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ABSTRACT

Ferroelectrets are porous polymers that present a cellular structure, permanent electric
polarization and a piezoelectric response similar to that found in conventional ferroelectric
materials. Ferroelectrets are well suited for several technological applications, especially as
soft-transducers. However, there are still many aspects related to both the basic properties and
the fabrication rourtes of these materials that are still unknown. This paper presents a
characterization technique based on air-coupled ultrasonic spectroscopy that permits to
determine elastic modulii, resonant frequencies, mechanical losses -coefficient, density,
piezoelectric response and thickness of the film.

RESUMEN

Los ferroelectretos son polimeros porosos de estructura celular cargada eléctricamente que
presentan una respuesta piezoeléctrica similar a la de los materiales ferroeléctricos. Estos
materiales son candidatos éptimos para diversas aplicaciones tecnoldgicas, especialmente
como “soft-transducers”. Aln asi, hay muchos aspectos de estos materiales que aln se
desconocen, tanto en lo referido a propiedades como a rutas de fabricacion. Este trabajo
presenta una técnica de caracterizacion por espectroscopia ultrasénica con acoplamiento por
aire que permite determinar mddulos elasticos, frecuencias de resonancia, coeficiente de
pérdidas mecanicas, densidad, respuesta piezoeléctrica y espesor de la lamina.

INTRODUCCION

Los ferroelectretos son laminas poliméricas porosas de estructura celular que pueden ser
polarizados eléctricamente de forma relativamente estable (1-4). El espesor varia de entre 40 y
120 micras y los materiales empleados son, fundamentalmente, polipropileno, aunque también
se emplean otros polimeros. La forma de los poros es de grandes cavidades con forma plana.
El espesor tipico (en la direccion normal a la ldmina) de estos poros es de 1-5 micras y las
dimensiones en la direccién de la lamina pueden ser de entre 5 y 20 micras. La polarizacion de
estos materiales resulta del almacenamiento de carga electrostatica de signo opuesto en las
caras opuestas de estos poros, lo que da lugar a dipolos macroscopicos (a diferencia de lo que



T s\
ECN

CUS‘“CA 41° CONGRESO NA(;IONAL DE AC’IUSTICA
Leon - 2010 6° CONGRESO IBERICO DE ACUSTICA

sucede con las ceramicas piezoeléctricas). Como esta estructura es, ademas, muy
compresible, es relativamente facil deformar los poros, lo cual da lugar a una variacion de la
polarizacion. Este es el origen de la respuesta piezoeléctrica de estos materiales. La figura 1
muestra una imagen de microscopia electronica de barrido de un corte transversal de uno de
estos materiales. Se aprecia claramente la estructura de poros mencionada anteriormente, la
anisotropia y las superficies de los poros donde se almacena la carga eléctrica, igualmente,
resulta facil imaginar como responde esta geometria bajo una tension de compresion,
deformando los poros y alterando los dipolos eléctricos formados en las cavidades.
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Figura 1. Imagen SEM de la seccidn transversal tipica de una lamina de ferroelectreto.
La estructura celular es claramente visible, asi como la anisotropia de los poros (poros muy alargados).

Las técnicas de caracterizacion de estos materiales (5-10) se basan bien en una medida
directa de la respuesta piezoeléctrica: aplicacion de una tensién mecanica y medida del campo
eléctrico resultante o aplicacion de un campo eléctrico y la medida del desplazamiento
resultante, o bien en la aplicacion de la técnica conocida como espectroscopia dieléctrica. En
este caso, se mide la respuesta dieléctrica, en funcién de la frecuencia, para una muestra de
geometria definida, por ejemplo una muestra con seccién rectangular. Al aplicar el campo
eléctrico para la medida de la constante dieléctrica, se establecen resonancias en la muestra
en cada una de las direcciones principales: espesor y las dos direcciones en el plano de la
lamina. Estas resonancias son similares a las que se pueden observar en una lamina
piezoeléctrica. Del analisis de estas resonancias se obtienen parametros del material como la
constante dieléctrica, la velocidad de los ultrasonidos y la constante piezoeléctrica.

El principal problema de estas técnicas reside en el hecho de que para caracterizar el material,
incluso sus propiedades mecanicas, es necesario polarizarlo y metalizarlo. Esto dificulta la
caracterizacion del material a lo largo del proceso de caracterizacién asi como determinar qué
influencia tienen sobre las propiedades del material los procesos de polarizacién y
metalizacion.

En este trabajo presentamos una técnica de caracterizacion basada en el uso de
espectroscopia ultrasénica por acoplamiento por aire que es capaz de caracterizar estos
materiales sin necesidad de estar polarizados y metalizados, méas aun, es posible emplear esta
técnica para determinar el efecto de la metalizacion sobre el material. Igualmente, es también
posible emplear esta técnica para estudiar la respuesta piezoeléctrica de estos materiales.

El uso de acoplamiento por aire es importante porque el empleo de liquidos de acoplamiento
no es aconsejado en este caso dado que éstos podrian penetrar dentro del material y modificar
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sus propiedades. Tampoco es aconsejable el empleo de técnicas que supongan el establecer
algln tipo de contacto mecanico con la muestra ya que al ser estas tan poco rigidas cualquier
carga mecanica introduce una considerable variacion de la respuesta del material.

MATERIALES
Los materiales empleados fueron muestras de ferroelectreto de polipropileno (PP) fabricadas

por la empresa Emfi. Se emplearon dos tipos diferentes de muestras, las principales
propiedades se muestran en la tabla I.

Tabla I. Ferroelectretos de PP empleados en este estudio.

Denominacion Espesor Densidad Electrodos
comercial (um) (Kg/m®)
HSO03 70 540 + 10 Una cara con
electrodo (Al)
HS06 90 322+8 Ninguna

ESPECTROSCOPIA ULTRASONICA POR ACOPLAMIENTO POR AIRE: APLICACION A
LAMINAS

Esta técnica se halla explicada en detalle en las referencias 11-14. Basicamente se basa en la
transmision de pulsos ultrasénicos de banda ancha a través de la lamina bajo codiciones de
incidencia normal y en el estudio espectral de las resonancias excitadas en el espesor de la
muestra. Se emplean transductores piezoeléctricos especialmente adaptados para operar en
aire en banda ancha. El rango disponible de frecuencia es de 0.1-2.5 MHz. Del andlisis del
espectro (amplitud y fase) de las resonancias del modo espesor de la lamina es posible
obtener: espesor, densidad, atenuacién y velocidad de los ultrasonidos.

RESONANCIAS DEL MODO ESPESOR EN LAMINAS DE FERROELECTRETO EXCITADAS
Y DETECTADAS EMPLANDO PULSOS ULTRASONICOS DE BANDA ANCHA CON
ACOPLAMIENTO POR AIRE

Las figuras 2 y 3 muestran resonancias tipicas del modo espesor, medidas empleando pulsos
ultrasénicos de banda ancha con acoplamiento por aire y bajo condiciones de incidencia
normal, observadas en los dos tipos de muestras de ferroelectreto estudiados en este trabajo
(ver tabla I).

En ambos casos se observan claramente los dos primeros 6rdenes de resonancia. El segundo,
claramente mas amortiguado debido al incremento de la atenuacion con la frecuencia. La linea
continua muestra el resultado del céalculo tedrico suponiendo que la ldmina de ferroelectreto
puede aproximarse como una lamina de material continuo y homogéneo de propiedades
efectivas. De este ajuste entre teoria y datos experimentales es posible obtener densidad,
espesor, velocidad y atenuacién de los ultrasonidos en las laminas.
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Figura 2. Resonancias espesor (primer y segundo orden) en la muestra de ferroelectreto HS03.
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Figura 3. Resonancias espesor (primer y segundo orden) en la muestra de ferroelectreto HS03.

Tabla Il. Propiedades de los ferroelectretos obtenidas por del analisis de las resonancias en el

espesor.
Muestra Espesor Densidad Velocidad Velocidad Atenuacion p

(um) (Kg/m®) en f, (m/s) en f, (m/s) en f; (1/mm)
HS03 65+6 560 + 45 83+8 76+ 6 2.52+0.13 2.02+0.2
HS06 87+2 348 + 15 189+2 177+ 4 1.45+0.17 2.06+0.13
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La Tabla Il muestra los parametros del material obtenidos de la medida del andlisis de estas
resonancias en diversos puntos de una misma muestra y en diversas muestras de un mismo
lote. Los errores representan la desviacion tipica media, por lo tanto engloba errores de medida
y la variabilidad de las propiedades del material entre diferentes puntos de una misma muestra
y entre diferentes muestras de un mismo tipo de material.

Donde se ha asumido que la variacién de la atenuacién con la frecuencia sigue una ley
potencial donde p es el exponente de la frecuencia.

Los valores de densidad y espesor son similares a los obtenidos por métodos alternativos y a
los proporcionados por el fabricante (ver tabla I). Ademas, se obtienen valores de velocidad
muy bajos (comparables a los obtenidos por otros autores empleando métodos alternativos) y
valores de atenuacidn muy altos. Ambos resultados son consistentes con la estructura porosa
de este material. Ademas, se obtiene que la atenuacion varia con el cuadrado de la frecuencia
(p=2) lo cual indica que estos materiales presentan una viscoelasticidad clasica con un tiempo
de relajacion 7 tal que wt<<1, donde ® es la frecuencia angular de los ultrasonidos empleados
en la medida.

INFLUENCIA DE LOS ELECTRODOS EN LA RESPUESTA RESONANTE DE LAMINAS DE
FERROELECTRETO

El método presentado también puede emplearse para estudiar el efecto de la metalizacion en
estos materiales. Teniendo en cuenta que son laminas muy delgadas, de muy baja densidad y
de muy baja rigidez, cabe esperar una influencia notable del electrodo, incluso cuando éste es
muy delgado.

Se midi6 la variacion de la resonancia cuando se colocan uno y dos capas de aluminio de 100
nm de espesor en una y en las dos caras, respectivamente. La deposicion del aluminio se
efectué mediante evaporacion. Los resultados se muestran en la figura 3.

Transmission Coeficiente de Transmisién
r r 5
T T

1: Sin electrodos ]
2: 100 nm Al (una cara) 1
3:100 nm Al (dos caras) 2

Fase (rad)

Amplitud (dB)

. r . r . .
0.75 0.90 1.05 1.20 1.35
Frecuencia (MHz)

Figura 3. Influencia de electrodos de aluminio en la resonancia espesor de ferroelectretos de PP.

Como era de esperar, la presencia de la capa de aluminio introduce un extra de masa en el
resonador lo cual produce un desplazamiento de la resonancia hacia frecuencias mas bajas asi
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como un aumento de la atenuacion. El método revela asi su capacidad para determinar la
influencia del electrodo sobre estos materiales.

Ademas, también se estudi6 el efecto de electrodos hechos con pintura de plata. Se tomaron
muestras de 50 x 43 mm y se depositaron diferentes cantidades de pintura. La evolucién de la
resonancia se muestra en la Figura 4.

Coeficiente de transmision

Amplitud (dB)
Fase (rad)

-55 . . . . .
0.50 0.75 1.00 1.25

Frecuencia (MHz)

Figura 4. Influencia de la presencia de electrodos de pintura de plata en la resonancia espesor. 1: Muestra
original, 2: Masa de pintura de plata afiadida: 0.073 g 3: Masa de pintura de plata afiadida 0.085 g, 4:
Masa de pintura de plata afiadida 0.106 g.

ESTUDIO DE LA RESPUESTA PIEZOELECTRICA DE LAMINAS DE FERROELECTRETO
EMPLEANDO ESPECTROSCOPIA DE ULTRASONIDOS CON ACOPLAMIENTO POR AIRE

Ademas de determinar las propiedades mecéanicas, como se ha visto en los apartados
anteriores, también es posible estudiar la respuesta eléctrica (y por tanto la respuesta
piezoeléctrica) de estos materiales con una ligera modificacion del método anterior.

Esta modificacion consiste en excitar resonancias espesor en una lamina polarizada y
metalizada como ya se ha descrito y realizado en secciones anteriores y, al mismo tiempo,
medir el voltaje generado en la lamina de ferroelectreto. Esta sefial eléctrica es también
analizada en el dominio de la frecuencia y revela resonancias similares a las mecanicas.

Estas medidas se presentan en la figura 5. Ademas, también se muestra una medida
convencional de capacitancia (empleada por varios autores para la caracterizacion de estos
materiales) en la que es posible ver la concordancia de ambos métodos. La capacitancia fue
medida empleando un puente de impedancias. A diferencia del método basado en la medida
de la capacitancia eléctrica, el método propuesto revela con claridad el segundo orden de
resonancia.
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Figura 5. a. Resonancias espesor en una lamina de ferroelectreto en funcion de la frecuencia, b.
Espectro del voltaje normalizado generado en la lamina en respuesta al campo ultrasénico incidente
empleado para la medida del coeficiente de transmision (a), c. Medida clasica de la capacitancia en

funcién de la frecuencia.

CONCLUSIONES

Se ha presentado un método de caracterizacion de ferroelectretos mediante espectroscopia de
ultrasonidos con acoplamiento por aire. El método estd especialmente indicado para estos
materiales dado que no es necesario establecer contacto alguno con la muestra. Ademas
permite caracterizar el material incluso antes de polarizarlo y metalizarlo, lo cual puede ser de
interés para verificar el correcto desarrollo de las diferentes etapas de fabricacion.

También se ha mostrado la potencialidad de este método para analizar la influencia de los
electrodos en la respuesta del material. Se han analizado diferentes tipos de electrodos y
diferentes cantidades de masa afadida por los mismos.

Finalmente, se ha propuesto una modificacién del método para poder, también, estimar la

respuesta piezoeléctrica de estos materiales, con lo que se podria conseguir una
caracterizacion completa de estos materiales.
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