temperaturas y, es quimicamente estable en estado s6lido hasta temperaturas

relativamente altas (>1100 °C). La densidad real obtenida con el picndmetro de
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helio para los polvos de LAS calcinados a 900 °C durante 2h ha sido de 2.39 +

0.01g-cm?.

Tal y como se puede observar en la Figura 4.7, el material se compone casi

exclusivamente de [-eucriptita, ajustandose a la ficha ICDD (del inglés,

International Centre for Diffraction Data) con ID 870602. Los picos que

aparecen a valores de 20 de 23° y 26°, aproximadamente, indican la presencia de

pequefias cantidades de espodumena (S) y cuarzo (C).

Intensidad (cuentas)

26 (°)

Figura 4.7. DRX del polvo LAS de partida.
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4.3. SINTERIZACION

Las muestras de LAS fueron sinterizadas por las tres técnicas diferentes
descritas en los capitulos anteriores, sinterizacién convencional (SC),
sinterizacion por microondas (SM) y sinterizacién por spark plasma sintering
(SPS). De esta manera, se podran comparar las distintas propiedades de los
materiales obtenidos por la técnica no-convencional de microondas, respecto a

las obtenidas por otras técnicas.

Las muestras sinterizadas por SC y SM necesitan un procesamiento previo del
polvo de LAS. Dicho procesamiento consiste en un conformado en verde
utilizando una prensa isostatica con la aplicaciéon de una presion de 200 MPa.
La geometria de las probetas resultantes es cilindrica, con unas dimensiones

finales de 15 mm de alto y 10 mm de diametro.

En el caso de las muestras sinterizadas por SPS, al tratarse de una sinterizacion

con presion asistida, no se requiere de una compactacién previa del polvo.

4.3.1. MEDIDAS DE EMISIVIDAD

Durante el ciclo de sinterizacion de los materiales es muy importante conocer en
todo momento la temperatura a la que esta sometida la muestra. En los métodos
convencionales de sinterizacion, esta temperatura se obtiene mediante
termopares colocados en el interior del horno, sin embargo, esta solucién no es
factible en la sinterizacion por microondas debido a la imposibilidad de
introducir ningan dispositivo dentro de la cavidad. En este tipo de sinterizacion,

el calentamiento es volumétrico, la muestra absorbe las ondas microondas que
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le inciden transformandolas en calor en su interior, es por esto que la
temperatura de la muestra y del interior de la cavidad del horno no es la misma.
Es necesario, por lo tanto, emplear un pirdmetro 6ptico para conocer la
temperatura exacta en la superficie de la muestra, lo que requiere conocer la

emisividad (e) del material a la temperatura a la que se quiera medir.

La emisividad es una propiedad de los materiales que informa sobre su
capacidad o eficiencia para emitir radiacion térmica. Esta propiedad, inherente a
cada material, es dependiente de la temperatura, por lo que es imprescindible
conocer el valor para cada material y temperatura de sinterizacion. Por lo tanto,
la calibracion del pirémetro en el rango de temperaturas de trabajo es una tarea

previa a cualquier ensayo de medida.

El pirémetro empleado en este trabajo es de la marca Optris CT laser G5H con
un rango de temperaturas de medicion entre 250 y 1650 °C. En la siguiente

figura se puede observar el esquema del area de medida segun el fabricante:

MT CFZ2 45:1 5 20 145 & 34 112 19 27 425 58 738 89,2 105(mm)
F2
F&
G5L
P7
3,4 mm @ 150 mm

\[
\
N
I
|
|

2,2 mm @ 150 mm
GSHCF2 70:1 S 20 14 8 22 965 17 245 39,2 sS4 69 24 92 (mm)
D 0 50 100 150 200 250 300 400 500 600 700 800(mm)

Figura 4.8. Dimensiones del &rea de medida del pirometro G5H.

El pirémetro mide la temperatura en el interior de un cono, como se muestra en

la Figura 4.8, por lo que no deben existir interferencias en el camino del haz.
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El fabricante, Optris, recomienda los siguientes métodos para la calibracion del

dispositivo:

e Con ayuda de un termopar: Se mide la temperatura de la superficie de
ensayo con un termopar y el pirémetro simultdneamente. Se va adaptando la
emisividad del pirometro hasta conseguir igualar las temperaturas que marca el

termopar y el pirémetro.

E Con una emisividad de referencia: Utilizando otro objeto cuya
emisividad sea conocida. Dado el comportamiento de los materiales con las

microondas, se renunciara a este método.

Para medir las emisividades a distintas temperaturas de los materiales
estudiados en este trabajo, se ha empleado el primer método. En el laboratorio
se dispone de un horno comercial Thermolyne (Thermolyne, type 46100)
previamente calibrado, el cual posee una abertura superior. Este horno es idéneo
para la calibracion del pirobmetro, ya que de este modo se puede medir
directamente la temperatura de la superficie de la muestra (mediante la obertura
superior), obteniéndose la emisividad de forma fiable a la vez que se mantiene
una buena estabilidad térmica dentro de la cavidad al no tener que abrir el horno
durante el ensayo. EI montaje utilizado para realizar las medidas se muestra en

la Figura 4.9.

La muestra a evaluar, se coloca dentro del horno a una altura previamente
calculada para que el haz del pirémetro incida directamente en el centro de la
muestra. Se programa el horno para que caliente y estabilice la temperatura en
el rango establecido y se mide la temperatura superficial de la muestra con el

pirémetro.
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Pirémetro

Soporte

Muestra

Horno

Figura 4.9. Esquema del montaje para las medidas de emisividades.

Los valores de emisividad del pirémetro se van variando hasta encontrar los
Optimos, es decir, hasta que la temperatura marcada por el pirometro coincida
exactamente con la temperatura del termopar del horno comercial. El rango de
temperaturas para el que se ha calibrado el equipo varia desde 900 °C hasta
1400 °C.

1600

—~ i
o 1200
<
-]
-
£ 800-
[}
b
-]
E.
@ 400+
H
0 : . .
0 100 200 300 400

Tiempo (min)

Figura 4.10. Ciclo térmico para la calibracion del pirémetro optico.
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La velocidad de calentamiento utilizada ha sido de 10 °C-min™. La muestra se
calienta hasta 900 °C y se va incrementando en intervalos de 100 °C hasta 1400
°C, realizando estancias de 20 min en cada una de las temperaturas (Figura
4.10). Estas estancias permiten que el ajuste de la emisividad del pirometro sea
el correcto.

En la siguiente Tabla 4.4, se recogen los datos de las medidas de emisividades
del material LAS, en el rango de temperaturas previamente descrito. Para todas

las medidas, el valor de la transmisividad es de 1.0.

Tabla 4.4. Medidas de emisividad del material LAS.

TEMPERATURA (°C)

900
1000
1100
1200
1300
1400

4.3.2. CONDICIONES SINTERIZACION

Las condiciones de sinterizacion mediante spark plasma sintering y
convencional, se seleccionaron tras la evaluacién de los trabajos previos
publicados por el grupo de materiales nanoestructurados del CINN-CSIC,

donde se han sintetizado estos polvos [21].
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Para llevar a cabo la sinterizacién convencional se han elegido dos
temperaturas: 1200 y 1300 °C. Las velocidades de calentamiento han sido de 10

°C.miny la estancia a la maxima temperatura de 2h.

En el caso de la sinterizacién por SPS la velocidad de calentamiento ha sido de
100 °C-min™ con una estancia de 2 min a la méaxima temperatura. Las
temperaturas de sinterizacién elegidas fueron 1200 y 1300 °C. El SPS es una
técnica de sinterizacion no-convencional con presion asistida, por lo tanto, las
muestras son sometidas a una presion de 50 MPa durante el proceso de

sinterizado.

En la sinterizacion por microondas se empled el equipo de microondas de
cavidad rectangular con el G5H. Se emplearon velocidades de 100 °C-min™ con
estancias de 5 y 10 min. Ante la falta de antecedentes bibliograficos de
sinterizacion de LAS mediante microondas, se opt6 por comenzar el estudio con
cuatro temperaturas de sinterizado diferentes, que englobasen las empleadas en
los otros métodos: 1150, 1200, 1250 y 1300 °C. La temperatura de 1300 °C se
descart6 en los primeros ensayos realizados, ya que se empieza a formar fase
vitrea produciendo una disminucion de las propiedades mecanicas de los

materiales (Figura 4.11).

Figura 4.11. Macrografia de la muestra LAS obtenida por SM-1300 °C-10 min.
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El objetivo final de este trabajo es obtener materiales LAS en estado sélido con
propiedades mejoradas, por lo tanto, se ha descartado dicha temperatura (1300

°C) para consolidar los materiales por microondas.

Una singularidad importante del material que se estudia en este trabajo, es que
se trata de un material absorbente de microondas, tanto a bajas temperaturas
como a altas, con un factor de pérdidas dieléctricas alto. Este hecho hace que el
material empiece a absorber microondas desde temperatura ambiente (~25 °C)
hasta la temperatura final de sinterizacion, sin necesidad de emplear un material

susceptor que lo ayude.

En la siguiente tabla (Tabla 4.5), se muestra la nomenclatura que se va a
emplear a lo largo del capitulo segln la técnica, temperatura de sinterizacion y

tiempo de estancia:

Tabla 4.5. Condiciones y nomenclatura de los tres procesos de sinterizacion.

SINTERIZACION

1200
CONVENCIONAL

MICROONDAS 5 SM-1150 °C-5 min
SM-1200 °C-5 min

MICROONDAS 1200
SM-1200 °C-10 min
SM-1250 °C-5 min

MICROONDAS

SM-1250 °C-10 min
SPARK PLASMA SINTERING 1200 SPS-1200 °C-2 min
SPARK PLASMA SINTERING 1300 : SPS-1300 °C-2 min
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4.4. CARACTERIZACION DE LOS MATERIALES
SINTERIZADOS

Una vez obtenido los materiales de LAS por las distintas técnicas de

sinterizado, se han calculado los valores de densidad relativa (Tabla 4.6).

Los materiales de LAS obtenidos por sinterizacion convencional presentan unos
valores de densidad inferiores a los obtenidos por métodos no-convencionales.
El calentamiento rapido empleado en la sinterizacion no-convencional produce

mayores densificaciones, del orden del 9 % superiores a las alcanzadas en SC.

En todos los casos, como cabria esperar, los valores de densidad aumentan con

la temperatura de sinterizacion.

Tabla 4.6. Densidad de los materiales de LAS obtenidos por SC, SMy SPS.

MUESTRA DENSIDAD RELATIVA (%)

SC-1200 °C-2h 889+0.6

SC-1300 °C-2h 90.1 +0.5
SM-1150 °C-5 min 92305
SM-1200 °C-5 min 984 +£0.5
SM-1200 °C-10 min 98.6 0.4
SM-1250 °C-5 min 98.5+0.5
SM-1250 °C-10 min 98.8 +0.4
SPS-1200 °C-2 min 98.3+0.5

SPS-1300 °C-2 min 99.1+0.5

En los materiales de LAS obtenidos mediante sinterizacién por microondas, se
observa un cambio fundamental en la densificacion de las muestras al pasar de

1150 a 1200 °C. La temperatura de 1150 °C no es suficiente para obtener
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materiales de LAS con densidades cercanas a la tedrica. Para el resto de
temperaturas, los materiales de LAS obtenidos mediante métodos no-
convencionales presentan densidades muy similares. Esto es debido a que se
utilizan rampas de calentamiento/enfriamiento rapidas, del orden de 100
°C.min™, lo que ocasiona que los mecanismos de difusion durante la
sinterizacion a alta temperatura sean diferentes, favoreciendo aquellos que
mejoran la densificacién y evitando los que generan un crecimiento de grano
[22, 23].

Las posibilidades que permiten modificar los mecanismos de difusion durante el
proceso de sinterizacion son varias, entre las que destacan: (i) la introduccion de
segundas fases de borde de grano o el dopaje con diversos elementos que
cambian el estado de cargas del borde de grano, (ii) la sinterizacion en dos
etapas (two-step sintering), y (iii) el empleo de sinterizacion no-convencional.

Este ultimo es el que se utiliza y estudia en esta Tesis.

La aplicacion de calentamientos rapidos permite evitar las regiones de baja
temperatura en las que los mecanismos de transporte superficial, que tienden a
favorecer el crecimiento de grano en detrimento de la densificacion, son
dominantes. Esto permite mantener la superficie del polvo en valores de

temperatura en los que el transporte volumétrico es significativo.

Los métodos de sinterizacion no-convencional poseen un gran potencial para
conseguir una réapida densificacion con un minimo crecimiento de grano, en un
corto periodo de tiempo. De modo general, los procesos de sinterizacion
convencionales necesitan elevadas temperaturas y tiempos de sinterizacion

largos (Figura 4.12), donde la densificacion y el crecimiento de grano se
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producen casi simultaneamente. Por lo tanto, se abre una ventana de tiempos y

temperaturas muy interesante en los que se puede densificar el material.

Cabe destacar que el método no-convencional de SPS tiene la ventaja de poder
aplicar presion uniaxial al mismo tiempo que la temperatura, lo que favorece
que la porosidad cerrada se reduzca y, por lo tanto, los valores de densidad sean
elevados. Pero por otro lado, tiene el inconveniente de la difusion de carbono en
el material durante la sinterizacion, ya que este dispositivo utiliza una matriz y

unos pistones de grafito para llevar a cabo la sinterizacion [24].

Si comparamos los dos métodos de sinterizacion sin presion asistida (SC y SM),
las ventajas de las microondas son substanciales. Las muestras obtenidas por
SM poseen valores de densidad notablemente mas altos y, el tiempo total
empleado en el ciclo de sinterizacion es un 90 % mas rapido. El calentamiento
por microondas es un calentamiento volumétrico, se genera directamente en el
propio material y, es también, un calentamiento rapido. Esta combinacion

permite obtener materiales con una alta densidad.

La Figura 4.12 muestra la temperatura vs. tiempo de sinterizacion para cada uno

de los ciclos empleados.

Se observa, claramente, que la sinterizacion convencional no puede competir en
cuanto a tiempo total con los métodos no-convencionales. Esto supone un

ahorro energético y econémico.
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Figura 4.12. Esquema del tiempo empleado en la sinterizacion siguiendo los tres procesos.

En la Figura 4.13, se muestran los difractogramas de rayos X del polvo de
partida y de los materiales de LAS sinterizados a mayor temperatura y tiempo
de permanencia: 1300 °C para SC y SPS y, 1250 °C (con 10 min de estancia)
para SM.

Los resultados indican que la Unica fase cristalina presente en todos los
difractogramas de los materiales sinterizados corresponde a la B-eucriptita. No
se encuentran picos a valores de 20 proximos a 28°, que indicarian la presencia
de B-espodumena. Por lo tanto, se puede concluir, que todos los materiales se
han obtenido en fase solida de B-eucriptita y no presentan fase vitrea

significativa (< 5 %).
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Figura 4.13. DRX del polvo de partida y sinterizado por los diferentes métodos.

En la Figura 4.14, se muestran las micrografias MEB-EC correspondientes a la

superficie de fractura de los materiales de LAS sinterizados por las tres técnicas.

Existe una evidente diferencia entre los materiales obtenidos mediante
calentamiento convencional y no-convencional. Por una parte, se aprecia una
alta porosidad en los materiales obtenidos mediante la técnica convencional.
Este hecho corrobora el bajo valor de densidad relativa medido para estas
muestras. La presién uniaxial ejercida durante el ciclo de sinterizacion por SPS
favorece la densificacion de los materiales. En el caso de los materiales
obtenidos por SM, no existen diferencias significativas en cuanto a la porosidad,
ni en funcion del tiempo de procesado, ni de la temperatura final de

sinterizacion.
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Figura 4.14. MEB-EC de la superficie de fractura de las muestras sinterizadas por las distintas

técnicas.
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Por otro lado, el tamafio de grano final alcanzado con cada una de las tres
técnicas de sinterizacion es sustancialmente distinto. En la Tabla 4.7, se
presentan los tamafos de grano medios, medidos para cada material a partir de
imagenes MEB-EC de superficie de fractura y de superficie pulida. Se puede
observar que en los materiales obtenidos por SM el tamafio de grano es
significativamente menor que los obtenidos por SC y SPS. Estos valores
repercutiran en las propiedades mecanicas, tal y como se expondra en los

siguientes apartados.

Tabla 4.7. Tamafio de grano de las distintas muestras.

MUESTRA TAMANO GRANO (pm)

SC-1200 °C-2h

SC-1300 °C-2h
SM-1200 °C-5 min 22+0.6
SM-1200 °C-10 min 22+0.7
SM-1250 °C-5 min 21+0.8
SM-1250 °C-10 min 22+06

SPS-1200 °C-2 min

SPS-1300 °C-2 min

En la Figura 4.15, se muestran las micrografias de MEB-EC, a mayores
aumentos, de los materiales sinterizados mediante el método convencional. La
presencia de poros grandes permite la observacion de su microestructura, en la
que se distinguen claramente los granos que la forman. En ambos casos, se
aprecia la falta de cohesion entre los distintos granos asi como la incipiente
formacion de fase vitrea alrededor de ellos. EI contenido en fase vitrea aumenta
con la temperatura de sinterizacion, aunque en ninguno de los casos, su
contenido es superior al 5 %, tal y como demuestran los andlisis obtenidos por
DRX.
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Figura 4.15. Imagenes MEB-EC de superficie de fractura de a) SC-1200 °C-2h y
b) SC-1300 °C-2h.

La falta de poros en las muestras sinterizadas mediante SPS, ha dificultado
enormemente la observacion de la morfologia del grano. Ha sido necesaria la
observacion de numerosas superficies de fractura, para poder encontrar zonas en
las que se aprecie la estructura del grano. En la Figura 4.16, se presentan dos

zonas en las que el grano queda perfectamente definido.

Figura 4.16. Imagenes MEB-EC de superficie de fractura de: a) SPS-1200 °C-2 miny
b) SPS-1300 °C-2 min.
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Para garantizar que lo encontrado en estas zonas es representativo de las
muestras, se han preparado a su vez, probetas pulidas hasta 0.25 pm, y atacadas
térmicamente durante 1 minuto a una temperatura 100 °C inferior a la empleada
en la sinterizacion. Las iméagenes MEB-EC obtenidas indican que las superficies
de fractura observadas son representativas de las muestras. No se aprecia la
formacion de fase vitrea alrededor a los granos de B-eucriptita en las muestras
de SPS. Mediante DRX, tampoco ha sido detectada fase vitrea en estos

materiales.

La morfologia de los granos de B-eucriptita de las muestras sinterizadas por
microondas se presenta en la Figura 4.17.

Figura 4.17. Imégenes de MEB-EC de superficie de fractura de: a) SM-1200 °C-5 min,
b) SM-1200 °C-10 min, ¢) SM-1250 °C-5min y d) SM-1250 °C-10 min.
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El tamafio de grano es visiblemente menor al obtenido por los otros dos
métodos de procesado convencional y no-convencional. Esta diferencia en el
tamafio de grano final, en funcion de la técnica de sinterizado empleada, no sélo
es debida a las distintas velocidades de calentamiento empleadas (10 °C min™
en SC y 100 °C min™ en SM y SPS), sino que también se debe al mecanismo de
difusién de calor que emplea cada técnica. En un horno convencional los
materiales se calientan por conveccion, lo que hace que la superficie de las
particulas reciban primero el calor y sean, por lo tanto, mas reactivas. Esta alta
energia superficial, induce la formacion de cuellos de sinterizacion en una
primera etapa de sinterizacion, entre granos adyacentes [25]. Esto produce que,
en la etapa final de sinterizacion, se obtenga un tamafio de grano mayor en
comparaciéon con la técnica de microondas. En la sinterizacion por SPS, el
calentamiento del material se produce por efecto Joule. En este tipo de
calentamiento, conductivo, la superficie de las particulas es la que recibe todo el
calor (mayor energia) y, por lo tanto, al igual que en el calentamiento

convectivo, es mas reactiva.

En el calentamiento por microondas, la energia se transfiere electro-
magnéticamente al material, no como un flujo térmico de calor, permitiendo al
material calentarse a velocidades mayores y con tiempos de estancia mas
reducidos. La sinterizacién se produce por un auto-calentamiento del material al
absorber la energia de microondas, por lo que la zona de mayor temperatura de
la muestra se sitda en el nicleo, dénde se localiza la mayor concentracion de
masa. Por lo tanto, la zona méas energética se encuentra en el centro del propio
grano y no en la superficie, estando menos favorecida la difusién a través de los
limites de grano y la posterior formacion de cuellos de sinterizacion. Este efecto

puede conducir directamente a la segunda etapa del proceso de sinterizacion:
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densificacién y cambio microestructural [25] sin pasar, 0 pasando rapidamente,
por la primera fase de sinterizacion en la que se forman “cuellos de botella”
entre los granos y su posterior engrosamiento. Por lo tanto, podemos decir que
el calentamiento por microondas inhibe el crecimiento de grano, dando como
resultado una mayor densificacion, lo cual implica unas mejoras considerables
en las propiedades mecanicas de las muestras, como se discutira en los

siguientes apartados.

Se podria pensar, que en la SM, al tratarse de un auto-calentamiento del
material producido por absorcion de energia microondas, la energia necesaria
para que el fendbmeno tenga lugar deberia ser muy alta. En la Figura 4.18, se
recoge el perfil de temperatura y potencia absorbida durante el ciclo de
sinterizacion de la muestra SM-1250 °C-5 min. Se puede observar como la

maxima potencia absorbida no alcanza los 150 W.
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Figura 4.18. Perfil de temperatura y potencia durante la sinterizacion de SM-1250 °C-5 min.

Otra diferencia muy significativa que se observa en las micrografias MEB-EC

de los materiales de LAS obtenidos por los distintos procesados (Figura 4.15,
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Figura 4.16 y Figura 4.17), es el fendmeno de las microgrietas. Las muestras
obtenidas por SC presentan grietas en los granos de B-eucriptita que fracturan
dichos granos. En la Figura 4.19, se puede apreciar como estas microgrietas
atraviesan el grano, no se trata de grietas intergranulares, sino que se deben a

una ruptura de los granos de p-eucriptita.

Figura 4.19. Detalle de MEB-EC de microgrietas en la muestra SC-1200 °C-2h.

Un tema bien documentado en la literatura es que los materiales de B-eucriptita
presentan un coeficiente de expansién térmico, CET, cercano a cero (incluso
negativo) con la temperatura, debido a que la expansién cristalografica que se
produce en los ejes a 'y b es anulada por la contraccion que se produce en el eje
c [14]. Esta anisotropia en la expansion térmica produce tensiones internas que

derivan en la ruptura espontanea de los granos, resultando en CET anémalo.

Segln citan diversos autores, existe una relacion directa entre el tamafio de
grano de la B-eucriptita y la presencia de microgrietas [18, 26-28]. Pelletant et
al. [26], establecen que el tamafio critico de grano que presenta microgrietas
espontaneas se encuentra por encima de los 2.8 pum. Bruno et al. [27],
estudiaron la relacion tamafio de grano/microgrieta en funcion de la

temperatura, encontrando que a ~ 500 °C los granos de 20-30 pum presentan
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microgrietas, mientras que a 300 °C los tamafios de grano medio de 5-10 pm ya
las manifiestan. Shyam et al. [18] demostraron que los materiales de p-eucriptita
con tamafios de grano inferiores a 4 um estan libres de microfisuras. Otros
estudios revelaron que tiempos de sinterizacion prolongados, también inducen

microgrietas en las muestras [17].

En este trabajo, se han empleado técnicas de sinterizacion diferentes, con una
notoria diferencia en el tiempo de estancia, fuente de calor y velocidad de
calentamiento/enfriamiento. Los tamafios de grano alcanzados en funcién del
método aplicado, ya son indicativos de porqué las muestras obtenidas por SM
no presentan microgrietas. Como ya se ha expuesto, el proceso por microondas
inhibe el tamafio de grano final, lo que favorece la obtencion de materiales de p-
eucriptita libres de fisuras. En los materiales obtenidos mediante SPS, tampoco
se han observado microgrietas, a pesar de que el tamafo de grano es del orden
del alcanzado en los materiales obtenidos por convencional. Por lo tanto, una
primera conclusion, es que la presencia de microfisuras en los granos de f-
eucriptita, es un fendmeno que depende principalmente del método de

sinterizacion empleado.

Con el fin de entender este fendmeno de las microgrietas con mas detalle, se
han analizado, con mas detenimiento, los diagramas de rayos X de las muestras
SC-1200 °C-2h, SM-1200 °C-10 min y SPS-1300 °C-2 min. La eleccion de estas
muestras se ha basado en que son las que mejores valores mecanicos presentan
para cada método de sinterizacidn, como se evaluardn mas adelante. Se realiz6
un afinamiento por el método Rietveld en el que se obtuvieron los parametros
de red de la estructura cristalina de los materiales. Mediante la aplicacion de la
ecuacién de Stokes y Wilson, se ha podido calcular el porcentaje de tensiones

internas en funcién del método de procesado.
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Los diagramas de difraccion de rayos X experimental, calculado y diferencia
obtenidos de los afinamientos Rietveld realizados, se muestran en la Figura
4.20.
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Figura 4.20. Afinamientos Rietveld de las muestras SC 1200 °C-2h, SM-1200 °C-10 min y SPS
1300 °C-2 min.

La linea de puntos (rojos) muestra el difractograma experimental, el calculado
se representa con linea continua (negra), y el difractograma diferencia aparece
en la parte inferior. Las barras muestran las posiciones de las lineas de

difraccion para cada componente de la mezcla. Para todos ellos, el Gltimo
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afinamiento ha conducido a un buen ajuste entre los diagramas observado y

calculado, obteniéndose unos factores de acuerdo satisfactorios.

Los parametros cristalogréficos y los factores de acuerdo obtenidos en el
analisis Rietveld de los diagramas de difraccion de las muestras estudiadas, se

presentan en la Tabla 4.8.

Los resultados cristalinos ponen de manifiesto que en los materiales obtenidos
por técnicas de sinterizacién no-convencional, la Unica fase cristalina presente
es la B-eucriptita. Sin embargo, la muestra obtenida por método convencional,

contiene una pequefia cantidad de B-espodumena, 0.36 %.

Tabla 4.8. Parametros cristalograficos y factores de acuerdo determinados a partir del
afinamiento Rietveld de los diagramas de difraccion.

- SC-1200 °C-2h SM-1200 °C-10 min [ SPS-1300 °C -2 min

Sistema crsitalino Hexagonal Tetragonal Hexagonal Hexagonal

Grupo espacial P 6,22 P 42,2 P 6,22 P 622
vV (A} 1065.444 523.737 1065.673 1065.722
) 181 96 181 181
a=b(A) 10.52297 7.58709 10.51009 10.53016
c(A) 11.11023 7.58709 11.13987 11.09797

a=p ) 90 90 90 90
y 120 90 120 120
N°PDF 870602 350797 870602 870602
4878 438223 5.57 8.01 15.1 35.1
11.7 12.9 14.0 144 32.0 14.80
5.46 2.06

%0 pes 100

En la Tabla 4.9, se muestran los tamafos cristalinos y las tensiones internas
calculadas para las distintas muestras. La muestra obtenida por método

convencional, presenta un tamafio cristalino mayor, que el obtenido por
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métodos no-convencionales, donde el tiempo de procesado es notablemente
menor. Por lo tanto, el mayor tiempo de estancia en el proceso de sinterizacion,

podria producir dominios cristalinos de tamafios mayores.

Se podria pensar que el empleo de técnicas de sinterizado rapidas, SM y SPS,
produjeran muestras con mayores tensiones internas que las técnicas
convencionales, debido a que las rapidas velocidades de calentamiento, y sobre
todo, a las de enfriamiento, no permitieran una relajacion estructural de las
muestras. Sin embargo, esto no es lo que ocurre en los materiales de LAS. La
muestra que mayor porcentaje de tensiones internas presenta es la obtenida por
método convencional, que es la que mayor contenido en microgrietas
presentaba en su microestrucura y la muestra sinterizada por microondas, es la
que tiene un nivel de tensiones menor. A la vista de los resultados, se podria
concluir, que un mayor porcentaje de tensiones internas, deriva en un mayor

agrietamiento de los granos que conforman el material.

Tabla 4.9. Valores del tamafio cristalino y tensiones internas de las muestras SC 1200 °C-2h,
SM-1200 °C-10 min y SPS 1300 °C-2 min.

TAMAN
CRISTALINO (A)

MUESTRA

SC-1200°C-2h 2537 £5 25.34 £0.04

SM-1200 °C-10 min 1919 +£3 21.54 £0.03

SPS-1300°C-2 min 1475 £3 24.83 £0.03

En la Figura 4.21 se muestra la reconstruccion de la estructura de la B-eucriptita
obtenida por SM-1200 °C-10 min con el programa CrystalMaker a partir de los
parametros cristalograficos obtenidos. La estructura se presenta en dos

direcciones segln el eje [001] y el eje [100]. Las esferas amarillas representan
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los a&tomos de Li, las esferas rojas representan los atomos de O, los tetraedros
azules representan los atomos de Si y los tetraedros verdes representan los
atomos de Al. La imagen de la estructura de SC-1200 °C-2h y SPS-1300 °C-2
min, es similar a la representada para SM-1200 °C-10 min, con ligeras
modificaciones de los pardmetros de red que no se apreciarian en una

representacion grafica.

Figura 4.21. Reconstruccion de la estructura de la S-eucriptita obtenida por SM-1200 °C-10
min a partir de los pardmetros cristalogréaficos obtenidos. Leyenda: esferas amarillas: atomos de

Li, esferas rojas: 4tomos de O, tetraedros azules: 4tomos de Si y tetraedros: atomos de Al.

Los tetraedros de AlO, se encuentran unidos a los tetraedros de SiO, de forma
ordenada, con los iones Li* ocupando las cavidades de la red y proporcionando
neutralidad de carga. Se trata de una estructura densa, por lo tanto, s6lo una
pequefia cantidad de iones Li* pueden ser alojados en los canales de la
estructura [8]. La distribucion ordenada de los tetraedros de AlO, y SiO,

conduce a una duplicacion del parametro de celda c, dando lugar a lo
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determinado como superestructura. Garcia-Moreno et al., demostraron que la
superestructura desaparece al alcanzar los 1000 °C, ya que el nivel de desorden

presente es elevado [29].

Con el fin de obtener mayor informacién microestructural de los materiales de
LAS, se han seleccionado las muestras SC-1200 °C-2h y SM-1200 °C-10 min,
para realizar un estudio por microscopia electrénica de transmisién (MET). Una
de las limitaciones de la técnica es la preparacion de los materiales a observar.
Las muestras de MET tienen que ser transparentes a los electrones de manera
que puedan ser transmitidos en una cantidad suficiente y pueda formarse asi una
imagen de fécil interpretacion. Por lo tanto, el mayor reto es la obtencion de
laminas delgadas, de unos 50-60 nm de espesor, del material sin que el proceso
de adelgazamiento degrade la muestra.

Existen dos métodos de preparacion de laminas delgadas de materiales
ceramicos: el método convencional, que incluye desbaste, pulido y
adelgazamiento idnico, y la técnica de ataque selectivo mediante haz i6nico,

FIB-SEM (del inglés, Focused lon Beam-Scanning Electron Microscope).

Inicialmente, se selecciond la técnica convencional para la preparacion de las
muestras. Las muestras se desbastaron y pulieron hasta alcanzar un grosor de
150 um, tras el cual se realizo el ataque i6nico con un equipo Fishione 1010. El
ataque se inicié con 5 kV y un angulo de 20°, pasando, posteriormente, a 3 kV y

un angulo de 10°.

En la Figura 4.22, se presentan dos imagenes de microscopia electrénica de
transmisién, del material LAS SC-1200 °C-2h y LAS SM-1200 °C-10 min.
Como se puede observar, cuando la preparacion de la muestra se hace de este

modo resulta dificil obtener un area lo suficientemente delgada y grande como

108



Capitulo 4: Aluminosilicato de litio

para poder estimar el tamafio de particula, asi como para ver la disposicion de
los granos y poder distinguir bordes de grano de microgrietas. Para identificar
las fases cristalinas se realiz6 difraccion de electrones, pero se comprob6 que la

muestra habia sido deteriorada en el proceso de obtencion de la ldmina.

- SC-1200 °C-2h SM-1200 °C-10 min

600 nm

Figura 4.22. Imagenes MET de las muestras LAS SC-1200 °C-2h y LAS SM-1200 °C-10 min.

Por lo tanto, y con el objetivo de obtener un area delgada mayor, se procedio a
la preparacion de las muestras con un microscopio de iones de Galio focalizado
(FIB). La tecnologia FIB tiene una gran analogia con un microscopio
electrénico de barrido (MEB), sin embargo, en lugar de electrones utiliza un haz
de iones de Ga'. Los iones de Ga* son mucho mas pesados que los electrones,
por ello, la interaccion con los materiales es significativamente mas fuerte,
mientras que su nivel de penetracion es menor. Asi, los iones producen la rotura

de los enlaces quimicos y la ionizacion de los &tomos del sustrato.

En la Figura 4.23, se muestran las imégenes de las laminas ultrafinas para MET,
(lamelas), obtenidas mediante FIB de las muestras SC-1200 °C-2h y SM-1200
°C-10 min. Se estima que el espesor de las lamelas es de, aproximadamente, 50-
60 nm.
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SC-1200 °C-2h

2 um

SM-1200 °C-10 min

2 um

Figura 4.23. Lamelas obtenidas mediante FIB-STEM de las muestras de LAS SC-1200 °C-2hy
SM-1200 °C-10 min.

La muestra obtenida por sinterizacion convencional presenta un amplio rango
de distribucién de tamafio de grano, (~ 1-5 um) y una gran heterogeneidad
morfoldgica. Sin embargo, la muestra obtenida por sinterizacion de microondas,
muestra un tamafio de grano homogéneo de ~ 1-2 um. En ambos casos las

muestras presentan microgrietas. En el caso de la muestra SC se producen tanto
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a través de los bordes de grano como a través de los granos, mientras que en la

muestra SM solo se producen a través de los granos.

Se ha realizado una caracterizacion preliminar mediante MET y se ha observado
que las muestras no son lo suficientemente delgadas y, que en algunas zonas,
presentan Ga implantado, por lo que no se pudo obtener imagenes de alta
resolucion (Figura 4.24). No obstante, si que es posible distinguir entre borde de

grano y microgrietas.

| sC-1200°C-2h SM-1200 °C-10 min

1 pm

Figura 4.24. Imagen MET de las muestras LAS SC-1200 °C-2h y SM-1200 °C-10 min.

A pesar de que la preparacién de las muestras no es la 6ptima, se pudo realizar

difraccion de electrones de algunos de los granos (Figura 4.25).

En ambas muestras se encontraron granos orientados en la misma direccion, y
mas concretamente, a lo largo del eje de zona [211]. Para el andlisis de los
datos, se ha tenido en cuenta que el grupo espacial de las muestras analizadas es
el P 6,22 en buen acuerdo con los resultados obtenidos mediante difraccion de

rayos de X.
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SC-1200°C-2h SM-1200°C-10 min
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Figura 4.25. Difraccion de electrones de las muestras SC-1200 °C-2h y SM-1200 °C-10 min.

A continuacion, en la Figura 4.26, se representan los valores de mdédulo de
Young (E) y dureza (H), respectivamente, en funcién de la profundidad de

penetracion de las muestras sinterizadas por microondas.
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Figura 4.26. Modulo de Young y dureza en funcion de la profundidad de penetracion para las
muestras sinterizadas por microondas.
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Los mejores valores obtenidos de E y H corresponden a los materiales
sinterizados a 1200 °C-10 min. También se observa que a 1250 °C, aumentar el
tiempo de permanencia de 5 a 10 min, no mejora las propiedades mecénicas del
material, al contrario, se ven desfavorecidas. EI modulo de Young y la dureza
de la muestra SM-1250 °C-10 min, disminuyen sus valores hasta los obtenidos
para la muestra SM-1150 °C-5 min. Por lo tanto, aumentar la temperatura de
sinterizacion de 1150 a 1200 °C, si que conlleva un aumento en las propiedades
mecanicas del material, en cambio el incremento de 50 °C de 1200 a 1250 °C,
no conduce a unas propiedades mecanicas superiores. La muestra sinterizada a
1300 °C, como queda reflejado en la Figura 4.11, presenta un alto contenido en
fase vitrea. Por ello, a 1250 °C durante 10 min de estancia existe la posibilidad
de que comience a formarse fase vitrea alrededor de los granos de B-eucriptita,

lo que provocaria una disminucion en las propiedades mecénicas.

En la Figura 4.27, se representa H frente E para las muestras sinterizadas por las
tres técnicas distintas. Los valores de H y E son los valores obtenidos promedio

para una profundidad de ensayo comprendida entre 250 y 1500 nanémetros.

Las muestras obtenidas por SC son las que tienen valores de H y E menores.
Como se ha observado anteriormente, estas muestras son las que presentan una
densidad mas alejada de la tedrica y mayor porosidad. También, se ha
observado cOmo estas muestras presentaban mayor contenido en microgrietas
en su microestructura, y que la fase vitrea ha comenzado a formarse alrededor
de los granos de B-eucriptita. Las bajas propiedades mecénicas que presenta la
muestra sinterizada a 1300 °C-2h indican que la presencia de esta fase empieza

a ser considerable.
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Figura 4.27. Dureza vs. modulo de Young.

Los valores mecanicos obtenidos por las técnicas no-convencionales son
superiores a los obtenidos por la técnica convencional, sin embargo, la
tendencia de ambas no es la misma. En SPS, se observa una mejora en las
propiedades mecéanicas al aumentar la temperatura de sinterizacién 100 °C. Esta
mejora es mas marcada en el modulo de Young que en la dureza. En SM se

observa que los valores mecéanicos no aumentan al incrementar la temperatura.

En la Figura 4.28, se muestran las curvas dilatométricas, (dl/Lo) %, y el
coeficiente de expansion térmica, CET, de los materiales de LAS sinterizados
por los tres procesos. El rango de temperaturas estudiado es de -150 a 450 °C.
Se ha seleccionado este rango por el interés que presenta el material LAS para
aplicacién como posible sustrato en espejos de satélites espaciales, donde la

temperatura de funcionamiento incluye el rango criogénico.
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Figura 4.28. Curvas dilatométricas y CET de los materiales LAS sinterizados mediante

procesados y temperaturas diferentes.

Los valores dilatométricos de las muestras varian segln el procesado utilizado y
la temperatura maxima de sinterizacion. Sin lugar a dudas, el material que
presenta un comportamiento dilatométrico menos estable, es el procesado por
método convencional a 1300 °C. Los valores de CET de este material, son los

mas negativos, se alejan notablemente de los obtenidos para el resto de las

115



Capitulo 4: Aluminosilicato de litio

muestras. Este peculiar comportamiento dilatométrico puede ser debido al
contenido en microgrietas que presenta el material unido al comienzo de
formacion de fase vitrea entre los granos de B-eucriptita. Como ya se ha
explicado, existe una relacion entre el contenido en microgrietas y la
disminucién del CET [13, 18, 27, 28]. Esta muestra es sin duda, la que mayor
contenido en microgrietas presenta ( Figura 4.15).

Los materiales que manifiestan un comportamiento dilatométrico méas positivo,
es decir, los que mayor expansion dimensional experimentan con la

temperatura, son los obtenidos por SPS.

En la Tabla 4.10, se muestran los valores de CET obtenidos a partir de las
curvas dilatométricas de todas las muestras estudiadas en este trabajo. Se han
escogido dos rangos de temperatura para medir el coeficiente de expansion
térmica, uno que incluye las condiciones criogénicas (-150 a 450 °C) y otro a
partir de la temperatura ambiente (20 a 450 °C). Se han seleccionado estos
intervalos de temperatura, ya que son suficientemente amplios para
proporcionar una idea general del comportamiento del material ante cambios de
temperatura. Obviamente, existiran aplicaciones especificas en las que el
intervalo de temperatura de interés esté mucho mas delimitado. Por lo tanto,
dependiendo de la aplicacién concreta que se precise, sera interesante estudiar el
CET en un rango de temperaturas u otro, ya que el valor del CET cambia

ligeramente segun el intervalo de temperatura.

Los valores de CET de los materiales obtenidos mediante SPS apenas varian
con las temperaturas de sinterizacion ensayadas. Ademas, en la Figura 4.28,
también se puede observar la estabilidad que presenta el coeficiente de

expansion térmica de estos materiales entre -150 y 450 °C.
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Tabla 4.10. Coeficientes de expansion térmica de los materiales LAS sinterizados a diferentes
temperaturas y procesados.

CET CET
-150 +450 °C (10°-K) 25 +450 °C (105K

SC-1200 °C-2h 0.08 £1.07 0.62 £0.71

SC-1300 °C-2h -6.88 £0.31 -6.91£0.28
SM-1200 °C-5 min -2.22 £0.66 -1.86 £0.35
SM-1200 °C-10 min -1.40 £ 0.88 0.93 £0.55
SM-1250 °C-5 min 0.07 +£1.18 0.66 +£1.03
SM-1250 °C-10 min -1.20£1.19 0.61 £1.10
SPS-1200 °C-2 min 0.87 £1.40 1.57 £0.97

SPS-1300 °C-2 min 0.68 £1.27 1.32 £0.89

En relacion a los materiales sinterizados por la técnica de microondas, los que
presentan un comportamiento similar y tienen una curva dilatométrica méas
controlada, son los sinterizados a 1200 y 1250 °C con 10 min de estancia a la
méaxima temperatura. Estos materiales tienen la peculiaridad de poseer valores
de densidades muy similares, pero las propiedades mecéanicas son
significativamente diferentes, siendo mejores las del material obtenido a 1200
°C. Por otro lado, al comparar todas las muestras sinterizadas mediante
microondas se observa una aproximacion del valor del CET a cero al aumentar

la temperatura de sinterizacion.

Con respecto al cambio de tendencia en la curva de expansion en torno a 250
°C, se ha observado en todas las muestras un cambio en la tendencia de la curva
hacia valores mayores. Este cambio de pendiente ha sido también observado en
otros trabajos con esta misma composicion [21, 29], y su interpretacion puede
estar relacionada con los cambios en los parametros cristalinos a y c, con el

cambio de estructura ordenada/desordenada que predomina en ese rango de
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temperaturas. En cualquier caso, debe destacarse que el valor del CET varia
Unicamente en funcion del orden/desorden de la B-eucriptita y que éste, no sélo
depende de la temperatura a la que haya sido sometida la muestra, si no de la
historia térmica de la misma, lo cual es consecuencia directa del método de

sinterizacion empleado.

4.5. ESTUDIO DE FATIGA TERMICA

Como ya se ha comentado a lo largo de este capitulo, la B-eucriptita forma parte
de la familia de materiales cerdmicos cuyo coeficiente de expansién térmica
nulo o negativo, se debe a la elevada anisotropia de su estructura cristalina [14]
[17]. Segln citan diversos autores, la elevada anisotropia genera microgrietas en
la microestructura y estas microgrietas conduce a un CET mas negativo y
viceversa, en funcion del tamafio de grano de la B-eucriptita [17, 18, 26, 27]. Sin
embargo, como se ha visto en el apartado anterior de esta Tesis, esta relacién
entre el tamafio de grano y la aparicion de microgrietas depende a su vez del

método de sinterizacién empleado.

Existen diversos trabajos sobre la estabilidad dimensional de estos materiales a
lo largo del tiempo, sin cargas o condiciones ambientales variables, sin
embargo, no hay en la literatura, trabajos previos en los que se estudie el
comportamiento térmico y mecanico de estos materiales a lo largo de su vida
atil. Los cambios bruscos de temperatura que estos materiales pueden
experimentar durante toda su vida, pueden tener un efecto acumulativo

significativo a nivel estructural.
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En este apartado se pretende entender el efecto que producen las microfisuras en
la microestructura, propiedades térmicas y mecanicas de materiales ceramicos
de p-eucriptita a lo largo de un periodo de utilidad. Para ello, se han
seleccionado los materiales de LAS con mejores propiedades mecanicas,
obtenidos por técnicas de sinterizacion convencional (SC-1200 °C-2h) y no-
convencional de microondas (SM-1200 °C-10 min), los cuales se someteran en

un horno eléctrico a ciclos de fatiga térmica (calentamiento-enfriamiento).

4.5.1. CONDICIONES DEL ENSAYO DE FATIGA TERMICA

Los ciclos de fatiga térmica se Ilevaron a cabo en un horno eléctrico de la casa
Energon S.L. El horno cuenta con una plataforma ascendente/descendente, que
permite el rapido calentamiento y enfriamiento de las muestras. En la Figura

4.29, se muestra una imagen del horno de fatiga utilizado en los ensayos.

Cada ciclo de fatiga térmica consiste en un calentamiento a 400 °C durante 10
min seguido de un rapido enfriamiento con aire hasta temperatura ambiente. La
seleccion de esta temperatura de trabajo, se ha basado en la posible aplicacion
de este material como espejo de satélite. En funcién de que el Sol incida o no
sobre la superficie del espejo, la temperatura varia desde los -180 °C hasta los
120 °C, lo que implica que diariamente, estas estructuras sufran un choque
térmico de ~ 300 °C. Con este ensayo de fatiga térmica, no se pueden alcanzar
temperaturas criogénicas por lo que se ha aumentado un 25 % el rango de
temperaturas de ensayo, ~ 400 °C, para que el choque térmico sea mas

significativo.
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Figura 4.29. Horno de fatiga térmica.

Se han llevado a cabo tres secuencias térmicas: 800, 1800 y 3600 ciclos (Figura
4.30). 1800 y 3600 ciclos equivaldrian a 5 y 10 afos, respectivamente, de un
satélite orbitando alrededor de la Tierra. La tercera secuencia de 800 ciclos se

eligié como valor intermedio.
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Figura 4.30. Secuencia de 3600 ciclos de los fatiga térmica llevados a cabo.
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4.5.2. CARACTERIZACION DE LOS MATERIALES SOMETIDOS A
FATIGA TERMICA

Una vez realizados los ciclos de fatiga térmica sobre los materiales
seleccionados, se analizd la evolucion de la microestructura mediante
microscopia electrénica de barrido con emisién de campo, MEB-EC. En la
Figura 4.31, se presentan las imagenes de MEB-EC de la superficie de fractura

de los materiales antes y después de los ciclos térmicos.

La diferencia en el contenido de microgrietas entre ambas muestras, SC-1200
°C-2h y SM-1200 °C-10 min, a lo largo de los ciclos térmicos es notoria. El
material LAS SC-1200 °C-2h, ya presentaba microfisuras después de la
sinterizacion. Tras el proceso de ciclado térmico, el nimero de microgrietas es
mayor. La aparicion de las microgrietas y su longitud aumenta con el nimero de
ciclos. La fatiga térmica a la que ha sido sometida la muestra, ha generado
tensiones internas que han conducido a la ruptura de grano. La alta anisotropia
en la estructura cristalina de la B-eucriptita provoca que en cada ciclo térmico
los ejes cristalograficos a y b se expandan a la vez que el eje c se contrae. Estas

tensiones internas se liberan con la ruptura espontanea del grano.

En los materiales de LAS obtenidos mediante SM-1200 °C-10 min, la presencia
de microgrietas tras la sinterizacion era minima. Sin embargo, con el ensayo de
fatiga térmica se ha provocado su aparicion. El numero de microgrietas
presentes en la muestra de SM-1200 °C en cada ensayo térmico (800, 1800 y
3600 ciclos) sigue siendo menor que el que presentaba la muestra SC-1200 °C-
2h.
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SINTERIZACION CONVENCIONAL 0 ciclos SINTERIZACION POR MICROONDAS

800 ciclos

Figura 4.31. MEB-EC de la superficie de fractura de las muestras SC-1200 °C-2h 'y
SM-1200 °C-10 min con 0, 800, 1800 y 3600 ciclos de fatiga térmica. Las flechas indican la
presencia de microgrietas.

122



Capitulo 4: Aluminosilicato de litio

En el apartado anterior, se pudo observar como el tamafio de grano de la -
eucriptita obtenida por el método tradicional era mayor al obtenido por el
microondas. Esta diferencia de tamafio de grano entre los materiales obtenidos
por ambas técnicas (Tabla 4.11), se mantiene a lo largo de los ciclos térmicos,
como cabria esperar, puesto que la temperatura a la que han sido sometidas las
muestras en los ensayos de fatiga térmica, 400 °C, no es una temperatura

suficiente para producir engrosamiento de grano.

Tabla 4.11. Tamafio de grano de los materiales LAS SC-1200 °C-2h y SM-1200 °C-10 min,
antes y después de los ciclos de fatiga térmica.

OS DE FATIGA TAMANO DE GRANO
(um)

MUESTRA
SC-1200°C-2h
SC-120 2 800
SC-1200°C-2 1800
SC-1200°C-2h 3600
SM-1200 °C-10 min

SM-1200 °C-10 min 800

SM-1200 °C-10 min 1800

SM-1200 °C-10 min 3600 22+0.7

El mayor tamafio de grano de p-eucriptita obtenido por SC respecto del
obtenido por SM, podria ser uno de los motivos que originase mayor
predisposicion a la ruptura de grano [26, 27]. Sin embargo, en el apartado
anterior se comprobo, que en funcion de la técnica de sinterizacion empleada es

posible obtener materiales LAS con presencia 0 ausencia de grietas con un
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tamafio de grano similar (SC y SPS). Por lo tanto, cabe pensar, que las tensiones

internas generadas por los ciclos de fatiga térmica podrian diferir en funcion de

la técnica de obtencién del material.

Las curvas de modulo de Young (E) y dureza (H) en funcién de la profundidad

de ensayo para las muestras SC-1200 °C-2h y SM-1200 °C-10 min antes y

después de las secuencias de fatiga térmica se representan en las Figura 4.32 y

Figura 4.33, respectivamente.

R

GPa)

Sin fatiga
800 ciclos

1800 ciclos
3600 ciclos

1000

Profundidad de ensayo (nm)

2000

Dureza (GPa)

(=)

Sin fatiga
800 ciclos
1800 ciclos
3600 ciclos

A 4w

Bt I T TR Y by

1000 2000
Profundidad de ensayo (nm)

Figura 4.32. Modulo de Young y dureza en funcion de la profundidad de ensayo para las

muestras sinterizadas por convencional tras las secuencias de fatiga térmica.

La evolucién de las propiedades mecanicas tras el tratamiento térmico de fatiga

de las muestras obtenidas por el método convencional y no-convencional, es

claramente distinto.
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Figura 4.33. Médulo de Young y dureza en funcion de la profundidad de ensayo para las

muestras sinterizadas por microondas tras las secuencias de fatiga térmica.

Los ciclos de fatiga térmica han generado una disminucion de las propiedades
mecanicas del material obtenido por microondas. El valor del modulo de Young
desciende de manera mas acusada con los primeros 800 ciclos de fatiga térmica,
pasando de los 109 GPa iniciales a 91 GPa, tras los cuales, el valor se mantiene
estable. Sin embargo, el descenso del valor de la dureza, no se estabiliza hasta
los 1800 ciclos. Este descenso en las propiedades mecénicas esta estrechamente
relacionado con la existencia de microgrietas. La muestra inicial, sin ciclos,
sinterizada por microondas apenas tenia microgrietas, sin embargo, a lo largo de
los ciclos térmicos, estas microfisuras han ido apareciendo debilitando el

material mecanicamente.

En el caso del material obtenido por SC, el comportamiento mecanico es
totalmente contrario. El valor del mddulo de Young aumenta con los ciclos
térmicos hasta estacionarse a los 1800 ciclos. En la Figura 4.31, se puede
apreciar como las microgrietas estdn presentes desde el proceso de

sinterizacion. En el apartado anterior, se comprobd cdmo la muestra sinterizada
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por convencional presentaba mayores tensiones internas que las obtenidas por
técnicas de microondas. Los ciclos de fatiga térmica, con una temperatura muy
inferior a la de sinterizacion, podrian estar sirviendo a la muestras SC para
aliviar tensiones, lo que produce un aumento en los valores de las propiedades

mecanicas.

Tabla 4.12. Valores de médulo de Young y dureza de las muestras SC-1200 °C-2h y
SM-1200 °C-10 min, antes y después de la fatiga térmica.

CICLOS DE FATIGA  MODULO DE
YOUNG (GPa)

MUESTRA

SC-1200°C-2!

SC-1200°C-2 3% 46+1.

S8C-1200°C-2 1800 T+ 3 5.0+0.6

SC-1200°C-2h 3600 + 4.6+0.6

SM-1200 °C-10 min 0 109+ 8 6.9+09

SM-1200 °C-10 min 800 91+8 6.2+07

SM-1200 °C-10min 1800 92+9 5.7+1.0

SM-1200 °C-10 min 3600 92+7 5.7+0.8

Para estudiar el posible deterioro que los ciclos de fatiga térmica hayan podido
ocasionar en la estructura cristalina de los materiales de partida, se ha recurrido
a la difraccion de rayos X con un posterior afinamiento por el método Rietveld
para determinar los pardametros de la estructura cristalina. Para realizar este
estudio, se han seleccionado las muestras que han sido sometidas a mayor
namero de ciclos térmicos: SC-1200 °C-2h-3600 ciclos y SM-1200 °C-10 min-
3600 ciclos. Los diagramas de difraccion de rayos X experimental, calculado y
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diferencia obtenidos de los afinamientos Rietveld realizados se muestran en la

Figura 4.34.

SC-1200°C-2h SM-1200°C-10min
3600ciclos 3600ciclos
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Figura 4.34. Afinamientos Rietveld de a) SM-1200-10, b) SC 1200-2h tras 3600 ciclos de fatiga
térmica.

Los parametros cristalograficos y los factores de acuerdo obtenidos en el
analisis Rietveld de los diagramas de difraccion de las muestras estudiadas se
presentan en la Tabla 4.13. Se puede observar la presencia de una segunda fase
en ambas muestras, tanto en la obtenida por métodos convencionales (ya
presente antes de someterla a fatiga térmica) como en la obtenida por
microondas. Esta segunda fase, se trata de B-espodumena. El estrés causado a
las muestras por los ciclos térmicos, podria derivar en un cambio de fase de -
eucriptita a B-espodumena. Para evaluar esta hipotesis, seria necesario un
estudio de MET de alta resolucién, con difraccion de electrones, en la zona libre
de grietas y en borde de grieta. De esta manera se podria estudiar, si la ruptura

de grano, lleva asociado un cambio de fase.
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Los porcentajes p-espodumena formada son muy bajos, aunque si que es

posible detectar que son mayores en la muestra obtenida mediante microondas

que en la obtenida por convencional.

A partir de los parametros cristalogréaficos se obtuvieron los parametros de red

de la estructura cristalina de las muestras y mediante la aplicacion de la

ecuacion de Stokes y Wilson, se ha podido calcular el porcentaje de tensiones

internas que sufren las muestras en funcion del método de procesado empleado.

Tabla 4.13. Parametros cristalograficos y factores de acuerdo determinados a partir del

afinamiento Rietveld de los diagramas de difraccion.

Sistema cristalino

Grupo espacial
Vv (A%
(N°)
a=b(A)

c (R)
a=p()
¥
N°PDF
Rpragg, Re (%)

% peso

SC-1200 °C-2h 3600 ciclos

Hexagonal

P 6,22
1066.151
181
10.5049
11.1560
90
120
870602
6.33 11.7

7.6019
9.1004

14.7 15.1

9.35

Tetragonal

Hexagonal

P 6422

1063.452

181
10.5283
11.0783

90

120
870602

9.85 15.8

SM-1200 °C-10 min 3600 ciclos

Tetragonal

P4.2.2
521.040
96
7.5614
9.1130
90
90
350797
43.6 30.6
18.9 17.4
6.36

En la Tabla 4.14, se presenta el porcentaje de las tensiones internas de las
muestras SC-1200 °C-2h y SM-1200 °C-10 min, antes y después de 3600 ciclos

de fatiga.
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Tabla 4.14. Porcentaje de tensiones internas de las muestras SC-1200 °C-2h y SM-1200 °C-
10 min antes y después de los ciclos de fatiga, obtenidos a partir del estudio cristalografico.

CICLOS DE TENSIC
FATIGA TERMICA INTERNAS (

MUESTRA

SC-1200°C-2h 0 25.34 £0.04
SC-1200°C-2h 18.45 £0.03

SM-1200 °C-10 min 0 21.54 £0.03

SM-1200 °C-10 min 3600 27.98 £0.04

En un primer analisis, se observa que el efecto causado por la fatiga térmica en
la muestras es diferente en funcién del método de sinterizacién empleado. En la
muestra SM-1200 °C-10 min, los ciclos de fatiga térmica han generado un
aumento del ~ 33 % en las tensiones internas del material. EI mayor porcentaje
de tensiones ha derivado en un mayor contenido en microgrietas en los granos
del material, derivando a su vez, en una disminucion de los valores mecanicos.
En cambio, la muestra SC-1200 °C-2h, presenta una disminucion del ~ 28 % en
el porcentaje de tensiones internas. La muestra, con los ciclos de fatiga térmica,
ha aliviado las tensiones internas debidas al proceso de sinterizacién. Este alivio
de tensiones podria ser la causa de que la muestra presente un aumento en sus

propiedades mecénicas.

En la Figura 4.35 se presentan las curvas dilatométricas de las muestras SC-
1200 °C-2h y SM-1200 °C-10 min, antes y después de los ciclos de fatiga

térmica.
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Figura 4.35. Curvas dilatométricas de las muestras SC-1200 °C-2h y SM-1200 °C-10 min, antes
y después de los ciclos de fatiga térmica.

Se puede apreciar como, para ambas muestras, los ciclos de fatiga térmica
derivan en una disminucion de los valores de (dI/LO) % con la temperatura,
hacia valores mas negativos, es decir, las muestras cicladas contraen con la
temperatura en funcién del nimero de ciclos térmicos. Esta tendencia estd mas

marcada en el caso de las muestras obtenidas por métodos convencionales.

Los valores de coeficiente de expansion térmica calculados a partir de las curvas
dilatométricas, Figura 4.36, muestran la misma tendencia: a mayor nimero de
ciclos térmicos los valores de CET son més negativos en todo el rango de
temperatura para ambas muestras. En el caso de la muestra SC, los valores de
CET que inicialmente eran positivos, descienden hacia valores negativos de una
manera muy marcada. Este descenso es mads moderado en el caso de las

muestras sinterizadas por microondas.
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Figura 4.36. Curvas de coeficiente de expansion térmica de las muestras SM-1200 °C-10 min y

SM-1200 °C-10 min, antes y después de los ciclos de fatiga térmica

Como ya se ha explicado antes, existe una relacion entre el nimero de
microgrietas presentes en la microestructura y el descenso del CET hacia
valores mas negativos [17, 18, 27]. Una mayor presencia de grietas disminuye
los valores de CET, sin embargo esta disminucion, no depende Unicamente del
nimero de grietas presentes, sino que depende también del método de
sinterizacion empleado. La muestra obtenida mediante SM, inicialmente no
presentaba microgrietas, sin embargo, el CET era negativo. Después de los
ciclos térmicos, la aparicion de microfisuras ha provocado un descenso en las
propiedades mecénicas y térmicas de la muestra. En cambio, la muestra
obtenida por SC, que ya presentaba grietas tras la sinterizacion, ha manifestado
una mejora en las propiedades mecénicas con los ciclos térmicos. Sin embargo,
térmicamente, esta muestra es mas inestable frente a ciclos de fatiga térmica que

la obtenida por SM.
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Tabla 4.15. Coeficientes de expansion térmica de los materiales LAS sinterizados a diferentes
temperaturas y procesados.

0OS DE FATIGA CTE (108
TERMICA de-100a 4

MUESTRA

SC-1200°C-2h 0 (IREIR 0.6+0.7

SC-1200°C-2h 800 -4.8+0.3 -48=03

SC-1200°C-2h 1800 -4.4+04 -43=03

SC-1200°C-2h 3600 -72+£09 -6.7£0.8

SM-1200 °C-10 min 0 -1.3+0.8 1.0+ 0.6

SM-1200 °C-10 min 800 -1.7+0.3 -1.5+£0.3

SM-1200 °C-10 min 1800 2104

SM-1200 °C-10 min : -2.7+03

4.6. ESTUDIO DEL EFECTO DE LA TEMPERATURA EN LA
ESTRUCTURA CRISTALINA DEL ALUMINOSILICATO DE
LITIO

Para poder evaluar el efecto de la temperatura en la estructura cristalina de la -
eucriptita, se han llevado a cabo medidas de difraccion de rayos X con
temperatura. Se ha estudiado la evolucion de los difractogramas obtenidos,
determinando los parametros de red y la estructura cristalina, TDX,
(termodifractometria). Los cambios observados se relacionardn con las

variaciones del CET.
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Las muestras seleccionadas para este estudio han sido las que presentaban una
mayor variacion en los valores del CET entre si: SC-1300 °C-2h y SM-1250 °C-
5 min. El estudio se realizé también al polvo de partida, asi como a una muestra
de SC-1300 °C con una estancia de 12h. De esta manera, se podra evaluar qué
contribucion tiene en las propiedades dilatométricas el procesado del material,
sinterizacion convencional o no-convencional de microondas, asi como la

componente debida al tamafio de grano.

Los estudios termodifractométricos se han realizado en un difractometro Bruker
D8 Advance Vantec equipado con una camara de temperatura variable HTK
2000. Los difractogramas se han registrado en intervalos angulares de 15° < 26
< 80° cada 15° en 26, con un tiempo por paso de 0.03 segundos, a intervalos de
medida de 50 °C. El rango de temperatura engloba desde temperatura ambiente
hasta 400 °C, con un incremento de 10 °C-minentre cada difractograma. Para
cada material se han registrado dos ciclos de calentamiento y enfriamiento, de
esta manera, también se podra evaluar la historia térmica en funcion de la

técnica de sinterizacion.

Los resultados obtenidos se han analizado mediante un afinamiento Rietveld,
empleando la opcion ciclica del programa FullProf, con el fin de seguir la
evolucién térmica de los parametros de celda de cada material y observar, si se

produce alguna variacion estructural.

En la Figura 4.37, se presenta la evolucion de los parametros cristalogréficos a,
¢, c/ay V en funcion de la temperatura, del polvo de partida LAS y las muestras
sinterizadas SC-1300 °C-2h, SC-1300 °C-12h y SM-1250 °C-5 min.
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Figura 4.37. Evolucion de los pardmetros cristalograficos a, c, c/ay V en funcion de la

temperatura.

Se puede comprobar la alta anisotropia que presentan los materiales de B-
eucriptita. Los valores del eje cristalografico a (que equivale al eje b) aumenta
con la temperatura, mientras que los valores del eje ¢ disminuyen para todos los
materiales ensayados [29-31]. Un dato importante, es que el proceso de
sinterizacion influye en estas variaciones dimensionales. Las muestras obtenidas
por convencional muestran un comportamiento similar entre si, a pesar de la
diferencia de tiempo de procesado entre ambas (2 y 12 h). Sin embargo, la
muestra sinterizada por microondas presenta mayores valores de a y menores
valores de c¢. Esto da lugar a una relacion c/a menor que en las muestras

sinterizadas por convencional. Por lo tanto, un menor valor en c/a indicaria un
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aumento en el desorden de la estructura, lo que provocaria una menor

anisotropia en la expansion [29, 32].

El volumen del dominio cristalino, se mantiene practicamente constante para las
muestras obtenidas por convencional, sin embargo, la muestra obtenida por
microondas presenta un aumento en el volumen cristalino con la temperatura, el

cual es mas notable hasta los ~ 250 °C.

En la Figura 4.38, se representa para cada una de las muestras ensayadas, la
evolucioén de los parametros cristalograficos a y ¢ en funcion de la temperatura

durante dos ciclos de calentamiento y dos ciclos de enfriamiento.

La muestra que mas historia térmica presenta es la sinterizada por microondas.
Los valores del primer calentamiento son inferiores a los que se obtienen en el
primer ciclo de enfriamiento y en los siguientes ciclos calentamiento-
enfriamiento hasta los ~ 250 °C. El rapido enfriamiento llevado a cabo en la
sinterizacion por microondas, podria provocar una congelacién de la estructura
con un mayor desorden del que deberia presentar a temperatura ambiente. Al
calentar la muestra de nuevo, con velocidades de calentamiento menores (10
°C.min™), la estructura cristalina se libera del mayor desorden que presenta,
liberando asi a la estructura de la historia térmica del material. En los siguientes
ciclos de enfriamiento y calentamiento, los parametros cristalograficos

evolucionan con la temperatura siguiendo el mismo camino.
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Figura 4.38. Evolucion de los prametros cristalograficos a y ¢ en funcién de la temperatura

durante dos ciclos de calentamiento y dos ciclos de enfriamiento.

En las muestras obtenidas por métodos convencionales, la historia térmica del

material debida al ciclo de sinterizado apenas es notable. Este hecho es ldgico,

ya que las velocidades de calentamiento y enfriamiento llevadas a cabo en la

sinterizacion y en este estudio con temperatura son las mismas (10 °C-min™).

En la Figura 4.39, se representa, para cada una de las muestras ensayadas, la

evolucién del volumen del dominio cristalino en funcién de la temperatura

durante dos ciclos de calentamiento y dos ciclos de enfriamiento.
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Figura 4.39. Evolucion de V en funcidn de la temperatura durante dos ciclos de calentamiento y

dos ciclos de enfriamiento.

Al igual que se observaba con los ejes cristalograficos a y ¢, la muestra SM-
1250 °C-5 min presenta un comportamiento diferente en el primer
calentamiento que en los enfriamientos y calentamientos sucesivos. EI volumen
aumenta considerablemente segln se va calentando la muestra hasta llegar a los
~ 250 °C, temperatura a la cual comienza a estabilizarse. En los demas ciclos el
volumen se mantiene relativamente estable, salvo por el punto de inflexion que
tiene lugar a los ~ 250 °C. Tal y como se ha comentado anteriormente, este
punto de inflexion, puede ser debido al cambio de estructura ordena-
desordenada [29].
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En las muestras obtenidas por método convencional, SC-1300 °C-2h, SC-1300
°C-12h, se observa una ligera diferencia en el primer ciclo de calentamiento a
temperaturas bajas. La muestra sinterizada con 2h de estancia presenta un
comportamiento cristalografico mas estable con la temperatura, que la muestra
con 12h de estancia, donde se puede observar un ligero aumento en los valores
de volumen al aumentar los ciclos de temperatura, a pesar de que la tendencia
de los valores sea la misma. En ambos casos, los valores de volumen, presentan
un punto de inflexion en ~ 200 °C. Este punto de inflexion, no es tan acusado
como en el caso de la muestra obtenida por microondas, produciéndose a una
temperatura menor. Por lo tanto, una conclusion importante, es que la relacién
orden/desorden en la estructura de la B-eucriptita es dependiente del método de

sinterizacion empleado.

En la Figura 4.40, se muestran los valores de dilatometria de las muestras SM-
1250 °C-5 min, SC-1300 °C-2h y, SC-1300 °C-12h, en funcion de la
temperatura. La muestra obtenida por microondas, presenta un comportamiento
mas estable frente a la temperatura y los ciclos térmicos que las obtenidas por
sinterizacidon convencional. Asi como a nivel cristalino, la historia térmica del
material debida a su proceso de sinterizacién, era mas notable en el caso de la
sinterizacién por microondas, a nivel macroscopico, mas concretamente en
términos de dilatacion térmica, las muestras obtenidas por convencional
presentan mayor contribucion debida a la historia térmica. Es decir, en ambas
muestras obtenidas por método convencional, el segundo y tercer ciclo
dilatométrico sigue el mismo recorrido con la temperatura, en cambio, el primer
ciclo difiere de los otros dos. Esta diferencia entre el primer ciclo dilatométrico

y los siguientes, es mas notoria segun aumenta el tiempo de sinterizacion.
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Figura 4.40. Curvas dilatométricas de tres ciclos térmicos de las muestras SC-1300 °C-2h,
SC-1300 °C-12h y SM-1250 °C-5 min.

En la Figura 4.41, se presentan los valores de CET de las muestras SM-1250 °C-
5 min, SC-1300 °C-2h y, SC-1300 °C-12h en funcion de la temperatura
calculados a partir de las curvas dilatométricas. La presencia de un mayor
nimero de microgrietas en la muestra SC-1300 °C-2h, debido al tamafio de
grano y el método de sinterizacion empleado, promueve el descenso del CET
hacia valores més negativos. La muestra SC-1300 °C-12h, con mayor tiempo de
sinterizacion, presenta un CET mas negativo que con 2h de estancia, lo que

supondria que el nimero de microgrietas presente en esta muestra sea mayor.
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Figura 4.41. Coeficiente de expansion térmica, de tres ciclos térmicos, de las muestras
SM-1250 °C-5 min, SC-1300 °C-2h y, SC-1300 °C-12h.

En la Figura 4.42, se presentan las imagenes de MEB-EC obtenidas a partir de
las superficies de fractura de las muestras SM-1250 °C-5 min, SC-1300 °C-2h y,
SC-1300 °C-12h. El tamafio de grano de cada una de ellas es: 2.1, 5.2y 8.7 um,
respectivamente. Se puede comprobar que un tiempo de estancia de 12h ha
derivado en un engrosamiento de grano del ~ 40 % respecto a la misma muestra
con sélo 2h, y del ~ 75 % respecto a SM-1250 °C-5 min. Este crecimiento de
grano, ha provocado una mayor microfisuracién de la muestra a nivel granular,
lo que conduce a que los valores de CET sean mas negativos, como ya se ha

visto en los apartados anteriores de este Capitulo [18, 27].
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Figura 4.42. Imagenes de MEB-EC de superficie de fractura de las muestras SM-1250 °C-5 min,
SC-1300 °C-2h y, SC-1300 °C-12h.

En la Figura 4.41, se aprecia el diferente recorrido de los valores de CET a lo
largo de los distintos ensayos térmicos. Estas diferencias son mas notables en el
caso de las muestras sinterizadas por convencional, donde se puede apreciar,
cémo en el primer ciclo térmico, los valores de CET son mayores que en los dos
ciclos siguientes. A su vez, también se puede ver, como esta diferencia es mas
acusada al aumentar el tiempo de estancia de la sinterizacion. En ambos casos,
los valores de CET del primer ciclo son menos negativos que en los ciclos
posteriores, esto indicaria una menor anisotropia en la expansion térmica, es
decir, un mayor desorden estructural. Estos resultados, son consistentes con los

obtenidos en el analisis de la estructura cristalina, donde se ha estudiado que el
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desorden que provoca el ciclo de sinterizado en la estructura, se ve aliviado con

un segundo ciclo térmico.

Otro detalle que se aprecia en la Figura 4.41, es el cambio de tendencia en los
valores de CET que presentan todas las muestras ensayadas. Este cambio, se
produce a mayor temperatura en el caso de la muestra sinterizada por
microondas (~ 250 °C) respecto a las obtenidas por métodos no convencionales
(~ 200 °C). En el caso de la muestra SC-1300 °C-12h, la temperatura a la que se
produce este cambio es menor que en el primer ciclo (~ 150 °C). La
interpretacion de este cambio de tendencia, esté relacionada con la variacion en
los parametros cristalograficos a y ¢, y con el aumento de temperatura, pasando
de ser una estructura ordenada a una estructura con cierto desorden que aumenta

con la temperatura.

Por lo tanto, se puede concluir que la muestra obtenida por microondas necesita
una temperatura mayor para comenzar a desordenarse. En las muestras
obtenidas por método convencional, a mayor tamafio de grano, menor

temperatura necesaria para comenzar a desordenarse.

4.7. CONCLUSIONES

B La técnica de sinterizacion no-convencional de microondas ha
demostrado ser una potente herramienta en la obtencion de materiales densos de
LAS, con buenas propiedades mecanicas y térmicas. Las propiedades
dieléctricas del material LAS, han permitido su sinterizacién controlada, sin

emplear susceptores.

142



Capitulo 4: Aluminosilicato de litio

e El calentamiento volumétrico llevado a cabo en la sinterizacion por
microondas, ha conducido a la obtencion de materiales de LAS con
densificaciones cercanas a la tedrica sin el empleo de presion asistida; tamafios
de grano menores que los obtenidos por otras técnicas, con menor tension
interna en la microestructura y por lo tanto menor microagrietamiento. Los
valores mecanicos obtenidos muestran un rango de propiedades mecénicas en
funcion de las condiciones de sinterizado, acordes con los métodos no-
convencionales. Las medidas de coeficiente de expansion térmica demuestran
gue estos materiales son los que presentan valores mas controlados y cercanos a

cero, en un amplio intervalo de temperaturas.

® Los ciclos de fatiga térmica, han demostrado que la muestra sinterizada
mediante microondas, es mas estable térmicamente que la obtenida por método
convencional. La aparicion de microfisuras con los ciclos térmicos ha derivado

en un descenso en las propiedades mecanicas y térmicas de la muestra.

® El estudio de la evolucion de la estructura cristalina con la temperatura
evidencia que la muestra sinterizada por microondas presenta un mayor historial
térmico debido al proceso de sinterizacion que la muestra sinterizada por
convencional. EI mayor desorden en la estructura producido por la sinterizacién,

se pierde en el primer ciclo de calentamiento.
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5. COMPOSITES DE ALUMINOSILICATO DE LITIO

5.1. INTRODUCCION

Muchas de las tecnologias actuales requieren materiales con una combinacion
inusual de propiedades, imposibles de conseguir con metales, cerdmicas,
materiales carbonosos y polimeros por separado. El desarrollo de nuevos
materiales compuestos con una adecuada combinacion de propiedades, se ha
convertido durante los ultimos afios en un desafio desde un punto de vista
cientifico y tecnolégico. Una forma de alcanzar propiedades Unicas,
inalcanzables en materiales monoliticos, es mediante la inclusion o formacion

de una o0 mas fases en el rango nanomeétrico.

Las ceramicas estructurales avanzadas poseen una combinacion de propiedades
como son alta dureza, alta resistencia mecéanica, resistencia al desgaste, a la
corrosion, al choque térmico, a la abrasion... durabilidad a largo plazo, etc. Sin
embargo, las cerdmicas presentan baja conductividad eléctrica y térmica, junto a

una baja tenacidad, comparada con la de los metales o materiales carbonosos.

En este capitulo, se ha estudiado como se veran afectadas las propiedades
finales de materiales de aluminosilicato de litio al afiadirles una segunda fase
nanométrica. Para llevar a cabo este estudio, se han seleccionado dos materiales
nanométricos de distinta naturaleza con posibilidades interesantes como es la
alimina y el grafeno. A continuacion, se hace una descripcion de las

caracteristicas mas destacadas de cada uno de estos materiales.
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5.1.1. ALUMINA

La alimina (Al,O3) es uno de los materiales ceramicos més estudiados debido a
su importancia industrial y al elevado nimero de productos en los que se
emplea. Existen numerosos polimorfos metaestables de este xido de aluminio,
pero es la a—Al,O3, tradicionalmente denominada corindodn, la Unica estructura
termodindmicamente estable en un amplio rango de temperaturas. Las
estructuras metaestables de la Al,O; se puede dividir en dos amplias categorias:
cubica centrada en las caras (FCC, del inglés face centered cubic) y hexagonal
compacta (HCP, del inglés hexagonal close-packed). La distribucion de los
cationes dentro de cada subgrupo es lo que origina los diferentes polimorfismos.
Basados en el empaquetamiento FCC se encuentran los polimorfos vy, n,
(ctbicos), 8 (monoclinico) y 6 (ortorrdmbico) y basados en el empaquetamiento

HC, los polimorfos a (hexagonal), k (ortorrombico) y B (hexagonal) [1, 2].

En la Figura 5.1, se muestra dos de las rutas de procesamiento mas empleadas

en la obtencidn de las distintas fases metaestables de la alimina.

300°-500°C 700°-800°C 900°-1000°C 1000°-1100°C
v-AlOOH (Boehmita) >y > 5 > 0 > 0-AlO4

300°-3500°C 700°-800°C 900°- 1000°C
a-Al(OH), (Bayerita) > 1 > 0 > a-Al,O;

Figura 5.1. Rutas mds empleadas en la obtencion de a-Al,03,

En este trabajo, para la obtencidn de materiales compuestos, se ha seleccionado
a-Al,O3. La estructura del corindén puede describirse como un

empaquetamiento hexagonal compacto de iones oxigeno formando capas
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paralelas al plano (0001). Los cationes AI**, cuyo radio i6nico es de 0.54 A,
ocupan los intersticios octaédricos entre las capas formadas por los iones 0%
(radio i6nico = 1.35 A). Cada i6n de AI** se encuentra coordinado
octaédricamente con 6 iones oxigeno. Sélo 2/3 de los intersticios octaédricos
estan ocupados por iones AI** para mantener el balance de carga. La red, por
tanto, consiste basicamente en capas alternas de iones de oxigeno y aluminio [3]
(Figura 5.2).

Figura 5.2. Estructura hexagonal de la alimina.

La fase a de la alimina es cominmente empleada a nivel industrial debido a las
caracteristicas que presenta: buena resistencia mecanica, elevada dureza y
resistencia al desgaste, mayor estabilidad térmica (desde la temperatura
ambiente hasta la fusion a 2015 °C), resistencia a la corrosién, biocompatible,
etc. Gracias a estas propiedades, la alimina se convierte en una perfecta
candidata para una amplia variedad de aplicaciones, tanto funcionales como

estructurales: Opticas, térmicas, eléctricas, biomédicas, etc [4].

En la Tabla 5.1 se indican algunas de las propiedades mas significativas de la a—

Al,O5; comercial.
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Tabla 5.1. Propiedades fisicas y mecanicas de la a—Al,O5 de 99.9 % de pureza.

PROPIEDAD VALOR

Color Blanco translicido
Temperatura de fusion (°C) 2100
Densidad (g-cm™?) 3.985
Modulo de Young (GPa) 380
Dureza Vickers (GPa)
Resistencia a la traccion (MPa) 260-300

Resistencia a la compresion (MPa) 2200-2600

Tenacidad (MPa-m'?) 2742

Conductividad térmica (W-m*-K!)

5.1.2. GRAFENO

El término grafeno se propuso en 1986 para definir a cada una de las capas del
grafito. En 2004, los cientificos de Cambridge, K. Novoselov y A. Geim
consiguieron aislar laminas individuales de grafeno utilizando una técnica de
exfoliacion mecéanica conocida como “Scotch Tape”, que consiste en la
exfoliacion repetida de una pieza de grafito empleando cinta adhesiva. Hasta ese
momento se creia que el grafeno s6lo podia existir como constituyente basico de
otros materiales grafiticos, ya que se suponia que los cristales estrictamente
bidimensionales eran termodinamicamente inestables, por lo que su obtencién
aislada abrio la puerta a una nueva linea de investigacion, la de los materiales

bidimensionales [5].

En 2010, estos investigadores fueron galardonados con el Premio Nobel de

Fisica por sus innovadores experimentos con el grafeno, un material
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bidimensional con unas propiedades fisico-quimicas extraordinarias (Figura
5.3).

Figura 5.3. Dibujo de una ld&mina monodimensional de grafeno.

El grafeno es una estructura formada por una Unica ldmina de carbono con
empaguetamiento hexagonal en la que la distancia C-C es de 0.142 nm. Su
espesor, correspondiente a un solo a&tomo de carbono, le confiere alguna de sus

extraordinarias propiedades, entre las cuales cabe destacar:

E Es casi completamente transparente. Absorbe s6lo el 2.3 % de la
intensidad de la luz, independientemente de la longitud de onda. El grafeno

suspendido no tiene color [6].

E Posee una alta densidad. La celda unidad hexagonal del grafeno
contiene dos atomos de carbono y tiene un éarea superficial de 0.052 nm?. De

este modo, su densidad es 0.77 mg-m.

e Es el material mas resistente desde un punto de vista mecanico. Tiene
una resistencia mecanica de 42 N-m™ (tensién a rotura), lo que equivaldria a ser

100 veces la del acero [7].
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e Tiene un gap de energia nulo lo que hace que este material se comporte
simultaneamente como metal y semiconductor [5]. Conduce la electricidad tan
bien como el cobre: su conductividad eléctrica es 0.96-10° (Q2-m)™. Debido a la
disposicion espacial de los atomos de carbono en el grafeno y al tipo de enlace
entre los carbonos, los electrones se desplazan sobre su superficie a una
velocidad sin precedentes en ninglin otro material: ~ 1000 km-s™, tan sélo 300

veces inferior a la velocidad de la luz en el vacio.

B Préacticamente no tiene efecto Joule. Desde un punto de vista estructural,
la distribucion a nivel atdmico en el grafeno proporciona un camino sin
obstaculos para la circulacion de los electrones, por lo tanto, el choque de los

electrones con los a&tomos es menor, produciendo un menor efecto Joule. [8].

® La conductividad térmica del grafeno estd dominada por el movimiento
de fonones siendo ~ 5000 W-m™-K™. El cobre a temperatura ambiente tiene una

conductividad térmica de 401 W-m™-K™, 10 veces inferior a la del grafeno [9].
e Esigual de ligero y mas flexible que las fibras de carbono.
e Es capaz de soportar la radiacion ionizante.

E Tiene alta movilidad de portadores, asi como un bajo nivel de ruido, lo
gue permite que sea utilizado como canal en transistores de campo (en inglés,
Field-Effect Transistor o FET) [10].

® Puede reaccionar quimicamente con otras sustancias para formar
compuestos con diferentes propiedades. Este hecho dota a este material de un
gran potencial de desarrollo siendo una de las lineas de investigacion que mayor

interés despierta dentro de la comunidad cientifica
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La obtencion del grafeno ha abierto una nueva era en el campo de la Quimica
Fisica y de la Ciencia de Materiales [11]. En la ultima década, han surgido un
gran numero de aplicaciones debido a sus propiedades electronicas, mecanicas,
Opticas y térmicas. En el campo de la electronica se estan produciendo tintas
conductoras basadas en grafeno que se pueden utilizar para fabricar antenas de
identificacion por radiofrecuencia y contactos eléctricos. Ademas, el grafeno
permite desarrollar pantallas ultrafinas flexibles, planas y transparentes, lo que

ha revolucionado el mundo de la telefonia mévil y las pantallas tactiles.

Actualmente, se estan desarrollando prototipos de grafeno para informatica,
concretamente para transistores de microprocesadores. Ademas, se prevé
conseguir grandes avances en el &rea de las telecomunicaciones donde se esta
empleando para desarrollar la proxima generacion de dispositivos
(fotodetectores y antenas) que seran decenas o cientos de veces mas rapidos que
los actuales, consiguiendo asi conexiones de Internet ultrarrapidas, debido a la

enorme movilidad y velocidad de los electrones en este material.

Para este tipo de aplicaciones es necesario emplear grafenos de muy alta
calidad, sin vacantes ni grupos funcionales. Sin embargo, para otro tipo de
aplicaciones como es el almacenamiento de energia (baterias vy
supercondensadores), catalisis, sensores o reduccion selectiva de contaminantes

estos defectos en las laminas grafénicas pueden ser rentabilizados.
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5.2. COMPOSITES LAS/AILO3

El interés y las caracteristicas del aluminosilicato de litio, han sido detallados y
justificados en el Capitulo 4 de esta Tesis. Su elevada estabilidad dimensional
con la temperatura, lo convierte en un material con una funcionalidad
excepcional. Mejorar otras propiedades como pueden ser las mecanicas,
eléctricas o dieléctricas sin empeorar las dilatométricas, no es una tarea facil.
Una posibilidad de abordarla, es mediante el empleo de segundas fases

perfectamente seleccionadas y procesadas.

Una alternativa para conseguir mejorar las prestaciones mecéanicas de los
materiales de LAS, seria la incorporacién de una segunda fase que se
caracterice por tener un excelente comportamiento mecanico y estabilidad
guimica como es la alimina. Con el uso de nanoparticulas de alimina dispersas
en matrices con bajo coeficiente de expansion térmica (CET) se pretende, al
mismo tiempo que se ajusta el CET, proximo a cero, introducir distintos
mecanismos de reforzamiento por tensiones residuales que mejoren el
rendimiento mecanico de los composites finales. Hay que tener en cuenta que la
incorporacién de esta fase, ademas de hacer necesario un reajuste de las
condiciones de sinterizacion, puede tener implicaciones en la composicion de

fases del material final, por su posible reaccion con el sistema LAS.

En este apartado, se estudiara el sistema LAS/AIl,Os;, obtenido mediante
sinterizacion no-convencional por microondas. Para ello, se emplearan dos
aluminosilicatos de litio de sintesis con diferentes composiciones, y se evaluara
la posible reaccién con la Al,O3, asi como su influencia en las propiedades

mecanicas, térmicas y dieléctricas de los composites finales.
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5.2.1. CARACTERIZACION DEL MATERIAL DE PARTIDA

La eleccidn de los materiales de partida es un punto fundamental para obtener
compuestos finales con unas propiedades establecidas. En el caso de los
aluminosilicatos de litio, el diagrama de fases establece una estrecha ventana
composicional en la que la fase cristalina corresponde a B-eucriptita (Figura
4.4). Ligeros cambios en la composicion inicial del LAS derivan en compuestos
finales con un amplio rango de valores mecanicos y térmicos [12]. En el
Capitulo 4 de esta Tesis, la seleccion del aluminosilicato de litio estudiado, se
realiz6 en base a estudios preliminares que sefialaban la composicion
Li,O:Al,03:Si0, (1:1.17:2.49) como la que proporcionaba mejores valores
mecanicos. A partir de ese punto, el camino para incrementar la funcionalidad
de estos materiales se centraba en la optimizacién de los métodos y parametros

de sinterizacion.

La incorporacién de Al,O; como segunda fase en el sistema LAS, podria
provocar reacciones entre los componentes del composite LAS/AILOz durante el
proceso de sinterizacion, modificando la composicion final de las fases del
composite. La facilidad con la que estas reacciones no deseadas se produzcan va
a depender, principalmente, de la composicion inicial de LAS. Por lo tanto, se

han seleccionado dos composiciones de LAS para llevar a cabo el estudio:
B Li,0:Al,03:Si0;, 1:1.17:2.49 (en adelante, LAS1)
. Li,0:Al,04:Si0;, 1:1.01:3.11 (en adelante, LAS2)

En ambos casos, el polvo de LAS ha sido obtenido por sintesis de laboratorio
siguiendo el procedimiento explicado en el apartado 4.2 de esta Tesis. La

eleccion de la primera composicion, LAS1, se basa en las altas prestaciones
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mecénicas y térmicas obtenidas en el Capitulo 4 de esta Tesis. La segunda
composicion, LAS2, ha sido estudiada en trabajos anteriores realizados en el
grupo de investigacion y en el Centro de Investigacion en Nanomateriales y
Nanotecnologia (CINN-CSIC). Esta composicion ha resultado ser éptima para
obtener composites LAS/AI,O; con propiedades mejoradas, procesados tanto
por métodos convencionales como por sinterizacion por descarga eléctrica
pulsada (Spark Plasma Sintering, SPS) [13].

En la siguiente tabla, se resume el analisis quimico del polvo de o-Al,O;
comercial TAIMEI TM-DAR, proporcionado por la casa Taimei Chemicals

(Japdn). La pureza del polvo es superior al 99.99 %.

Tabla 5.2. Analisis quimico del polvo de a-Al,Os.

IMPUREZAS (ppm)

U
<0.005 <0.004

El tamafio medio de particula obtenido a partir del andlisis granulométrico,
resultd de ~160 nm y la densidad real medida mediante picnometria de helio de
3.93g-cm®.

Los materiales estudiados en este apartado han sido procesados mediante
molino de atricion de alta energia. Se ha trabajado con una relacién LAS/Al,O;
de 85/15 % en peso, tanto para la mezcla con LAS1 como con LAS2. Una vez
realizada la molienda, el polvo se tamizd por 63 micras, y se compacto
isostaticamente empleando una presion de 200 MPa. Los compactos finales

presentan unas dimensiones de 15 mm de alto por 10 mm de didmetro.
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5.2.2. COMPOSITES LAS1/Al:03

El procesado de los composites de LAS1/Al,O; se ha realizado mediante
sinterizacion por microondas a las temperaturas finales de 1100, 1200 y 1250
°C, con estancias a la maxima temperatura de 10 min en cada caso. Estas
condiciones se han seleccionado a partir del estudio del LASL1 realizado en el
Capitulo 4. Para poder evaluar la sinterizacion por microondas como método de
procesado de los composites LAS1/Al,O; se ha realizado también la
sinterizacion convencional a las temperaturas de 1200 y 1300 °C con 2 horas de
estancia. La eleccion de estas temperaturas de sinterizacion asi como las

proporciones entre fases, se ha basado en estudios anteriores [14].

Las densidades relativas de los materiales de LAS1/Al,O; sinterizados
convencionalmente y por microondas se muestran en la Tabla 5.3. Se han
incluido los valores obtenidos del LAS1 monolitico, discutidos en el Capitulo 4,

para considerarlos como referencia.

En el caso de la muestra de LAS1/Al,O; sinterizada por microondas a 1100 °C
con una estancia de 10 min, no ha sido posible medir sus propiedades
mecénicas, ya que la muestra solo ha alcanzado una densidad de

aproximadamente el 70 %.

Se observa como, en todos los casos, en las mismas condiciones de
sinterizacion, las densidades relativas obtenidas para los composites
LAS1/Al,O3 son inferiores a las obtenidas por el material LAS1 monolitico. Las
temperaturas de sinterizacion empleadas, no han sido lo suficientemente
enérgicas para obtener densidades cercanas a las tedricas en estos composites.

De hecho, tanto las muestras obtenidas por convencional como las obtenidas por
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microondas, muestran densidades mayores al incrementar la temperatura. Sin
embargo, aumentar la temperatura de sinterizacion (> 1300 °C), podria provocar
transformaciones de fase, vitrificacion o reacciones entre los componentes de la

mezcla.

Tabla 5.3. Densidades relativas de las muestras LAS1 y LAS1/Al,Ossinterizadas en las distintas

condiciones.

TECNICA DE CONDICIONES DENSIDAD
SINTERIZADO  SNTERIZACION RELATIVA (%)

MATERIAL
Convencional 1200 °C-2h 889+0.6
Convencional 1300 °C-2h 90.1 £0.5

Microondas 1200 °C-10 min 98.6 04

Microondas 1250 °C-10 min 98.8 £ 04

LAS1/ALO, Convencional 1200 °C-2h 85.7+0.6

LAS1/ALO, Convencional 1300 °C-2h 873 £06

LASI/AL0, Microondas 1200 °C-10 min 859+05

LAS1/ALO, Microondas 1250 °C-10 min 93.4+£04

Para comprobar si algunas de estas reaccionen han tenido lugar, se ha realizado
un andlisis de difraccion de rayos X al composite sinterizado mediante
sinterizacion por microondas (SM) a la maxima temperatura (1250 °C), con una
estancia de 10 min. El difractograma se muestra en la Figura 5.4.
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Figura 5.4. DRX de la muestras LAS1/Al,O; sinterizada por microondas a 1250 °C-10 min.

La fase cristalina predominante del LAS, después de la sinterizacion, continua
siendo la B-eucriptita, y la de la Al,O3 la fase a. Sin embargo, se puede apreciar
la aparicion de picos de menor intensidad, correspondientes a la mullita (PDF
150776). Estos picos evidencian la reaccion que ha tenido lugar entre el LAS1y
la Al,O3 durante la sinterizacion, con formacién de pequefias trazas de mullita.
En los composites sinterizados en horno convencional, tanto a 1200 como a

1300 °C, no se ha detectado la formacion de mullita.

A la vista de estos resultados, y con el objetivo de intentar alcanzar un valor de
densidad mas elevado en los composites LAS1/Al,Os sinterizados mediante
microondas, se ha llevado a cabo una sinterizacién a 1300 °C con 10 minutos de
estancia. En la Figura 5.5, podemos observar a simple vista, en la probeta
obtenida después de la sinterizacion, la evidente formacion de fase vitrea,

probablemente favorecida por la aparicion de “puntos calientes” debido a la
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diferente absorcién de microondas que tienen los dos materiales involucrados en
el proceso, LAS y Al,O;. El aluminosilicato de litio, tal y como se ha descrito
en el Capitulo 4, es un excelente conductor idnico con una constante dieléctrica
y una tangente de pérdidas idoneas para la absorcion y su posterior
calentamiento por microondas en un amplio rango de temperaturas. Sin
embargo, la alimina es un material transparente a las microondas a temperatura
ambiente, pero su constante dieléctrica cambia bruscamente al alcanzar
temperaturas superiores a los 600 °C, siendo su valor mas elevado al ir
incrementando la temperatura. Por lo tanto, se cree que a temperaturas
superiores a los 1250 °C, la diferencia de absorcion de microondas de los dos
componentes se acentla, y esto podria provocar la aparicién de “puntos
calientes” (fenomeno conocido como hot-spot [15, 16]) en el componente que
presenta una mayor absorcion, en este caso el LAS. Este fendbmeno podria
desencadenar un reaccion rapida de formacion de fase vitrea en el interior del

composite LAS1/Al,Os, tal y como observamos en la Figura 5.5.

Figura 5.5. Imagen del composites LAS1/Al,O5 sinterizado por microondas a 1300 °C.

Las propiedades mecanicas, determinadas mediante nanoindentacion, se han
recogido en Tabla 5.4, los valores medios obtenidos del médulo de Young (E) y

dureza (H), corresponden a una profundidad de penetracién comprendida entre
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500 y 1500 nm. Se ha seleccionado este intervalo al ser el que presenta los
valores mas estables.

Tabla 5.4. Valores de médulo de Young y dureza de los materiales de LAS1 y LAS1/Al,O4

sinterizados por las distintas técnicas.

TECNICA DE  CONDICIONES MODULO DE
SINTERIZADO SNTERIZACION YOUNG (GPa)

MATERIAL

Convencional 1200 °C-2 h 44+£04

Convencional 1300 °C-2 h 35+£0.8

Microondas 1200 °C-10 min 101 +9 59+09

Microondas 1250 °C-10 min 81+5 52403

LAS1/ALO, Convencional 1200 °C-2 h 1.2+05

LASI/ALO; Convencional 1300 °C-2 h

LASI/ALO, Microondas 1200 °C-10 min 2614

LAS1/ALO, Microondas 1250 °C-10 min 6.7+0.38

Se puede observar cdmo, a medida que se aumenta la temperatura final de
sinterizacion, los valores mecanicos mejoran considerablemente en los
composites LAS1/Al,O;. Estos datos se relacionan directamente con la
porosidad presente en los materiales, o lo que es lo mismo, con la densidad
alcanzada. A priori, cabria esperar que la adicion de un 15 % en peso de una
segunda fase de a-Al,O; incrementase los valores mecanicos de forma mas
notable respecto a los obtenidos por el material LAS1 monolitico. Sin embargo,

los resultados obtenidos muestran que este refuerzo a 1200 °C no ha tenido
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lugar, pero si se eleva la temperatura de sinterizacion, por ambos métodos, los
valores de las propiedades mecénicas se ven incrementados en un 15 % respecto
al mddulo y, en términos de dureza, el composite obtenido a 1250 °C mediante

microondas se incrementa un 23 %.

Para evaluar la distribucion de la Al,O; dentro de la matriz, se han obtenido
micrografias de MEB-EC de la superficie de fractura de los composites
LAS1/AlLO;3. En la Figura 5.6, se muestras las iméagenes de los materiales
obtenidos por convencional a 1200 y 1300 °C y los obtenidos por microondas a
1200y 1250 °C.

: Sinterizacion convencional

Sinterizacion por microondas
5"

10 pm

Figura 5.6. Imagenes de MEB-EC de la superficie de fractura de los composites de LAS1/Al,Os.
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Los valores bajos de densidad que presentan las muestras, quedan claramente
justificados por la porosidad que se puede observar en las micrografias. Al
aumentar la temperatura de sinterizacion, esta porosidad disminuye levemente,
y pueden observarse zonas en las que el grano de LAS1 queda perfectamente
definido. En cuanto a la distribucion de las dos fases, se puede apreciar zonas
donde hay mas concentracion de alimina, incluso donde aparece aglomerada.

Por lo tanto, no se ha producido una buena distribucién de las fases.

Se ha estudiado el comportamiento dilatométrico de estos materiales. En la
Figura 5.7, se presentan las curvas dilatométricas de los materiales de LAS1 y
LAS1/Al,O3 sinterizadas por convencional a 1300 °C-2h y, por microondas a
1200 y 1250 °C-10 min. Se ha excluido el material sinterizado a 1200 °C
mediante horno convencional, por que presenta unos valores mecanicos

extremadamente bajos para cualquier aplicabilidad.

0,2

0,1 -

0,0 H

-0,1 4 LASI1 SC-1300°C-2h
LAS1 SM-1200 °C-10 min
—— LASI SM-1250 °C-10 min
LASI/ALQO, S5C-1300 °C-Zh

—— LASI/ALO, SM-1200 °C-10 min

LASI/ALO, SM-1250 °C-10 min

(dL/dL )%

T T T T T T T T T T T
-100 0 100 200 300 400

Temperatura (°C)

Figura 5.7. Curvas dilatométricas de los materiales de LAS1y LAS1/Al,Os.
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El rango de temperaturas medido va desde -150 a 450 °C. En el caso de la
sinterizacion convencional, la adicion de alimina ha supuesto una estabilidad en
los valores con una menor dispersion a lo largo de todo el rango de
temperaturas. El material que presenta un comportamiento dilatométrico mas
estable y cercano a cero es el composite sinterizado por microondas a 1250 °C.
Esta muestra es la que mostraba mayor densidad y mejores valores mecanicos,

por lo tanto, es la que mejor integracion LAS1/AI,O3 presenta.

En la Tabla 5.5 se resumen los valores del coeficiente de expansion térmica, de
los composites, obtenidos a partir de las curvas dilatométricas. Se han
seleccionado estos intervalos de temperatura, ya que son lo suficientemente
amplios para proporcionar un comportamiento general del material ante
cambios de temperatura en las distintas aplicaciones. Los valores de CET
medidos para los materiales selecionados son negativos en todo el rango de
medida. Respecto a los materiales de LAS1 monoliticos, tal y como se ha visto
en el Capitulo 4, estos valores de CET son mas estables, la dispersion de
resultados es menor en los dos rangos de temperatura incluidos. Como se ha
subrayado anteriormente, el composite LAS1/Al,O; SM 1250 °C-10 min, es el

gue muestra un comportamiento térmico mas estable y cercano a cero.

Tabla 5.5. Coeficientes de expansion térmica de los materiales de LAS1/Al,O3,

TECNICA DE

MATERIAL SINTERIZADO S : : 105K 25 +45

LAS1/ALO; Convencional 1300 °C-2h -2.3 5 22+03

LAS1/ALO, Microondas 1200 °C-10 min

LAS1/ALO; Microondas 1250 °C-10 min -0.8+0.6 -04+03
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5.2.3. COMPOSITES LAS2 /Al;03

Al igual que en los composites anteriores, el procesado de los materiales
LAS2/Al,O; se ha realizado mediante sinterizacion por microondas a las
temperaturas finales de 1100, 1200 y 1250 °C con estancias de 10 min en cada
caso. Este material, obtenido mediante sinterizacion convencional, ha sido
estudiado en trabajos anteriores por colaboradores del CINN-CSIC, cuyos
resultados se pueden encontrar publicados en la referencia [13]. Por lo tanto, en
esta Tesis no se realizara el estudio de los composites obtenidos mediante esta

técnica.

Con el fin de estudiar la posible mejora en las propiedades térmicas y mecéanicas
de la fase alumina en la matriz de LAS2, el mismo procesado por microondas se

realizard sobre el material LAS2.

Una vez sinterizados los materiales a las distintas temperaturas, se determinaron

sus densidades relativas, cuyos valores se muestran en la Tabla 5.6.

Tabla 5.6. Densidades relativas de las muestras de LAS2 y LAS2/Al,03,

TEMPERATURA DE DENSIDAD
SINTERIZACION (°C) RELATIVA

MATERIAL

LAS2 1100 913403
LAS2 1200 98.7 £0.2
LAS2/ALO, 1100 99.0 £0.2
LAS2/ALO, 1200 99.1+0.1
LAS2/ALO, 1250 99.2 +0.1

Como se puede observar, la densidad de los materiales LAS2 aumenta

considerablemente (del ~ 91 al ~ 99 %) con el incremento de 100 °C en la
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temperatura final de sinterizacion. Este incremento en la temperatura es
importante para cerrar la porosidad residual. Los valores de densidad de los
composites LAS2/Al,0; son ligeramente superiores a los de LAS2 y cercanos la
densidad teodrica. Un dato significativo es la densidad alcanzada por el
composite sinterizado por microondas a 1100 °C con una estancia de 10 min, el
cual alcanza un valor del 99 %. Es importante destacar que ha sido imposible
obtener un valor de densidad superior al 70 % con el composite LAS1/Al,Os,

estudiado anteriormente a 1100 °C.

La temperatura de sinterizacion de 1100 °C, es considerablemente menor que la
necesaria para obtener estos composites densos por métodos convencionales sin
presion asistida (1350 °C), e incluso a la que es necesaria en procesados rapidos
no-convencionales con presion asistida, SPS, (> 1150 °C) [13]. Este resultado es
de especial relevancia a nivel industrial debido al coste econémico de los

procesados a alta temperatura.

Del mismo modo que ocurria con los composites LAS1/Al,O3 es necesario
verificar en los composites LAS2/Al,03, mediante difraccion de rayos X, si ha
habido reaccion entre las dos fases durante la sinterizacién. En la Figura 5.8 se
presentan los difractogramas de las muestras sinterizadas por microondas a
1200 y 1250 °C. A diferencia con el composite anterior (LAS1/Al,03), en el
composite LAS2/Al,03 no esté teniendo lugar la reaccion de la B-eucriptita con
la almina y, con ello, la formacion de otras fases en el sistema LAS/AI,Os. Sin
embargo, se puede observar cdmo el composite obtenido a 1250 °C presenta
diferencias notables en la linea base cuando se examina a angulos bajos,
indicativos de que durante la sinterizacién se ha podido formar fase vitrea. Esta
vitrificacion del composite, no deseada, podria provocar una disminucién

apreciable de sus propiedades mecéanicas.
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Figura 5.8. DRX de los composites LAS2/Al,O5 sinterizados mediante microondas a 1200 °C y
1250 °C.

Las medidas de modulo de Young (E) y dureza (H) de los distintos materiales
en funcién de la profundidad de penetraciéon de ensayo, se encuentran
representados en la Figura 5.9. Tanto los valores de E como los de H de los
composites de LAS2/Al,03; son considerablemente superiores a los obtenidos
por el material LAS2. La adicién de un 15 % en peso de alimina a la matriz de
LAS, consigue una mejora de las propiedades mecanicas del ~ 50 % en los
composites obtenidos a 1100 y 1200 °C. Tan s6lo son necesarios 1100 °C
durante 10 min para obtener composites con las mejores propiedades
mecénicas. Elevar la temperatura de sinterizacién, no conduce a mejoras
mecénicas, de hecho, si empleamos 1250 °C durante 10 min, las propiedades
mecénicas disminuyen debido a la formacion de fase vitrea, tal como se observd
en el estudio de rayos X. Es importante sefialar, que estos composites de

LAS2/Al,O3 obtenidos en bibliografia mediante SPS, necesitan temperaturas de
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1200 °C para alcanzar unos valores mecanicos maximos [13]. Por lo tanto, se ha
demostrado que, empleando la técnica de microondas, es viable la introduccion
de una segunda fase de alimina en este sistema LAS, que actué de refuerzo a la
matriz y conduzca a la obtencion de materiales con una resistencia mecéanica
muy elevada, con una densificacion completa del material, a una baja

temperatura de sinterizacion.

LAS2 SM-1100 °C-10 min
LAS2 SM-1200 °C-10
LAS2/ALO, SM-1 ) min

LAS2 SM-1100 °C-10 min
LAS2 SM-1200 °C-10 min
LASYVAL O, SM-1100 °C-10 min

LASYAL_ O, SM-1200 °C-10 min
LASYAL O, SM-1250 °C-10 min

LAS2ZALO, SM-1200 °C-10 min
LASYALO, SM-1250 °C-10 min
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Figura 5.9. Médulo de Young y dureza en funcion de la profundidad de ensayo de los composites
de LASZ/A'QOg

En la Figura 5.10 se muestran las imagenes de MEB-EC de superficie de
fractura de los materiales de LAS2 y LAS2/Al,O5 obtenidos a 1100 y 1200 °C.
Existe una clara diferencia entre el tamafio de grano de la B-eucriptita en el
material LAS2, 5-6 um vy, el obtenido en el composite LAS2/Al,03, 2-3 um. Se
puede observar, como la alimina, homogéneamente dispersa en la matriz de

LAS2, ha actuado como inhibidor del tamafio de grano de la B-eucriptita.

En el caso del composite LAS1/AIL,Os, estudiando en el apartado anterior, no se
observa un crecimiento de grano por parte de la matriz de LAS1, respecto al

material de partida, mostrando valores muy similares (~ 1 pm). Estos
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composites también presentan valores muy bajos de densidad (70 %). Esto
puede deberse, a que la temperatura final alcanzada (1100-1200 °C) por el
composite, no sea suficiente para llegar a una alta densificacién, ya que la
introduccion de un 15 % en peso de segunda fase con mayor temperatura de
sinterizacion, obliga a alcanzar temperaturas mas altas (1250 °C) para obtener

unas propiedades mecénicas mejoradas.

1100 °C

20 pm

Figura 5.10. MEB-EC de la superficie de fractura de las muestras de LAS2 y LAS2/Al,03
sinterizadas por microondas a 1100 y 1200 °C.

En el caso del composite LAS2/AI,03, se observa una densificacion cercana a la
tedrica con inhibicion de tamafio de grano de la matriz, LAS2, por la presencia
de particulas la alimina, a temperaturas muy bajas (1100 °C). Esta inhibicion de
grano puede ser debida, por una parte, al posicionamiento de las particulas de
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alumina en borde de grano, lo cual favoreceria a una mayor densificacion a
menor temperatura y refuerzo mecéanico. Por otra parte, la disposicion de
particulas de alimina méas homogénea, permitiria mejorar la distribucion del
campo electromagnético y, que el calor absorbido por ambas fases fuera mas

constante y uniforme en todo el composite.

En la Figura 5.11 se muestran las curvas dilatométricas de los materiales de
LAS2 y LAS2/Al,0; obtenidos mediante sinterizacion por microondas a 1100 y
1200 °C. La muestra de LAS2/Al,O; obtenida a 1250 °C ha sido descartada para
este ensayo, ya que mostraba una disminucion de los valores mecénicos
respecto a los materiales obtenidos a menor temperatura de sinterizacion. Las

medidas se han realizado entre -150 y 450 °C.

0,2

LAS2 SM-1100 °C-10 min
— LAS2 SM-1200 "C-10 min
— LAS2/ALO, S8M-1100 °C-10 min
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Figura 5.11. Curvas dilatométricas de los materiales de LAS2 y LAS2/Al,Oj3 sinterizados

mediante microondas.

Los distintos materiales, de LAS2 y LAS2/Al,0;, han mostrado un

comportamiento dilatométrico estable y practicamente nulo en el amplio rango
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de temperatura medido. Los materiales de LAS2 presentan una ligera pendiente
negativa en la curva dilatométrica, con un cambio de signo en los valores
medidos entorno a los 100 °C, en ambos casos. Esta pendiente negativa se
atenta al aumentar la temperatura de sinterizaciébn mostrando una mayor
estabilidad en los datos. La adicion de alimina ha supuesto una estabilidad en
las curvas dilatométricas, presentando menor dispersion de valores con la
temperatura. La alumina tiene un comportamiento dilatométrico que implica
una expansion dimensional con la temperatura. Esta expansion ha compensado
la ligera contraccion que sufre el material LAS2, mostrando una recta sin
pendiente que trascurre de una manera paralela al valor cero. En el caso de los
materiales de LAS2/Al,03; no hay una influencia de la temperatura de

sinterizacion sobre el comportamiento dilatométrico.

En la Tabla 5.7 se resumen los valores de CET medidos a partir de las curvas
dilatométricas en dos rangos de temperaturas, uno que incluye condiciones
criogénicas (— 150 a 450 °C) y otro a partir de temperatura ambiente (20 a 450
°C). En todos los casos el CET es cercano a cero en un amplio rango de
temperatura. Se corrobora numéricamente, lo observado en las curvas
dilatométricas: para el material LAS2 la temperatura de sinterizacion estabiliza
los valores de CET, sin embargo para los composites de LAS2/Al,O;, la
temperatura de sinterizacion apenas ejerce influencia. Al igual que sucedia con
las propiedades mecanicas, no es necesario emplear temperaturas de
sinterizacion elevadas para obtener composites de LAS2/Al,0; con las

propiedades dilatométricas mejoradas.
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Tabla 5.7. Coeficientes de expansion térmica de los materiales de LAS2 y LAS2/Al,03,

sinterizados mediante microondas.

TEMPERATURA DE CET ‘_
SINTERIZACION (°C)  -150 +450 °C (105K) 25 +45 105K

MATERIAL

LAS2 1100 -22+06 -1.9+04
LAS2 1200 -1.3+£0.7 -09+0.5
LAS2/ALO, 1100 -02+£03 0.1+0.3

LAS2/AL0, 1200 -0.3+£04 0.1+0.3

En resumen, en este apartado hemos comprobado la importancia de emplear
materias primas perfectamente controladas para disefiar materiales con
propiedades excelentes que puedan ser empleados por sus altas prestaciones. En
el Capitulo 4 de esta Tesis, se estudi6 la composicion de LAS1
(Li»0O:Al,03:Si0, 1:1.17:2.49) siendo la que mejores propiedades mecanicas y
térmicas presentaba. Sin embargo, a la hora de formar composites de
LAS/AI,Q3, esta composicion de B-eucriptita no ha resultado ser la Optima.
Empleando la composicion de LAS2 (Li,O:Al,05:Si0, 1:1.01:3.11) que a priori
no presentaba los mejores valores mecanicos y térmicos, hemos obtenido
composites de LAS/AI,Oz con una mejora del ~ 50 % en las propiedades
mecanicas y una mayor estabilidad dilatométrica, a temperaturas de
sinterizacion menores a las encontradas en bibliografia (1100 °C), tanto por

métodos convencionales como no-convencionales.
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5.2.4. ESTUDIO DIELECTRICO DE LOS COMPOSITES DE LAS/Al0;3

Durante el altimo medio siglo, el estudio de componentes multifuncionales
ligeros y de pequefio tamafio esta atrayendo mucho la atencién debido al rapido
crecimiento de la red inalambrica de sistemas de comunicacién y productos de
microondas en el mercado del consumo electronico [17]. La eleccion de un
material de baja constante dieléctrica puede tener un efecto enorme en el
rendimiento y la vida Gtil de un dispositivo [18], sin embargo, en muchos casos,
las aplicaciones de estos materiales son dictadas por otras de sus propiedades
(mecanicas, térmicas, eléctricas...). Muchas investigaciones se han llevado a
cabo para desarrollar materiales ceramicos avanzados que se puedan utilizar
como circuitos integrales de microondas (CIM), para aplicaciones relacionadas
con las comunicaciones por satélite, redes inalambricas de area local, y sistemas
anticolisién [19, 20]. Estos materiales deben cumplir estrictos requisitos, como
una baja constante dieléctrica para aumentar la velocidad de la sefial (¢* < 10),
un alto factor de calidad para mejorar la selectividad (Q), estabilidad
dimensional, térmica y quimica, y también, excelentes propiedades mecénicas
(dureza y modulo de Young). Por lo tanto, el principal desafio para los
investigadores en la industria microelectrénica no es desarrollar materiales con
constante dieléctrica baja, si no encontrar materiales que satisfagan la totalidad
de las propiedades eléctricas, térmicas y quimicas requeridas para el

rendimiento 6ptimo del dispositivo.

En este apartado se ha obtenido, mediante sinterizacion por microondas, un
material LAS2/Al,0; con una alta estabilidad térmica y quimica y unas
excelentes propiedades mecanicas, con el valor afadido del bajo coste de

produccion al ser necesarios tan s6lo 1100 °C durante 10 min para su obtencion.
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Por lo tanto, se ha seleccionado este composite para evaluar sus posibles
aplicaciones como material en circuitos integrales de microondas (CIM), para lo

cual se han estudiado sus propiedades dieléctricas por microondas.

La caracterizacion dieléctrica se realizo a los materiales de LAS2 y LAS2/Al,04
antes y despueés de sinterizarlos por microondas a 1100 y 1200 °C. Las medidas
se realizaron por el Instituto de Aplicaciones de las Tecnologias de la
Informacion y de las Comunicaciones Avanzadas (ITACA), empleando una
cavidad TMgn, con un circuito de analisis. El proceso llevado a cabo para

realizar estas medidas esta descrito en [21].

En la Tabla 5.8 se resumen las caracteristicas dieléctricas de los materiales de
LAS2 y LAS2/Al,0s. Los valores de & aumentan después de sinterizar los
materiales de la misma manera que el valor de Q disminuye, de ahi la
importancia de obtener materiales perfectamente consolidados a bajas
temperaturas de sinterizacion. El valor Q disminuye a medida que aumenta la
temperatura de sinterizacion y puede estar afectado con la variaciéon de la
densidad relativa. La constante dieléctrica de todos los materiales depende
principalmente de la densidad de las muestras.

Tabla 5.8. Valores dieléctricos de los materiales de LAS2 y LAS2/Al,O; medidos, antes y después

de la sinterizacion por microondas.

TEMPERATURA DE ANTES DE SINTERIZAR DESPUES DE SINTERIZAR
MATERIAL  SINTERIZACION

O f,(GHz) Q i £, (GHz) Q

1100 2.15615 4212.90 2.35-j-0.05 2.15500 1986.22 2.70-j-0.14
1200 2.15589 93.¢ 2.42-j-0.09 2.15441 1539.03 3.58j-0.29

LAS2/ALO, 1100 2.15271 2.82-j-0.08 2.15145 1493.79 4.10-j-0.28

LAS2/ALO, 1200 2.14726 320.6 2.81-j-0.08 2.14431 873.92 3.534-0.29
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El menor valor de la €’ se obtuvo para el material de LAS2 sinterizado a 1100
°C, ~ 2.7, lo que probablemente se atribuye a que es el material que menor
densidad relativa presentaba. La ¢” aumenta con la temperatura de sinterizacion
a un valor maximo de 4.1 para el composite LAS2/Al,03 a 1100 °C. En todos
los casos, el valor de & medido es inferior al valor maximo requerido para

minimizar el efecto de acoplamiento cruzado con conductores, &* < 10 [22].

5.3. COMPOSITES LAS/GRAFENO

En el apartado anterior, se ha estudiado la posibilidad de reforzar una matriz de
LAS con una segunda fase de alimina con el objetivo de obtener composites
con unas propiedades mecanicas mejoradas y una mayor estabilidad
dimensional con la temperatura. Los composites obtenidos han demostrado, a su
vez, poseer buenas propiedades dieléctricas, lo que les habilita como material
cerdmico avanzado para formar parte de dispositivos en aplicaciones
relacionadas con las comunicaciones por satélite, redes inalambricas de area

local...

Una alternativa al empleo de la alumina para obtener composites de LAS con
mejores propiedades mecanicas y dilatométricas, podria ser el uso de materiales
carbonosos como segunda fase. A diferencia de los composites con alimina, la
adicion de un refuerzo carbonoso otorgaria al composite de una disminucion de
la resistividad eléctrica y, por lo tanto, lo habilitaria para otro tipo de

aplicaciones.

En la ultima década, el empleo de nanotubos de carbono (CNT, del inglés

carbon nanotube) como refuerzo de matrices cerdmicas se ha estudiado
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ampliamente, como se manifiesta en el alto nimero de publicaciones que hay
sobre el tema, donde se ha podido demostrar la mejora en las propiedades
finales respecto a las del material monolitico [23]. El grafeno posee mejores
propiedades eléctricas, mecanicas y térmicas que los CNT, pero sin duda la
principal ventaja de emplear grafeno en vez de CNT como refuerzo, es la menor
tendencia que tiene a aglomerarse (enmarafiarse), lo que mejora su dispersién

dentro de matrices ceramicas [24].

Los materiales carbonosos, entre ellos el grafeno, han demostrado ser buenos
absorbentes de microondas, es decir, se calientan facilmente por radiacion
microondas. Esta caracteristica les permite ser utilizados como susceptores de
microondas para calentar indirectamente la matriz en la que se encuentren
distribuidos, o para actuar como un receptor catalizador en diferentes reacciones

heterogéneas [25, 26].

Por lo tanto, el objetivo principal de este apartado, es el de disefiar composites
LAS/grafeno, con propiedades mecénicas superiores a las del material
monolitico, con una resistividad eléctrica lo mas baja posible y, sobre todo, con
un coeficiente de expansion térmica controlado y/o cercano a cero. Para poder
obtener materiales densos a temperaturas relativamente bajas, con tiempos de
sinterizacion cortos y tamafios de grano controlados, se ha seleccionado la
técnica de sinterizacion no-convencional por microondas como método de
consolidacion de los composites LAS/grafeno. Para poder evaluar la viabilidad
de obtener estos composites por microondas y estudiar las posibles ventajas que
esta técnica presenta en las propiedades finales frente a las obtenidas por los

métodos convencionales, se empleara también la sinterizacién convencional.
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5.3.1. CARACTERIZACION DEL MATERIAL DE PARTIDA

En el apartado anterior se ha comprobado como pequefias variaciones en la
composicion inicial del aluminosilicato de litio puede conducir a aumentos o
disminuciones en las prestaciones de los composites finales. Por lo tanto, se han

seleccionado las dos composiciones de LAS empleadas en el apartado anterior:
®  LAS], Li,0:Al,03:Si0, 1:1.17:2.49
E LAS2, LizO:A|203:Si02 1:1.01:3.11

Como segunda fase se ha empleado 6xido de grafeno de la casa comercial

Graphenea (Espafia), de concentracion 4 mg-mL™.

A pesar de contar con una caracterizacion inicial del material de partida por
parte de la casa comercial, algunos de los ensayos de caracterizacion se han
repetido con el fin de establecer y ajustar los parametros iniciales de medida de

nuestros equipos con respecto a los finales.

El analisis elemental realizado a la suspensién de grafeno se resume en la Tabla
5.9. Los porcentajes en peso obtenidos se ajustan a los proporcionados por el

fabricante.

Tabla 5.9. Andlisis elemental de la suspensidn de grafeno de partida.

El analisis termogravimétrico (TG) realizado en atmdsfera inerte de N,, muestra

un contenido en peso del sélido de la suspension del 3.3 % a 450 °C (Figura
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5.12). Teniendo en cuenta que a esta temperatura el agua, disolventes y materia
organica ya han sido eliminados, se puede establecer este porcentaje como el
correspondiente al contenido de 6xido de grafeno en la suspension inicial. El 3.3

% en peso de grafeno en suspension corresponde con un 1.6 % en volumen.

100

Peso (%)

254 33 % GO

0 |

0 100 200 300 400 500

Temperatura (°C)

Figura 5.12. TG en N, de la suspension comercial de 6xido de grafeno.

Las imégenes obtenidas por microscopia electrénica de transmision (MET) de la
suspension (Figura 5.13) muestran l&minas de 6xido de grafeno perfectamente
definidas y desaglomeradas.

Figura 5.13. Imagen MET de laminas de déxido de grafeno.
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5.3.2. OBTENCION DE LOS COMPOSITES LAS/GRAFENO

La preparacion de las mezclas se ha realizado por via himeda. En primer lugar
se preparan las suspensiones de los materiales de partida por separado. EI LAS
se suspende en agua destilada con una concentracion de 7 g/1 L. El dxido de
grafeno (GO, del inglés graphene oxide), que ya se encuentra en suspension
acuosa, se diluye en una relacion de 1 g/1 L, tal como recomienda la casa
comercial. A continuacion, se afiade la suspension de GO gota a gota sobre la
suspension de LAS con agitacion constante.

Con el objetivo de evitar la reaglomeracion de los materiales de partida se ha
utilizado la técnica de secado por liofilizacion. La suspensién acuosa se congela
previamente introduciéndola en un bafio de nitrégeno liquido, de este modo, se
consigue una congelacion rapida y homogénea del material. Posteriormente, el
hielo es eliminado por sublimacién en vacio mientras se mantienen las bajas
condiciones de temperatura (-80 °C). Finalmente, el producto seco se tritura

utilizando un mortero de agata y se tamiza por debajo de 63 micras.

Las mezclas se han realizado con el objetivo de obtener composites finales con
un contenido en peso de carbono del 0.5 % (0.6 %vol.) y un 1 % (1.2 %vol.).
Los porcentajes de carbono determinados, aunque ligeramente inferiores, se

ajustan a los esperados (Tabla 5.10).

Tabla 5.10. Analisis elemental de las mezclas preparadas.

MATERIAL N (%)

LAS1/0.5% GO 0.00 0.00
LAS1/1% GO 0.00 0.00
LAS2/0.5% GO 0.00 0.00
LAS2/1% GO 0.00 0.00
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En la Figura 5.14, se muestran las micrografias de MEB-EC de las mezclas de
LAS con GO. En ambos casos, la dispersion del GO en la matriz cerdamica ha
sido homogénea.

LAS1/0.5%GO LAS1/1%GO

LAS2/0.5%G0O LAS2/1%GO

Figura 5.14. Imagenes MEB-EC de las mezclas de LAS/GO.

Para poder evaluar el efecto que tiene la composicion quimica del LAS1 y
LAS2 en las propiedades finales de los composites de LAS/grafeno, se ha
realizado un primer estudio, donde se han seleccionado como técnicas de
sinterizacion el método convencional a 1200 °C con 2 horas a la maxima
temperatura y, el método no-convencional de sinterizacién por microondas a

1200 °C con 10 min a la méaxima temperatura.

Debido a la alta anisotropia del grafeno y, por consiguiente, de sus propiedades
eléctricas, los composites fueron compactados uniaxialmente empleando una
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presion de 200 MPa. Tanto la sinterizacion convencional como la de
microondas, se han llevado a cabo en vacio. En el caso de la sinterizacion por
microondas se ha utilizado el equipo con cavidad circular; equipo disefiado para

poder acoplar un sistema de alto vacio.

5.3.3. CARACTERIZACION DE LOS COMPOSITES LAS/GRAFENO

Para analizar la influencia que tiene la composicion inicial del material LAS en
las propiedades finales de los composites de LAS/grafeno, se ha determinado la
densidad relativa y se han medido las propiedades mecanicas de los composites
(Tabla 5.11). La determinacion de las propiedades mecanicas se ha realizado
mediante nanoindentacion, representandose los valores medios obtenidos en el

rango de profundidad de ensayo de 500-1500 nm.

Durante el proceso de sinterizacion, el 6xido de grafeno se reduce, por lo tanto,
de aqui en adelante, se denominara rG (del inglés, reduced grahene) al éxido de

grafeno reducido.

A la vista de los datos representados en la Tabla 5.11, se pueden extraer las
siguientes conclusiones. No existen diferencias significativas en los valores de
densidad relativa de los composites debidas a la composicién inicial del
material LAS utilizado, cuando se emplea la misma técnica de sinterizacion.
Los composites obtenidos mediante sinterizacion convencional incrementan su
densidad ~ 2 % respecto al material LAS monolitico. En cambio, los composites
sinterizados mediante microondas reducen su densidad hasta un 8-10 %,
comparandolos con el material LAS. Esta disminucion en los valores de
densidad obtenidos en los composites de microondas se refleja también en los

valores mecénicos. Los valores de moédulo de Young y dureza disminuyen,
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tanto si se emplea la composicion del material LAS1 como si se emplea la
composicion LAS2, Por lo tanto, la segunda fase de grafeno no esta reforzando

mecénicamente el composite, independientemente del material LAS empleado.

Tabla 5.11. Densidad relativa y valores de médulo de Young y dureza de los distintos materiales
de LAS y LAS/grafeno obtenidos por sinterizacion convencional y microondas.

CNICA DE CONDICIONES DENSIDAD
RIZACION SINTERIZACION TEORICA (%)

LAS1 CONVENCIONAL 1200 °C-2h 88.9 £0.6

LAS1/0.5%rG CONVENCIONAL 1200 °C-2h 90.2 £0.6

LAS1/1%rG ~ CONVENCIONAL 1200 °C-2h 914 +£0.6

LAS1 MICROONDAS 1200 °C-10 min 98.6 +0.4

LAS1/0.5%rG ~ MICROONDAS 1200 °C-10 min 91.9+04

LAS1/1%rG MICROONDAS 1200 °C-10 min 889+0.5

LAS2 CONVENCIONAL 1200 °C-2h 88.9 +0.6

LAS2/0.5%rG CONVENCIONAL 1200 °C-2h 912 +03

CONVENCIONAL 1200 °C-2h 90.2+0.3

MICROONDAS 1200 °C-10 min 98.7+0.2

LAS2/0.5%rG ~ MICROONDAS 1200 °C-10 min 90.7 +0.4

LAS2/1%rG MICROONDAS 1200 °C-10 min 89.4+04

A raiz de estos resultados, se ha seleccionado el composite LAS1/rG para
continuar su estudio de una manera mas profunda. Esta seleccion se ha
realizado ya que los composites LAS1/rG son los que presentaban valores

mecanicos mas elevados.
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Una vez seleccionado este composite, se han realizado nuevas sinterizaciones
por tecnologia de microondas de los compactos variando las condiciones de
temperaturas y tiempos de procesado. De esta manera se podra evaluar la
influencia de la temperatura de sinterizacion y el tiempo de estancia en las
propiedades finales de los composites. A continuacion se resumen las

condiciones de sinterizacion utilizadas:

m Sinterizaciéon convencional: 1200 °C con 2h de estancia a la maxima

temperatura.

E Sinterizacion por microondas: 1200 °C con 10 y 20 min de estancia a la
méxima temperatura y 1250 °C con 10 min de estancia a la maxima

temperatura.

Una vez sinterizados los composites LAS1/rG en las distintas condiciones
establecidas, se ha analizado el contenido elemental, C, H, N y S, asi como sus
densidades relativas (Tabla 5.12).

Tabla 5.12. Densidad relativa y analisis elemental de los composites sinterizados.

TEMPERATURA ESTANCIA ANALISIS ELEMENTAL DENSIDAD
TEORICA (%)

MATERIAL  SINTERIZACION . .
°C) (min) C (%)

CONVENCIONAL L ! . ! 90.2 + 0.6
91.9 + 0.4
LAS1/0.5%rG
MICROONDAS 45 s 03 s 942206
94.1 +0.6
CONVENCIONAL ! . ! 91.4 +0.6
88.9 0.5
LASI/1%1G 88.9 0.5

MICROONDAS 2 .89 d d 88.8 0.6

91.5+04
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Los porcentajes de C determinados, muestran una ligera disminucion respecto a
las mezclas iniciales. Esta disminucidn es indicativa del vacio alcanzado en el

horno de sinterizacion.

En el Capitulo 4 de esta Tesis se ha estudiado que los valores de densidad
relativa de los materiales de LAS1 obtenidos por sinterizacion convencional a
1200 °C-2h, sinterizacién por microondas 1200 °C-10 min y 1250 °C-10 min
han sido 88.9, 98.6 y 99.8 %, respectivamente. En el caso de la sinterizacion
convencional, la adicién de grafeno, mejora ligeramente la densificacion de los
composites. En cambio, en el caso de la sinterizacion por microondas, el
fendmeno es el contrario, segun aumenta el contenido en grafeno, los valores de

densidad disminuyen.

Existen dos razones principales en la bibliografia por las cuales un mayor
contenido de segunda fase puede hacer que la densidad final del composite sea

menor que la del material monolitico, a una temperatura de sinterizacion dada:

i) La temperatura de sinterizacion de la segunda fase sea notablemente superior
a la de la matriz, por lo tanto, al aumentar el contenido de la segunda fase, la
temperatura de sinterizacién final también debe ser mas elevada para conseguir

una densificacién completa.

Las concentraciones de grafeno empleadas en esta Tesis, 0.5y 1 % en peso,
estdn de acuerdo con las que se pueden encontrar en bibliografia para la
obtencién de composites densos de matriz ceramica con grafeno por métodos no
convencionales (SPS), sin necesidad de elevar la temperatura de sinterizacion
respecto a la matriz [27-30]. Esto mismo es lo que se observa cuando

obtenemos los composites LAS1/rG mediante la técnica convencional. En
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cambio, mediante sinterizacion por microondas los resultados muestran unos

valores de densidad de los composites muy por debajo a los del material LASL.
ii) Una mala dispersién del grafeno en la matriz ceramica.

Para evaluar la dispersion del grafeno en la matriz cerdmica se han examinado
las imagenes de microscopia electrénica de barrido (MEC-EB) de las muestras.
Las iméagenes de la superficie de fractura obtenidas por sinterizacion
convencional se muestran en la Figura 5.15, y las obtenidas por sinterizacién

por microondas en la Figura 5.16.

LAS1/0.5%GO LAS1/1%GO

Figura 5.15. Imagenes MEB-EC de superficie de fractura de los composites LAS/0.5% rG y
LAS/1% rG sinterizados por convencional a 1200 °C-2h.

En todos los casos, se observan los granos de LAS y las ldminas de grafeno. La
dispersion de las laminas de grafeno en la matriz de LAS en los composites
obtenidos por SM es mas heterogénea que en el caso de los composites
obtenidos por SC. Sin embargo, todos los compactos fueron obtenidos
empleando la misma mezcla de materiales de partida, por lo tanto, esta

heterogeneidad no puede deberse a la preparacion de los composites. En los
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composites de LAS1/rG obtenidos por SM se aprecian zonas densificadas de

granos de LAS y zonas con mayor presencia de grafeno.

LAS1/0.5% 1G , SM-1250 °C-10 min

Figura 5.16. Imagenes MEB-EC de superficie de fractura de los composites sinterizados por

microondas.
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Una diferencia importante entre la sinterizacién convencional y microondas, es
la presencia de un campo electromagnético focalizado en la muestra. Esto
podria inducir un movimiento entre las ldAminas de grafeno dentro de la matriz,
lo cual conduciria a una mayor heterogeneidad entre ambas fases. También, se
puede afirmar que el grafeno no ha actuado de susceptor durante la sinterizacion
por microondas, tal y como se preveia en un principio y, por lo tanto, no ha
ayudado al calentamiento de los granos adyacentes favoreciendo asi la
densificacién. Este es el principal motivo de la baja densidad en los composites
obtenidos por microondas, el grafeno no ha colaborado haciendo el papel de

susceptor durante el proceso de sinterizacion.

Se observa que existe una clara diferencia en cuanto al tamafio de grano de
LAS1 alcanzado por las diferentes técnicas (Figura 5.15 y Figura 5.16). En SC,
el crecimiento del grano de la matriz de LAS1 es similar al que se registro en el
material monolitico (LAS1: ~ 3.5 um; LAS1/0.5% rG: ~ 3.6 um; LAS1/1% rG:
~ 3.2 pm). En el caso del composite con el 1 % rG se observa una ligera
inhibicién del crecimiento de grano debida a la presencia de grafeno. En SM, la
medida del tamafio de grano del LAS1 en el composite no se ha podido realizar
con exactitud debido a la morfologia que presenta el material, aunque se aprecia
que el tamafio de grano es menor que el alcanzado en SC, y que es menor con
un 1 % rG, independientemente de la temperatura y tiempo de estancia del
proceso de sinterizacién. En el material monolitico de LAS1 obtenido por SM,
el tamafio alcanzado por los granos de B-eucriptita era de, aproximadamente, el
doble que el del polvo de partida (LAS1 polvo: ~ 1.0-1.5 um; LAS1 SM: ~ 2.2
um). Por lo tanto, estos resultados indican que en la sinterizacién por
microondas, el grafeno inhibe el crecimiento de grano del LAS, en mayor

medida que por convencional.
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Los difractogramas de rayos X (Figura 5.17) ponen de manifiesto que en los
diferentes composites sinterizados, la fase cristalina del aluminosilicato de litio
sigue siendo B-eucriptita, no ha habido transformacion de fase, a f-espodumena,
ni formacion de fase vitrea. La sefial de grafeno a 26° queda solapada por la de

maxima intensidad del LAS.
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Figura 5.17. Difractograma de las muestras sinterizas por SC y SM a maxima temperatura y
maxima estancia de los composites a) LAS1/0.5% rG y b) LAS1/1% rG.
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En la Figura 5.18 se recogen los espectros Raman correspondientes a los

composites de LAS1/rG obtenidos para

las distintas condiciones de

sinterizacion.
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Figura 5.18. Espectro RAMAN de los distintos composites de LAS1/rG.

Los espectros de primer orden (1200-1700 cm™) de los materiales presentan

solo dos bandas: la banda G o grafitica a ~ 1595 cm™ y la banda D a ~ 1350 cm’

! asociada a la presencia de imperfecciones en la estructura cristalina y al efecto

del tamarfio finito de los cristales. Los espectros de segundo orden (2500-2900

cm™) con la banda G’ (a ~ 2700 cm™) caracteristica de materiales de carbono

con un cierto grado de orientacion cristalina, no se encuentra definida [31, 32].
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La Tabla 5.13, muestra los pardmetros cristalinos obtenidos para los distintos
composites: vp corresponde a la posicion de la banda D (cm™ % 1), vg
corresponde a la posicion de la banda D (cm™ + 1) y Ip/lg a la relacion de

intensidades indicativa del desorden estructural (% % 2).

Tabla 5.13. Parametros obtenidos del espectro de primer orden de los composites LAS1/rG.

MATERIAL  SINTERIZACION TEMPERATURA (°C) ESTANCIA (min)

CONVENCIONAL

LAS1/0.5%rG

MICROONDAS

CONVENCIONAL

LAS1/1%rG
MICROONDAS

El mayor grado de orden observado se refleja en la disminucion de la relacion
de intensidades Ip/lg. Dicha relacion es menor en la muestra obtenida por SC-
1200-2h con 0.5 % de grafeno.

En la Figura 5.19 y Figura 5.20 se representan los valores de modulo de Young
(E) y dureza (H) en funcion de la profundidad de penetracién para los
composites sinterizados por convencional y microondas, respectivamente. Se ha
representado también los valores de LAS1 SC-1200 °C-2h y SM-1200 °C-10

min como material de referencia.
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Figura 5.19. Mddulo de Young y dureza con la profundidad de ensayo de las muestras de LAS1,
LAS1/0.5% rG y LAS1/1% rG sinterizadas por convencional

En sinterizacion convencional, las densidades relativas de los composites asi
como los tamarios de grano de p-eucriptita, se han mantenido similares a las del
material sin contenido de grafeno, por lo que se podria suponer que con las
propiedades mecanicas sucederia lo mismo. En la grafica de modulo de Young,
se observa cémo un 0.5 % rG el valor se mantiene respecto al del material
LAS1, en cambio, un 1 % rG provoca un descenso del 10 % en el valor. El valor
de dureza se ve mas influenciado por el contenido de grafeno que el médulo de
Young, con un 0.5 % rG el valor disminuye un 15 %, y con un 1 % rG la
disminucidn es del 35 %. A pesar de obtener valores de densidad similares, se
ha comprobado que la union LAS-grafeno no es fuerte, por lo tanto, es
imposible que esta segunda fase pueda actuar de refuerzo. Una opcién para
intentar mejorar las propiedades de estos composites, seria utilizar métodos de
sintesis diferentes como pueden ser el dopaje por sol-gel, coloidad,..., donde el
producto final se encareceria. En cualquier caso, estos estudios estan fuera del

ambito de este trabajo de Tesis.
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Figura 5.20. Mddulo de Young y dureza con la profundidad de ensayo de las muestras de
LAS1, LAS1/0.5% rG y LAS1/1% rG sinterizadas por microondas.

En sinterizacién por microondas, tal y como cabria esperar, las bajas densidades
registradas para los distintos composites, se ven reflejadas en una fuerte caida
de las propiedades mecanicas respecto a las alcanzadas en los materiales
monoliticos de LAS1 (Figura 5.20). En los composites con 0.5 % rG, el valor de
E es similar, en cambio, el valor de dureza, aungue tiende a un mismo valor, los
materiales obtenidos por SM-1200 °C-20 min y SM-1250 °C-10 min sufren un
descenso méas acusado. En el caso de los composites con 1 % rG, los valores
mecanicos, muestran una mayor dependencia de las condiciones de

sinterizacion. Un aumento en la temperatura o tiempo de sinterizacion, se
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traduce en una ligera mejora de las propiedades mecénicas. En cualquiera de los
casos, mediante la sinterizacion por microondas, el contenido en grafeno en los
composites, conduce a una disminucion en las propiedades mecanicas, mayor
cuanto mayor es la proporcién de grafeno. Estos datos confirman que el grafeno

no esta actuando de susceptor durante el calentamiento por microondas.

En la Figura 5.21 y Figura 5.22, se representan las curvas diltométricas y los
coeficientes de expansion térmica de los composites de LAS1/rG obtenidos por
sinterizacion convencional y microondas, respectivamente. En las mismas
graficas se representan las curvas correspondientes al material puro de LAS1

obtenido por el mismo método de sinterizado.

0.1 5

—— LASI SC-1200 °C-2h

a 10°K™)

—— LAS1/0.5% rG SC-1200 °C-2h 5
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Figura 5.21. Curva dilatométrica y coeficiente de expansion térmica de los composites de
LAS1/rG sinterizados por método convencional.

La diferencia entre el comportamiento dilatométrico de los composites de
LAS1/rG obtenidos por técnicas convencionales o microondas es notable. La
adicion de grafeno en la matriz LAS1 en los composites SC-1200 °C-2h,
provoca un descenso en las curvas (dl/Ly) % y CET mas acusado. También se

observa que, al aumentar el contenido en grafeno, los valores se hacen mas
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negativos. Las curvas dilatométricas de los composites obtenidos por
microondas, practicamente se superponen, por lo que ni las condiciones de
sinterizacion ni el contenido en grafeno (0.5 % o 1 %) afectan
significativamente el valor de (dl/Lo) %. No obstante, estos valores de (dl/L,) %

de los composites, son menores que los obtenidos para el material LAS1.
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Figura 5.22. Curva dilatométrica y coeficiente de expansion térmica de los composites
LAS1/rG sinterizados por microondas.
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Su et al. [33], midieron los valores de CET de ldminas de grafeno obtenidas
mediante secado en vidrio de reloj de una suspensién de grafeno. Los valores de
CET medidos en un rango de temperaturas de 30 a 300 °C, muestran un
comportamiento negativo en todo el rango con dos tendencias bien marcadas:
de 30 °C a 160 °C se obtiene un valor negativo constante de -67-10°K™ y de
160 °C a 300 °C el valor desciende hasta los -1208-10°-K™. Por tanto, cabria
esperar, que al afadir grafeno a una matriz de LAS, los valores de CET
descendieran en la medida en que la concentracion de grafeno aumenta. Este
comportamiento es el que se observa para los composites obtenidos por método
convencional, a mayor concentracién de grafeno, el valor de CET se hace méas
negativo, pasando de 0.1-10°-K™ para el material LAS1, a -2.5-10°.K™ para el
composite LAS1/0.5% rG y -3.6-10°-K™ para el composite LAS1/1% rG, en el
rango de medida de -150 a 450 °C.

Tabla 5.14. Coeficiente de expansion térmica de los materiales de LAS1 y LAS1/rG

sinterizados por convencional y microondas.

TEMPERATURA ESTANCIA  CET -150 +450 °C  CET 25 +450 °C
(°C) (min) (10°-K 1) (10°-K1)

MATERIAL SINTERIZACION

CONVENCIONAL
MICROONDAS
CONVENCIONAL 1200 0 2.5+0.9
1200 0 -0.9+0.8 -0.6 £0.6
LAS1/0.5%rG
MICROONDAS 1200 0 -22+04 -2.3+0.7
1250 0 09+09 -04+06
CONVENCIONAL 1200
o1 oy 1200 0 -0.8+0.7 -0.5+05
LAS1/1%rG

MICROONDAS 1200 0 -1.2+09 -0.8+0.5

1250 0 -1.4+£0.9 -0.9+05
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Los valores de CET para los composites obtenidos por tecnologia de
microondas, no presentan el comportamiento esperado. En el caso de los
composites con 0.5 % de grafeno, los valores de CET, son ligeramente
superiores a los obtenidos para el material LAS1, para todas las condiciones de
sinterizacion. En el caso de los composites con 1 % de grafeno, los valores de
CET son del mismo orden que los obtenidos para el material LAS1. Este
comportamiento es debido a la baja densidad de los composites de LAS1/rG
obtenidos por microondas. Los composites presentan unas densidades similares
entre si, y menores que las del material LAS1, por ello, se observa que el

comportamiento dilatométrico no es el esperado.

5.3.4. ESTUDIO DE LAS PROPIEDADES ELECTRICAS DE LOS
COMPOSITES LAS1/rG

Uno de los mayores problemas en el uso de materiales ceramicos avanzados en
la industria moderna (manufacturera, de defensa, aeroespacial...), es la
obtencion de materiales acabados con unas geometrias y tolerancias requeridas.
Los métodos de mecanizado tradicionales no son apropiados para este tipo de
materiales, debido sobre todo, a su alta dureza y fragilidad. Una principal
ventajas de la obtencion de ceramicas conductoras, manteniendo o mejorando
sus propiedades mecéanicas, es el hecho de que se puedan mecanizar por
electroerosion, EDM (del inglés, Electro Discharge Machining) [34-36]. La
técnica EDM se basa en la erosion de materiales eléctricamente conductores,
mediante descargas eléctricas de alta frecuencia entre la herramienta y la pieza.

El hecho de que esta técnica no implique ningln contacto fisico entre
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electrodos, lo convierte en un procedimiento de conformacion Unico para
materiales duros, quebradizos y refractarios. No obstante existen unos requisitos
minimos para poder emplear esta técnica: La resistividad eléctrica del material
ha de ser inferior a 100-300 Q-cm [37].

En este apartado se ha obtenido composites de LAS1 reforzados con grafeno,
por lo que a priori, se esperaria que sus resistividades eléctricas fueran menores

que las del material monolitico LAS1.

En la Tabla 5.15, se comparan las resistividades eléctricas de los composites

obtenidos mediante los dos procesado distintos.

Tabla 5.15. Valores de resistividad eléctrica de los composites de LAS1/rG obtenidos por
convencional y microndas.

TEMPERATURA ESTANCIA RESISTIVIDAD
€o) (min) ELECTRICA (Q-cm)

MATERIAL SINTERIZACION

CONVENCIONAL

LAS1/0.5%rG

MICROONDAS

CONVENCIONAL

LAS1/1%rG
MICROONDAS

Los valores de resistividad eléctrica de los composites obtenidos por método
convencional son elevados, en el caso del composite con un contenido en
grafeno del 0.5 % no se ha podido registrar el valor por salir del rango de

medida.
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Para los composites obtenidos mediante sinterizacion por microondas, no se
aprecian diferencian en los valores de resistividad eléctrica en funcion de las
condiciones de sinterizacion, sin embargo, en funcion del contenido en grafeno
las diferencias son notables. Los composites que presentan un 0.5 % de
contenido en grafeno son aislantes, los composites con un 1 % de grafeno
presentan un descenso en la resistividad eléctrica hasta valores menores a los

100 Q-cm, necesarios para poder ser electromecanizados.

5.4. CONCLUSIONES

E La eleccion de materias primas de aluminosilicato de litio, con
composiciones controladas es esencial a la hora de obtener materiales con unas

prestaciones deseadas.

®  El empleo del LAS1 (Li,O:Al,03:SiO;, 1:1.17:2.49) en la obtencion de
composites LAS1/Al,Q3, sinterizados por el método no-convencional de
microondas, muestran densidades inferiores a las del material monolitico. Sin
embargo, el composite obtenido por microondas a 1250 °C, ha mostrado una
mejora en las propiedades mecanicas del 15 % en el valor del modulo de Young
y un 23 % en el valor de la dureza. EI comportamiento dilatométrico de este
composite presenta una mayor estabilidad con la temperatura y un coeficiente

de expansidn térmica mas cercano a cero que el material monolito de LASL.

E Lacomposicion de LAS2 (Li,0O:Al,05:Si0, 1:1.01:3.11) ha conducido a
la obtencidn de composites de LAS2/Al,O3 sinterizados por microondas con una
alta estabilidad quimica, sin que las fases presentes reacciones durante el

proceso de sinterizacion. Se han obtenido composites con densidades relativas
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cercanas a la tedrica, mejoras del ~ 50 % en las propiedades mecénicas y una
mayor estabilidad dilatométrica, empleando temperaturas de sinterizacion
menores a las encontradas en bibliografia (1100 °C). Estos composites
presentan unas propiedades dieléctricas adecuadas para poder ser empleados en
circuitos integrales de microondas (CIM), en aplicaciones relacionadas con las

telecomunicaciones.

B En los composites de LAS/GO, la composicioén del material LAS no

ejerce una influencia en las propiedades finales de los composites,

e El grafeno no ha actuado de susceptor en los composites de LAS/rG
durante el proceso de sinterizacion. La unién LAS-grafeno no es fuerte por lo
gue las propiedades mecanicas obtenidas son menores que las del material LAS
monolitico. El coeficiente de expansion térmica de estos composites aumenta
ligeramente respecto al del material LAS. EI composite LAS1/1% rG presenta
valores de resistencia eléctrica muy bajos, dentro del rango de materiales

electromecanizables.
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1. CONCLUSIONES FINALES

De la presente Tesis se pueden extraer las siguientes conclusiones:

E La técnica no-convencional de sinterizacion de materiales mediante el
empleo de microondas, ha demostrado ser una adecuada y potente herramienta

para la obtencion de materiales cerdmicos densos.

B Las propiedades dieléctricas del aluminosilicato de litio (LAS), han
permitido su sinterizacién controlada, empleando equipos de microondas de
laboratorio con diferente configuracion, sin necesidad de recurrir al uso de

susceptores y sin presion asistida.

e Comparando con otros métodos de sinterizacion, el calentamiento
volumétrico generado en la sinterizacion por microondas, ha conducido a la
obtencion de materiales de LAS con densificaciones cercanas a la tedrica,
tamafios de grano homogéneos y propiedades mecanicas superiores a las
alcanzadas por los otros procedimientos. Las medidas de coeficiente de
expansion térmica demuestran que estos materiales son los que presentan
valores méas controlados y cercanos a cero en un amplio intervalo de

temperaturas.

e El estudio de fatiga térmica con el tiempo ha demostrado que, los
materiales de LAS obtenidos mediante sinterizacién por microondas, a pesar de
que sus propiedades mecanicas descienden ligeramente, presentan, en todos los
casos, unos valores de dureza y modulo de Young superiores y una menor

variacion dilatométrica.
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E El estudio realizado de la evolucion de la estructura cristalina con la
temperatura, evidencia que la muestra sinterizada por microondas presenta un
mayor historial térmico, medido en términos de desorden estructural, respecto

al material sinterizado por método convencional.

B La seleccion de materias primas de aluminosilicato de litio con
composiciones controladas, es esencial a la hora de obtener materiales con unas
prestaciones deseadas. Ha sido posible la obtencién de composites densos de
LAS/AILOs, a partir de la composicion de LAS2, a temperaturas inferiores a las

del sistema LAS1/Al,O; mediante sinterizacion por microondas.

e La composicion LAS2 ha permitido obtener composites con una alta
estabilidad quimica, una mejora del ~ 50 % en las propiedades mecéanicas y
una mayor estabilidad dilatométrica, respecto al material monolitico LAS2.
Las propiedades dieléctricas de estos composites han resultado ser adecuadas
para su empleo en circuitos integrales de microondas (CIM), en aplicaciones

relacionadas con las telecomunicaciones.

e En los composites de LAS/GO, la composicion inicial del polvo LAS no
gjerce una influencia sustancial en las propiedades finales de los composites. El
grafeno no ha actuado de susceptor durante el proceso de sinterizacion y, por lo
tanto, la débil union LAS-grafeno conduce a unas propiedades mecanicas

inferiores a las del material monolitico.

e El empleo de esta segunda fase de grafeno ha derivado en un aumento
hacia valores positivos del coeficiente de expansion térmica. Los valores de
conductividad eléctrica alcanzados afiaden una nueva funcionalidad a los

materiales de LAS estudiados.
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7. TRABAJOS FUTUROS

Como en toda investigacién, quedan preguntas abiertas y temas pendientes que
requieren de un andlisis mas detallado o de una ampliacion de los estudios

realizados.

Es por ello que a continuacién se proponen una serie de trabajos futuros que
permitiran profundizar tanto en el material de estudio de esta Tesis, como en la

técnica de sinterizacién por microondas:

® Analisis mediante microscopia electrénica de transmision de la fase
cristalina del material LAS, alrededor de las microgrietas microestructurales,

para evaluar si la ruptura de grano provoca cambio de fase.

e Estudio de la viabilidad de la obtencion de composites base LAS con
segundas fases no oxidicas, como por ejemplo carburo de silicio (SiC),
mediante microondas. La adicion de esta segunda fase podria suponer una
mejora en sus propiedades mecanicas, asi como una mayor estabilidad del
coeficiente de expansion térmico. El SiC, empleado comdnmente como
susceptor de microondas, podria ejercer un papel positivo en la sinterizacion,

permitiendo bajar la temperatura de sinterizacién para una total densificacion.

® Estudio de la sinterizacion por microondas de otros sistemas no
abordados por el Grupo hasta ahora, como el TiO, y composites, con medidas
de Raman in situ. Este material a su vez, presenta unas propiedades dieléctricas
interesantes para su estudio mediante microondas. Para poder profundizar mas
en los mecanismos implicados en la sinterizacion, se propone el estudio de este

sistema ya que presenta un cambio de fase durante el calentamiento.
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