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1. INTRODUCCION Y OBJETIVOS

1.1. INTRODUCCION

La respuesta a los campos electromagnéticos de los materiales presentes en la
naturaleza o de los formados a partir de ellos, se puede caracterizar enteramente a partir

de la permitividad eléctrica, ¢, y la permeabilidad magnética, x, de los componentes.

En las ultimas décadas se han desarrollado materiales cuya respuesta electromagnética
no s6lo depende de las caracteristicas de sus constituyentes, sino que estd determinada
mayoritariamente por la disposicion geométrica de estos. Se trata de los denominados
metamateriales; estructuras artificiales en las que las ondas electromagnéticas y el
sonido muestran propiedades y fendmenos inusuales, no observados en materiales

reales.

Inicialmente, el concepto de metamateriales abarcaba sélo a los denominados
materiales zurdos (Left-Handed Material, LHM) o materiales de indice de refraccion
negativo (Negative Index Material, NIM), cuya existencia fue postulada en 1968 por
V.G. Veselago en el articulo [1], donde se hablaba de la existencia teérica de materiales
con permitividad eléctrica y permeabilidad magnética negativas simultaneamente (LHM
o NIM), con caracteristicas sorprendentes, nunca antes observadas, como indice de
refraccién negativo, propagacion hacia atras de ondas, efecto Doppler inverso y

radiacion Cerenkov invertida [2].

Debido a las dificultades que entrafiaba su construccién se carecia de evidencias
experimentales, y no fue hasta 30 afios después, tras el articulo de J.B. Pendry [3] donde
se sugeria un método simple para la construccion de “superlentes” (lentes con una
resolucion no limitada por la difraccion, gracias al indice de refraccion negativo del
metamaterial), cuando la comunidad cientifica comenz6 a mostrar interés por estos
materiales y se desarrollaron los primeros metamateriales, formados por arreglos
periddicos o no periddicos de antenas y anillos abiertos metalicos resonantes (Split Ring
Resonators, SRR) de tamafios menores que la longitud de onda electromagnética de
trabajo [3,4] (figura 1.1). De esta manera se consiguio fabricar materiales con

permeabilidad y permitividad relativas negativas, que emulan a materiales compuestos
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en los que una fraccion de ellos presenta resonancias dieléctricas y la otra
ferromagnéticas. Sin embargo, existen varios factores que limitan la aplicacion practica
de este tipo de materiales. Los principales son las grandes pérdidas por absorcién [5], su
fuerte anisotropia (sus propiedades varian fuertemente con la direccion) y el estrecho

ancho de banda en el que son utiles [6].

Figura 1.1: Estructura de un tmaterial LHM.

Hoy en dia, el concepto de metamaterial va mas alla de los materiales zurdos, y
abarca nuevos sistemas con propiedades electromagnéticas igualmente interesantes,
como son los metamateriales de permitividad gigante o permeabilidad gigante (que por
encontrarse en el entorno de la percolacién presentan valores de permitividad o
permeabilidad inusualmente grandes [7]), los de indice de refraccién proximo a cero
(Zero Index Metamateriales, ZIM) o los de permitividad proxima a cero (& Near Zero
Metamaterial, ENZ).

Se ha demostrado tedricamente que los metamateriales con indice préximo a
cero (ZIM) muestran transmision total de ondas electromagnéticas sin cambio de fase,
formando un frente de ondas plano [8]. Hao et al. [9] demostraron numérica y
analiticamente que particulas de conductores perfectos embebidas en regiones de ZIM
generan “stuper-reflexion” (la onda incidente es completamente bloqueada). Fendmenos
similares se han predicho analitica y numéricamente para metamateriales ENZ con

particulas de material dieléctrico embebidas en ellos [10].

El interés en estos Ultimos metamateriales ha aumentado debido a las evidencias
tanto tedricas como experimentales que muestran que, basandose en las teorias de
medios efectivos, es posible obtener sistemas con permitividad efectiva proxima a cero

para diferentes rangos espectrales, desde THz hasta frecuencias Opticas, en materiales
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“reales” formados por nanoparticulas o nanohilos metalicos embebidos en un medio

dieléctrico (denominados materiales biisotropos) (figura 1.2 ) [11,12,13,14].

Figura 1.2: Material biis6tropo formado por YIG y nanofibras de carbono.

La caracteristica de permitividad proxima a cero no esta restringida Unicamente
a materiales compuestos dieléctrico-metal o a metamateriales ENZ, si no que en la
naturaleza existen materiales con permitividad préxima a cero, como son los materiales
polares [15], semiconductores dopados [16], 6xidos conductores transparentes [17] y
metales nobles [18], cuya permitividad se aproxima a cero en el entorno de la frecuencia
de resonancia plasmonica. Pero los materiales biisétropos ENZ tienen una gran ventaja
frente a los naturales, ya que variando la concentracion de fase conductora es posible

modificar la frecuencia para la que la permitividad efectiva se aproxima a cero.

Los materiales biisotropos ENZ, permiten el desarrollo de guias de onda y
cavidades de tamafios menores que la longitud de onda, que concentran y confinan en su
interior el campo electromagnético, produciendo ademas un enorme aumento de su
amplitud [19]. Otra potencial aplicacion es aprovechar este gran aumento de la amplitud

del campo para la realizacidn de sensores de gran sensibilidad.

Recientemente se ha descubierto una dependencia de la constante dieléctrica

efectiva (&yeiva = €08 etectiva (Er1r Era» 141 M) ) CON €l campo magnético externo en un

sistema ferritas-nanofibras de carbono (ferritas/NFC) [20]. Un desarrollo teérico del
sistema mediante teorias de medios efectivos probd que la modificacion de la
permeabilidad magnética del sistema al aplicar un campo magnético externo conseguia

inducir cambios en la permitividad efectiva del sistema si éste se encontraba en un

rango de conductividades determinado (del orden de 1-10'S-cm™). Esto abre la puerta

al desarrollo de materiales ENZ sintonizables, en los que se puede conseguir el paso por
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Eeectiva =0 Para un amplio rango de frecuencias en funcion del campo magnético

aplicado.

Se observo que el sistema ferritas/NFC perdia la dependencia de la permitividad
efectiva con el campo magnético para frecuencias superiores a 200MHz debido a
relajaciones magnéticas que se producian a esa frecuencia y, como consecuencia, las
ferritas dejaban de comportarse como ferrimagnéticas para frecuencias superiores.
Ademas, al ser tratadas en atmdsferas reductoras durante la sinterizacién, parte de los
iones Fe*® se reducian a iones Fe*2, aportando conductividad a la matriz y complicando
el control de la conductividad de los composites ferritas/NFC. En este trabajo, se busca

realizar un sistema dieléctrico/conductor que aporte mejoras al sistema ferritas/NFC.

El granate de itrio y hierro (Yttrium lron Garnet, YIG) es un material
ferrimagnético cuyo interés se basa en sus propiedades magnéticas y magneto-Opticas
en microondas y frecuencias visibles [21]. El YIG no presenta relajaciones magnéticas
hasta frecuencias préximas a GHz [22], lo que lo hace indicado para la preparacion de
sistemas compuestos dieléctrico/conductor ENZ, en los que inducir una variacion de la
permitividad efectiva con el campo magnético en un amplio rango de frecuencias. Otra
ventaja del YIG frente a las ferritas es que se evita la descomposicion de la matriz
aislante en fase conductora, ya que el YIG a altas temperaturas se descompone en fases
aislantes (Y(FeOs) + Fe203), por lo que facilita la preparacion de composites con
conductividad controlada. Asimismo, empleando grafeno como segunda fase que aporte
conductividad al sistema, se espera conseguir la percolacion de la matriz para

concentraciones bajas de segunda fase, debido a la gran relacion de aspecto del grafeno.



1.2. OBJETIVOS

Teniendo en cuenta lo anterior se plantean los siguiente objetivos para este

trabajo:

e Preparacion de composites con matriz aislante de YIG y grafeno como
segunda fase (Y1G/grafeno) con conductividad controlada en el rango de
1-10%Scm™ a1-10"S-ecm™.

e Caracterizacion dieléctrica de los composites entre 0.1 Hz y 3 GHz.

e Estudio de la dependencia de la permitividad efectiva en el rango 10

MHz a 3 GHz bajo la aplicacion de un campo magnético externo.






2. TECNICAS EXPERIMENTALES Y MATERIALES DE
PARTIDA

2.1. MATERIALES DE PARTIDA

2.1.1. Oxidos.

En este trabajo se han usado como precursores para la preparacion del YIG por
mezcla de 6xidos, polvos comerciales de 6xido de hierro 111, Fe;Os, de un 99.9 % de
pureza y un tamafio de particula proximo a 5 um suministrados por Sigma Aldrich y
polvos comerciales de 6xido de itrio 111, Y203, de un 99.99 % de pureza y un tamafo de

particula préximo a 9 um suministrados por Cerac.

2.1.2. Suspension de 6xido de grafeno.

El grupo de Investigacion de la Doctora Rosa Maria Menéndez Lépez del
Instituto Nacional del Carbon (INCAR-CSIC), colaboré en este trabajo suministrando
las suspensiones de 6xido de grafeno de 1000 ppm que se utilizaron en la preparacion
de los composites Y1G/grafeno. El proceso utilizado por el grupo del INCAR para la
elaboracion, tal y como se explica en el articulo de Botas et al. [23], se resume a

continuacion:

La preparacion del 6xido de grafito (GO) se llevo a cabo usando como material
de partida polvos comerciales de grafito sintético de tamafio de particula menor de 20
pum. El GO se prepar6 mediante el método de Hummers modificado, en el que se
emplean como reactivos NaNOs y KMnOg. Se afiadiéo HSO4 concentrado a una mezcla
de grafito y NaNOz y se enfri6. Después se afiadid el KMnOas. Tras una serie de
agitaciones, centrifugaciones y filtrados que se repitieron hasta neutralizar el pH, se
obtuvo la suspension de GO. Se prepard 1 litro de suspension coloidal de laminas
individuales de GO a 1000ppm en agua purificada, dejandolo en ultrasonidos durante 10

horas.

Las suspensiones de Oxido de grafeno obtenidas se caracterizaron mediante

microscopia AFM y HRTEM [24]. La microscopia AFM revela la presencia dominante
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de monocapas, con una altura promedio de 0.9 nm, y dimensiones en el plano del orden
de micras (figura 2.1), lo que supone una relacion de aspecto del orden de 1:1000. La
gran relacion de aspecto que presenta el grafeno es una caracteristica interesante a la
hora de conseguir la percolacién de un material para fracciones de segunda fase bajas,

ya que el umbral de percolacion disminuye fuertemente con la relacion de aspecto [25].

3.50 e
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Figura 2.1: (a) Imagen AFM de una ldmina de 6xido de grafeno reducido. (b) Seccion
correspondiente a la linea horizontal azul mostrada en (a). Imagen del articulo de Botas et
al. [26].

Asi mismo en [24], se muestran las principales caracteristicas estructurales de
las laminas de GO (figura 2.2): en las laminas existen pequefios dominios de grafeno
perfecto (color verde), regiones amplias de grafeno funcionalizado con O/OH (color
azul) y pequefas cantidades de grafeno amorfo o desordenado (color amarillo). De
acuerdo a [24], los grupos O/OH se pierden en tratamientos térmicos en atmosfera

reductora o neutra.

Figura 2.2: Imagen de la dispersion de GO en agua obtenida mediante HRTEM. Los
colores representan las siguientes estructuras: verde, estructuras ordenadas de grafeno; azul,
estructuras ordenadas de grafeno funcionalizado; amarillo, grafeno amorfo o desordenado.
Imagen del articulo de Botas et al. [24].



2.2.  SINTESIS Y PROCESAMIENTO CERAMICO

2.2.1. Sintesis en estado sélido.

La mezcla de Oxidos en estado sélido es una técnica de sintesis basada en la
mezcla de dos 0 méas Oxidos y posterior reaccion de los mismos en estado sélido al ser

sometidos a altas temperaturas (proceso de calcinacion).

Para realizar la mezcla de los 6xidos existen varios métodos. En este trabajo se
ha empleado un molido de rodillos (figura 2.3.a), que consisten en un par de rodillos
paralelos que giran en sentido opuesto con una frecuencia regulable entre 20 rpm y 100
rpm, sobre los que se coloca el recipiente con la mezcla de 6xidos, dispersante y bolas
de alumina para facilitar la homogeneizacion. El objetivo de la etapa de mezcla es
obtener el mayor grado posible de dispersion de los éxidos, aumentando asi la

superficie de contacto entre ellos.

a)

Figura 2.3: (a) Molino de rodillos. (b) Esquema del movimiento de las bolas en el molino.

Tras la homogeneizacién de la mezcla, se seca y tamiza el material obtenido. El
proceso de tamizado evita que haya aglomerados grandes, con lo que se consigue mayor
superficie de contacto entre particulas, de modo que la reaccion en estado solido tiene
lugar de manera mas homogénea. Una vez que tenemos la mezcla de Oxidos
homogeneizada y tamizada se procede a su calcinacién, durante la cual tendra lugar la
reaccion en estado solido. El proceso de tamizado y calcinacion se repetird si es

necesario, hasta conseguir la fase final deseada.



2.2.2. Procesamiento ceramico.

El proceso basico utilizado para la elaboracion de un producto cerdmico consta
de tres etapas: obtencion de la materia prima (generalmente, en forma de polvo),

conformado y tratamiento térmico.

Para la preparacion de composites cerdmicos los materiales de partida serén: la
matriz cerdmica, y la segunda fase (que en este trabajo se trata de dxido de grafeno en
suspension acuosa). Durante la primera etapa del procesamiento ceramico se prepara la
mezcla de polvos con las distintas fases homogéneamente dispersas. Una dispersion
homogénea es muy importante para conseguir conferir a la matriz ceramica las

propiedades fisicas de la segunda fase de manera homogénea.

Una vez obtenida la mezcla de polvos se compactan constituyendo lo que se
denomina cuerpo en verde (proceso de conformado) y se someten a un tratamiento

térmico para conseguir su densificacion y solidificacion (tratamiento de sinterizacion).

La sinterizacion es un tratamiento térmico por debajo del punto de fusion, con o
sin aplicacion de presion externa, por el cual un material densifica hasta formar un
solido compacto. Es un proceso difusivo en el que los atomos difunden a través de la
superficie de contacto de las particulas, fusionadndolas, creando asi una pieza solida.
Este proceso tiene lugar en varias etapas (figura 2.4). Primero se establecen conexiones
entre particulas. Estas conexiones van creciendo y formando las fronteras de grano. En
la etapa final los granos crecen y disminuye la porosidad. Un tamafio de particula fino

facilita estos procesos, acelerando el proceso de sinterizacion.
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Figura 2.4; Etapas del proceso de sinterizacion.

2.2.2.1. Sinterizacion por descarga de plasma (SPS)

La técnica de sinterizacion por descarga de plasma (Spark Plasma Sintering,
SPS) es una técnica de sinterizacién no convencional basada en el uso de una corriente
DC pulsada, que permite alcanzar velocidades de calentamiento muy rapidas y tiempos
de sinterizacion mucho menores que las técnicas de sinterizacion convencionales [27],
preservando asi las propiedades de la fase nanométrica y minimizando la reaccion en

estado sélido entre fases.

En esta técnica los polvos del material se colocan en el interior de un molde de
grafito y se presionan mediante unos pistones también de grafito. EI proceso del SPS
tiene una alta eficiencia térmica ya que el calentamiento (por efecto Joule debido al paso
de la corriente) se produce directamente sobre los moldes que contienen los polvos [28].
El efecto de los pulsos eléctricos, ademas de producir el calentamiento por efecto Joule
de los moldes, ayuda a la difusion ionica debido al campo eléctrico [28], lo que facilita
el transporte de materia a nivel micro y macroestructural, disminuyendo el tiempo de

sinterizacion.
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A priori es posible conseguir velocidades de calentamiento de hasta 800 °C/min,
temperaturas de hasta 2200 °C y presiones durante la sinterizacion de hasta 400 MPa
[29]. Ademas se pueden emplear diferentes atmosferas, que varian desde vacio, N2, Ar o

incluso atmosferas reductoras como Ho.

Mediante un software disefiado para el SPS se crean los programas de
sinterizacion, en los que se selecciona la temperatura de sinterizacion, el tiempo de
estancia a la maxima temperatura, la velocidad de las rampas de calentamiento, la

duracion de los pulsos de corriente y su magnitud, etc.

La configuracion basica de un equipo de sinterizacion por descarga de plasma se
muestra en la figura 2.5. En este trabajo se utiliz6 un equipo FCT — HP D 25/1 y se
establecieron las siguiente condiciones de trabajo: velocidades de calentamiento de 50
°C-min’, presiones de 80 MPa y atmdsfera de vacio (presion base: 5-102 mbar),
mientras que los valores de la temperatura de sinterizacién y el tiempo de estancia a la
maxima temperatura se variaron controladamente para determinar como afectan estos

parametros a las propiedades finales de los composites.

Piston Electrodo i

sup Bfigf ==s=ssssmssssss=sssshes=a

I —  Prensa del 5P5

.+~ Pistdn superior

...... -=ee=--. Molde de grafine

" Piston inferior

Camara de vacio refrizerada
Polvos

Generador de pulsos DC
SPS software

Pizton Electrodo
infeior
1 |

Figura 2.5: Esquema de un equipo de sinterizacion SPS.
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2.3. CARACTERIZACION ESTRUCTURAL

2.3.1. Difraccion de rayos X (DRX) .

La técnica de difraccion de rayos X es una técnica ampliamente utilizada para la
determinacion de la estructura cristalina de solidos, ya sean monocristalinos,
policristalinos o en forma de polvos. La estructura cristalina determina las propiedades
macroscopicas del material (propiedades mecéanicas, eléctricas, magnéticas,

térmicas,...).

En la técnica de DRX se hace incidir un haz laser sobre la muestra y debido al
arreglo periddico de las moléculas o &tomos de la muestra, los planos cristalinos reflejan
los rayos en diferentes direcciones. La interferencia de los rayos reflejados por un
conjunto de planos paralelos equiespaciados sucede para un angulo caracteristico 26 .
La relacion entre la longitud de onda de los rayos X, el angulo & de la difraccion de
orden n y la distancia interplanar para una familia de planos con indices de Miller (hkl)
estd determina por la Ley de Bragg:

iy :L 1)
2sené,

La ecuacién (1) permiter determinar con gran precision la distancia interplanar

de una familia de planos (hkl).

La geometria empleada con mayor frecuencia en los difractdbmetros de rayos X
es la de Bragg-Brentano. En esta configuracion se fija una divergencia igual para la
fuente de rayos X y el detector (tipicamente de 0.25°). La figura 2.6 muestra en detalle
un difractometro con geometria Bragg-Brentano. El angulo 26 se varia de forma
continua realizando un barrido. La intensidad detectada se representa en funcion del
angulo 26 . El difractograma obtenido es una secuencia de picos, cada uno generado por

la difraccion de una familia particular de planos.
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Figura 2.6: Difractometro de rayos X con geometria Bragrntno.

En este trabajo se utilizé un equipo D8 Advance (Bruker) con tubo de rayos

catddicos de cobre que opera a una intensidad de 20 mA y un voltaje de 30 kV. Para la

obtencion de los difractogramas se empled la radiacion kg1 del Cu (4 :1.5418108),
un paso de 0.05° y un tiempo de contaje de 2.5 s. Para determinar las fases cristalinas de
las muestras se empled el software EVA que compara el difractograma obtenido con
una base de datos y proporciona diferentes compuestos a los que se adaptan los picos
del digractograma, lo que permite determinar las fases cristalinas presentes.

2.3.2. Espectroscopia Raman.

La espectroscopia Raman es una técnica fotonica de alta resolucion que
proporciona informacién quimica y estructural de un compuesto en un tiempo muy
corto. En el anélisis mediante espectroscopia Raman se hace incidir sobre el material un
haz de luz laser y se analiza la luz dispersada. Una pequefia porcion de la luz es
dispersada inelasticamente debido a interacciones con fonones, experimentando ligeros
cambios de frecuencia caracteristicos del material analizado e independientes de la

frecuencia de la luz incidente.

El equipo empleado en este trabajo es un espectrometro Raman dispersivo Jobin
Yvon labRam de alta resolucion (laser de Ar de 532nm y diodos de 785nm) (Figura

2.7).
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Figura 2.7: Equipo Raman dispersivo Jobin Yvon labRam de alta resolucién.

2.3.1. Microscopia electronica de barrido (SEM).

La microscopia electrénica de barrido (SEM), es una técnica de microscopia de
alta resolucion que permite estudiar la microtopografia de un material, haciendo incidir
sobre €l un delgado haz de electrones acelerados con energias desde unos cientos de eV
hasta unas decenas de keV (50 keV) e interpretando la radiacion resultante de la
interaccion (en concreto los electrones secundarios y los retro dispersados). Mediante el
andlisis de los electrones retro dispersados se obtiene informacion del nimero atémico
de las especies presentes en la muestra y de la cristalografia. EI analisis de los electrones
secundarios proporciona informacion de la topografia de la superficie de la muestra. El
haz se focaliza sobre la superficie mediante lentes electromagnéticas y se realiza un

barrido de la superficie siguiendo una trayectoria de lineas paralelas.

En este trabajo se utiliz6 un microscopio electrénico de barrido de emision de
campo Quanta FEG 650, acoplado a un analizador de energia dispersiva de Rayos X

Apollo X (Ametek-EDAX) y se analizaron los electrones secundarios.
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Figura 2.8: Equipo SEM Quanta FEG 650.

2.4, CARACTERIZACION MAGNETICA

El estudio detallado de las propiedades magnéticas de los materiales puede
ofrecer en algunos casos informacion interesante acerca de su composicion y
organizacion microscopica. Existen maltiples técnicas para realizar la caracterizacion
magnética de materiales. Las mas empleadas son la de muestra vibrante (VSM), los
SQUIDs y la magnetometria de gradiente alterno (AGM), que ha sido la empleada en

este trabajo.

En la magnetometria de gradiente alterno (AGM) la muestra magnética se coloca
al final de una varilla larga suspendida conectada a un sensor piezoeléctrico. La muestra
se imana mediante un campo DC generado por un electroiman y, simultaneamente, es
sometida a un pequefio gradiente de campo alterno generado por unas bobinas. El
gradiente de campo alterno ejerce una fuerza alterna sobre la muestra proporcional a la
magnitud del gradiente del campo y a la imanacion del material. La desviacién de la
varilla genera una diferencia de potencial en el sensor piezoeléctrico. Si se trabaja a la
frecuencia de resonancia mecénica de la varilla, la sefial de salida es amplificada en
gran medida. La magnetometria de gradiente alterno es una técnica muy sensible, capaz

de medir hasta 10 emu realizando un ciclo de histéresis en un tiempo muy corto [30].
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La caracterizacién magnética se realiz6 en el equipo AGM modelo MicroMag

™ 2900 que se muestra en la figura 2.9.

Sensor piezoeléctrico

R ——

w
|

~

Muestra Bobinas de campo alterno

Figuréh29: Equipo AGM MicroMag 2900.

25. CARACTERIZADION DIELECTRICA

2.5.1. Conceptos basicos.

La espectroscopia dieléctrica se basa en el estudio de la respuesta de los
materiales cuando se les aplica un campo electromagnético externo. La presencia de la
muestra modifica la amplitud y la fase del campo. Estas variaciones son producto de las

dispersiones y absorciones que tienen lugar en el material.

La respuesta dieléctrica puede expresarse en términos de multiples cantidades: la
permitividad o constante dieléctrica (g), el indice de refraccion (n), el coeficiente de
absorcion (a) o la conductividad eléctrica (o). Estas magnitudes son equivalentes en
cuanto a la informacion que proporcionan sobre el comportamiento dieléctrico y estan

interrelacionadas.
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La respuesta del material a la aplicacién de un campo externo E estd
determinada por las denominadas ecuaciones constitutivas. Para un medio homogéneo e

isétropo tienen una forma sencilla:

D=£r80E=€E
J=0E ()
H-B

7

donde D es vector desplazamiento eléctrico, J la densidad de corriente inducida, H la
intensidad de campo magnético en el material, B la induccién magnética, ¢ la
permitividad eléectrica, ¢, la permitividad relativa y ¢, la permitividad eléctrica del
vacio, o la conductividad y u la permeabilidad magnética del medio. En medios

anisoétropos la permitividad, permeabilidad y conductividad son tensores.

Si los sistemas sometidos a estudio son heterogéneos, formados por dos 0 méas
fases, generalmente se recurre a modelos de medio efectivo (como Maxwell-Garnett
para sistemas no percolados o Bruggeman en el supuesto de percolacién) que establecen
una microestructura para la que se calcula la constante dieléctrica compleja efectiva del

sistema, & =¢, +ic, Yy la conductividad compleja total, 6 =o +io . Estas

efectiva
teorias sélo son validas longitudes de onda mucho mayores que los constituyentes del
sistema (tamafio de grano, porosidades,...). La conductividad compleja de cada una de

las fases constitutivas se define como
6, = jwé, (3)

donde ¢, es la permitividad compleja de la fase i.
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2.5.2. Espectroscopia de impedancias.

La respuesta dieléctrica de las sustancias varia en funcion de la frecuencia, por
lo que su estudio no se puede llevar a cabo con el mismo método de medida en todo el

rango de frecuencias.

Para la caracterizacion dieléctrica de un material en el rango de bajas frecuencias
(hasta microondas), la longitud de onda generalmente es mucho mayor que los

constituyentes del sistema que se desea medir, con lo que se habla de propagacién

instantanea y se puede definir un circuito equivalente de impedancia compleja Z [31].
La impedancia compleja de una muestra de superficie S y longitud transversal | es

7 = [)é , donde p=6", por tanto, a través de las medidas de la parte real e imaginaria

de la impedancia y su evolucion con la frecuencia podemos caracterizar
dieléctricamente el material. Estas técnicas de medida se conocen como espectroscopia
de impedancias. Habitualmente estos sistemas se modelizan en base a circuitos RC,
donde cada elemento de Voigt se relaciona con un mecanismo de conduccion [31].

2.5.2.1. Caracterizacion en el rango de bajas frecuencias

Para la caracterizacion dieléctrica a bajas frecuencias de los materiales se
emple6 el analizador de impedancias Newtons4th modelo PSM1735 NumetriQ
acoplado a un interfaz analizador de impedancias (IAl) que se muestra en la figura 2.10.

Figura 2.10: Analizador de impedancias a baja frecuencia (O.iin-SSM Hz).

Este equipo mide valores de impedancia compleja, determinados a partir de la

relacion entre la tensién compleja aplicada, V y la corriente que atraviesa la muestra, I .
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N>
I

(4)

- <

El equipo PSM realiza un barrido de frecuencias y para cada punto obtiene los
valores del circuito LCR empleando una transformada de Fourier discreta para la
frecuencia de operacion. Esto proporciona directamente los valores de la parte real e

imaginaria de la impedancia compleja.

A

Z=2, + iz, (5)

A partir de estos valores, los elementos de un circuito RC en paralelo se calculan

como sigue:

~ Ly jec (6)

Desarrollando esta expresion obtenemos la impedancia compleja del circuito

equivalente.

R— joR’C

71=—1="—"
1+ (wRC)?

(7)
Y separdndola en parte real e imaginaria, obtenemos un sistema de dos

ecuaciones y dos incognitas

;R
1+ (wRC)
_ —aR’C

' 714 (wRC)?

(8)

del que podremos despejar los valores de R y C, que se relacionan con la permitividad
efectiva real y la conductividad real del material como sigue

A |
©)
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Hay que tener en cuenta que la capacidad que se deduce directamente de las
medidas de Z; y Z; tiene contribuciones de los elementos del circuito (cables,
contactos...) ademas de la muestra. Para obtener los datos finales se realizan

compensaciones con circuito abierto y circuito cerrado.

2.5.2.2. Caracterizacion en microondas

Cuando entramos en el rango de microondas la contribucion de los cables a la
impedancia es del orden de la impedancia de la muestra que se pretende caracterizar. Es
por eso que se hace necesario emplear equipos de medida mucho mas precisos y muy
bien calibrados, que confinan la energia electromagnética en una linea de transmision
para minimizar las pérdidas por radiacion. Asimismo, si se precisa determinar la
capacidad con gran precision, es necesario emplear electrodos sobre la muestra que
afiadan muy poca capacidad a la de la propia muestra. Estos electrodos generalmente
son de oro o platino y se depositan por técnicas que permiten una deposicion de los
atomos en una capa casi perfecta, sin porosidades, como pueden ser la deposicion por

fase vapor (CVP) o las técnicas de pulverizacién catodica.

Para la caracterizacion dieléctrica de los materiales en este rango de frecuencias
se utilizé un analizador de impedancias Agilent modelo E4991A con un rango de
trabajo entre 1 MHz y 3 GHz (figura 2.11). Sobre las muestras se depositaron por

pulverizacion catodica electrodos de platino.

= @i

E==py
n- ',‘(-t'

II ;;‘(C-\' oo

i aEas DOOe

Figura 2.11: Analizador de impedancias modelo Agilent E4991A vélido para el rango de
1MHz a 3GHz.
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Este equipo realiza medidas de la parte real (G) e imaginaria (B) de la

admitancia compleja (Y ). Segln especifica el manual del equipo, estas medidas se

relacionan con la permitividad efectiva compleja mediante la siguiente expresion:

@ (10)

Y=G+jB=jwé |

efectiva T

donde Y es la admitancia compleja, G y B la parte real e imaginaria de la admitancia

respectivamente, &, la permitividad del vacio, £, la permitividad relativa efectiva

compleja, | el espesor de la muestra y S la superficie del electrodo colocado sobre la

muestra.

A partir de la ecuacion 10 y separando la parte real e imaginaria de la

permitividad relativa (&, =&, + j&, ) Se obtienen el valor de la parte real e

imaginaria de la permitividad efectiva de la muestra.

B I
(11)
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3. RESULTADOS

3.1. SINTESIS DE POLVOS DE YIG

Para sintetizar el YIG partimos de los polvos de éxido de hierro y los polvos de
oxido de itrio descritos en el apartado 2.1.1. Se prepararon 100 gramos de polvos de
YIG, para lo cual, se pesaron las cantidades adecuadas de Oxidos de acuerdo con la
siguiente relacion estequiomeétrica:

gYZO3 + glzezo3 — Y,Fe.0, (12)

En este trabajo se ha realizado la mezcla de los 6xidos usando un molino de
rodillos, de acuerdo con lo explicado en el apartado 2.2.1. Para conseguir una correcta
homogeneizacién de la mezcla se afiadieron en un recipiente los 6xidos, propanol como
dispersante y bolas de alumina de 2 mm de didmetro con una relacion 1:1:1 de sélidos
(polvo + bolas):medio liquido:aire, y se dej6 en el molino de rodillos a 100 rpm durante
24 horas.

Tras la homogeneizacion se separd la mezcla de las bolas de alumina y se dejo
secar en una estufa a 100 °C durante 24 horas. La mezcla obtenida se tamiz6 por una
malla de 63 pm para conseguir una distribucién uniforme de tamafos de particula, lo
que facilita el proceso de calcinacién que viene a continuacion. En la figura 3.1 se

puede ver una imagen del proceso de tamizado de la mezcla de 6xidos.

Se realizo la calcinacion a 1200°C durante 2 horas usando una rampa de
calentamiento de 5 °C/minuto en un horno AGNI reservado para tratamiento de polvos.
De acuerdo a la referencia [32], temperaturas de calcinacion superiores a 1100 °C son
suficientes para que la Unica fase presente tras la calcinacion sea YIG. El tamafio de
particula promedio que se obtiene en la sintesis de YIG mediante tratamiento ceramico
es del orden de 6 um [32]. Para terminar, tras la calcinacion, se tamizaron los polvos de
YIG por debajo de 63 um.
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Figura 3.1: Tamizado de la mezcla de éxidos de itrio y hierro antes de la calcinacion.

3.2. SELECCION DE LAS CONDICONES DE PREPARACION Y
SINTERIZACION DE COMPUESTOS YIG/GRAFENO

En primer lugar es necesario determinar las condiciones de preparacion y
sinterizacion que conduzcan a las propiedades, particularmente de conductividad,
deseadas. De acuerdo a un trabajo anterior en el sistema ferrita/NFC [20], las
conductividades en las que se observaba una mayor dependencia de la constante
dieléctrica efectiva con el campo magnético externo eran del orden de 10™*S-cm™,
valor que se alcanzaba para concentraciones de segunda fase del 4%. Las ferritas son un
sistema poco estable que al ser sometidas a altas temperaturas o atmésferas reductoras,
reducen parte de los iones Fe* a Fe*?, que aportan conductividad por electrones libres,
por tanto se espera que, para alcanzar conductividades de este orden en el sistema
Y1G/grafeno sea necesario una concentracion de segunda fase superior al 4%, por lo que

se decidié comenzar por concentraciones de grafeno més altas.

La técnica que se siguio para preparar los polvos de YIG/grafeno es la descrita
en el apartado 2.2.2. Se afadieron los polvos de YIG, dispersion de éxido de grafeno y
bolas de alimina de 2 mm de diametro (y agua destilada si fuese necesario para alcanzar
la relacion 1:1:1 de sélidos:liquido:aire) en un recipiente y se dejaron en un molino de
rodillos para homogenizar la mezcla. Tras la homogeneizacion se separaron las bolas de
alimina y se secé la mezcla en una estufa a 100 °C durante 24 horas. En el proceso de

tamizado se empled un mortero de alimina para romper los aglomerados y un tamiz con
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una malla de 63 um para conseguir una distribucién uniforme de tamafios de particula y

asegurarnos de que no haya aglomerados grandes.

Figura 3.2: a) Mezcla de YIG-grafeno tras la homogeneizacién en el molino de rodillos.
b) Tamizado del Y1G/grafeno.

3.2.1. Seleccion de las condiciones de homogeneizacion.

En primer lugar, se estudid el efecto del tiempo de homogeneizacion en las
propiedades finales del composite, para lo que se prepararon polvos de YI1G/grafeno
(5% en peso) con dos tiempos de homogeneizacion en el molino de rodillos diferentes
(2 horas y 24 horas) y se sinterizaron en el SPS con las mismas condiciones de
sinterizacion (temperatura de sinterizacion de 700 °C, estancia a la maxima temperatura
de 1 minuto, velocidad de calentamiento de 50 °C-min, presion de 80 MPa y atmosfera
de vacio). Para ello, se introdujeron 2.5 gramos de polvo de YIG/grafeno en un molde
de grafito de 20 mm de didmetro y se aplic6 una presion uniaxial previa de 4 MPa para
conformarlo. Tras la sinterizacion, se obtuvieron pastillas de 20 mm de diametro y
aproximadamente 1.5 mm de espesor, que se desbastaron usando un disco con
particulas de diamante de 120 um para eliminar de la superficie restos del grafito que se

emplea en el molde y los pistones (figura 3.3).

Figura 3.3: Pastillas de composite obtenidas tras la sinterizaciéon en el SPS con electrodo
de plata.
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La conductividad se midié empleando el analizador de impedancias a bajas
frecuencias descrito en el apartado 2.5.2.1, para lo que se colocé sobre la superficie de
las muestras un electrodo circular de pintura de plata de 6mm de diametro (figura 3.3).

El composite homogeneizado durante 2 horas presenta una dependencia de la
conductividad con la frecuencia, que varia entre 3-10™S-cm™ para las frecuencias mas
bajas y 3-10°S-cm'para las frecuencias mas altas (figura 3.4). El cambio de
pendiente que se observa alrededor de 10* Hz corresponde a la transicion de
mecanismos de conduccidén dominantes de frontera de grano a intragranulares [33]. Sin
embargo, la muestra homogeneizada durante 24 horas presenta una meseta de
conductividad a bajas frecuencias, y se produce un aumento en la conductividad de dos
ordenes de magnitud respecto al composite homogeneizado durante 2 horas. La meseta
de conductividad (3-107°S cm™) que se observa en este composite se debe a
conduccién por electrones libres del grafeno, lo que indica que estd percolado. Su
extrapolacion a frecuencia cero indica la conductividad DC del material.

Por tanto, 2 horas de homogeneizacién son insuficientes para dispersar
correctamente la segunda fase y conseguir la percolacién de la matriz y de ahora en
adelante para la preparacion de las muestras se empleara un tiempo de homogeneizacion
de 24 horas.
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Figura 3.4: Conductividad del composite con 5% en peso de grafeno para diferentes
tiempos de homogeneizacion.

3.2.2. Seleccion de las condiciones de sinterizacion.

Se prepararon mas polvos de YIG con concentracion del 5% en peso de grafeno
y se sinterizaron en el equipo de sinterizacion por descarga de plasma (SPS) descrito en
el apartado 2.2.2.1. El objetivo de esta serie de sinterizaciones fue determinar las
condiciones dptimas de sinterizacion (en concreto temperatura de sinterizacion y tiempo
de estancia a la maxima temperatura) que permitan obtener una conductividad
suficientemente alta, manteniendo una baja o nula descomposicién del YIG. Las
condiciones de sinterizacion de la serie se muestran en la tabla 3.1. Al igual que en
sinterizaciones anteriores se introdujeron 2.5 gramos de polvo de YIG/grafeno en un
molde de grafito de 20 mm de diametro y se aplicé una presion uniaxial previa de 4

MPa para conformarlo.

: V calentamiento Presion Presion
Muestra. | Tamenzaon ('C) | Tosarea (") (°C/min) (MPa) base
700 1 50 80 5.102 mbar
5% grafeno- 750 1 50 80 5.102 mbar
YIG 650 5 50 80 5.102 mbar
700 5 50 80 5-1072 mbar

Tabla 3.1: Condiciones de sinterizacion en SPS.
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Tras la sinterizacion se midieron las conductividades de los composites (figura
3.5). Los valores obtenidos varian entre 2-10°S-cm™ aproximadamente para las
sinterizaciones a 700 °C-1min y 650 °C-5min y 7-1072S-cm™ aproximadamente para
las sinterizaciones a 750 °C-1min y 700 °C-5min. Se consigue triplicar la conductividad
aumentando el tiempo de estancia a la méxima temperatura (de 1 a 5 minutos) o bien

aumentando la temperatura maxima de sinterizacion (de 700 a 750 °C).

10” 3

o' (S'em™)

— 5.0% grafeno-YIG 700°C-1min
3 — 5.0% grafeno-YIG 750°C-1min
10 E — 5.0% grafeno-YIG 650°C-5min
— 5.0% grafeno-YIG 700°C-5min

Frecuencia (Hz)

Figura 3.5: Conductividad del composite con 5% en peso de grafeno en funcién de las
condiciones de sinterizacion en el SPS.

Caracterizacion estructural.

Para determinar las fases presentes tras la sinterizacion se realizaron andlisis de
rayos X (DRX) de las muestras. En el difractograma de la muestra sinterizada a 700 °C
con una estancia de 1 minuto (figura 3.6) todos los picos corresponden a las
difracciones de la fase cubica del YIG, y no se observan picos de difraccion de segundas
fases. Puesto que en este composite aparentemente no se produjo descomposicién y su
conductividad era superior a la del sinterizado a 650 °C con una estancia de 5 minutos,

se descartan las condiciones de sinterizaciéon 650 °C-5min.
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Figura 3.6: DRX del composite con 5% en peso de grafeno sinterizado a 700 °C-1min.

El difractograma del composite sinterizacién a 750 °C con una estancia de 1
minuto (figura 3.7) muestra claramente las difracciones del YIG, aunque se aprecia un
pico poco intenso en 33.1° (de aproximadamente el 10% de la intensidad del pico més
intenso del YIG). Este pico corresponde a la difraccion (121) de la fase Y(FeOs) del

oxido de hierro e itrio con estructura de perovskita.
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Figura 3.7: DRX del composite con 5% en peso de grafeno sinterizado a 750°C-1min.
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Como se observa en el difractograma de la muestra sinterizada a 700 °C durante
una estancia de 5 minutos (figura 3.8), ademas de los picos de difraccion del YIG
aparecen dos nuevos picos muy intensos en 33.1° y 33.8° que corresponden a las
difracciones (121) y (002) respectivamente de la fase Y(FeOs) con estructura de
perovskita. Comparando la difraccion (420) del YIG y la difraccion (121) del Y (FeO3)

se obtiene una intensidad relativa del 60%.
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Figura 3.8: DRX del composite con 5% en peso de grafeno sinterizado a 750°C-5min

Una de las caracteristicas que buscamos en la matriz ceramica del composite es
gue tenga momento magnético alto para maximizar la dependencia de la capacidad
efectiva del composite con el campo magnético externo aplicado. Por tanto, la fuerte
descomposicion del YIG en perovskita de Y (FeOs) (que es una fase no ferrimagnética)
que se observa en el composite sinterizado a 700 °C con una estancia de 5 minutos, y
dado que la conductividad era similar a la del composite sinterizado a 750 °C-1min (que

presentaba una descomposicion menor), hace descartar estas condiciones de

sinterizacion.

Las condiciones de sinterizacion con estancias de 1 minuto (700 °C-1min y
750 °C-1min) son, por tanto, las unicas que ofrecen poca o nula descomposicion del
YIG. No obstante, la presencia de una segunda fase no deseada, aunque sea en una

proporcion muy baja, puede variar las propiedades del composite en gran medida. Es
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por ello que se realizaron ciclos de histéresis de los composites sinterizados a 700 °C-
1miny 750 °C-1min.

Caracterizacion magnética.

Para determinar las caracteristicas magnéticas de los composites YIG/grafeno y
si se ven modificadas por la condiciones de sinterizacion (700 °C-1min y 750 °C-1min),
se han realizado ciclos de histéresis mediante magnetometria de gradiente alterno,
descrita en el apartado 2.4, entre -5 kOe y 5 kOe, para determinar su imanacion de

saturacion, Ms. En la figura 3.9 se muestran los ciclos obtenidos.

5% grafeno-YIG 700°C - 1'
20 |- 5% grafeno-YIG 750°C - 1'
10 |
@ MS=8.5 emu/g
2 H =18 Oe
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R
=
10 k
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H =25 Oe
20 |
L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L
-6000 -4000 -2000 0 2000 4000 6000
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Figura 3.9: Ciclos de histéresis de los composites Y1G-grafeno.

El composite sinterizado a 700 °C-1min presenta una imanacion de saturacion
en torno a 18 emu/g. Este valor es un 35% menor que el valor teérico de la imanacién
de saturacién a temperatura ambiente del YIG masivo (27.4 emu/g [29]), por lo que la
diferencia es demasiado grande para para que se pueda explicar Unicamente con la
presencia de grafeno. Como se observo en el DRX del composite sinterizado a 750 °C-
Imin (figura 3.7), la presencia de grafeno induce una descomposicion a altas
temperaturas del Y1G en fase Y (FeOs) no ferrimagnética, por lo que se puede deducir

gue esta descomposicion ya ha comenzado a temperaturas de 700°C en los bordes de
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grano donde se coloca el grafeno, pero que el tamafio de grano cristalino que se forma
es demasiado pequefio (o bien la fase es amorfa) para ser detectado por difraccion de
rayos X, lo que permite explicar la reduccion en la imanacion de saturacion que
presenta el composite sinterizado a 700 °C-1min. El campo coercitivo es de 25 Oe, (del
orden de los valores reportados en la bibliografia [34]), por tanto, se trata de un

composite magnéticamente blando.

En el composite sinterizado a 750 °C-1min, la imanacion de saturacion cae a 8.5
emu/g aproximadamente (un 70% menor que de la imanacion teorica del YIG masivo).
Dado que la composicion de los composites es la misma, las diferencias en la imanacion
de saturacion pueden deberse a que la descomposicion del YIG en fase no
ferrimagnética ha aumentado. Esta fuerte descomposicion apenas se apreciaba en el
DRX. Al igual que en el caso anterior, esto puede deberse a que la fase descompuesta
presenta un tamario de grano cristalino pequefio o es amorfa. EI campo coercitivo es del
mismo orden que en el composite anterior, lo que indica que la microestructura no ha

sufrido variaciones.

Debido a que la imanacion de saturacién en ambos composites, a pesar de la
importante disminucion respecto al YIG masivo, sigue siendo apreciable, se decidié no
descartar ninguna de las dos condiciones de sinterizacion y dejar abierta la posibilidad
de realizar sinterizaciones a 700 °C o 750 °C con el objetivo de ajustar méas facilmente la

conductividad final de los composites a los valores deseados (del orden de 1-107*S-cm™

).

Estructura del grafeno en los composites.

En la actualidad existe un gran nimero de publicaciones sobre el grafeno y
materiales compuestos de grafeno y surge la duda sobre el estado del grafeno en los
composites tras el proceso térmico al que son sometidos. La reduccion del grafeno
genera H20 y Oz, pero también CO y CO., por tanto la integridad de las laminas de

grafeno se puede ver dafiada, afectando a las propiedades finales [35].

Para estudiar la estructura del grafeno tras la sinterizacidn se tomaron espectros

Raman de los composites sinterizados a 700 °C-1min y 750 °C-1min (figura 3.10 y 3.11
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respectivamente). Con el equipo indicado en el apartado 2.3.2 se hizo un barrido de
1000 cm™ a 3500 cm™ empleando un laser de Ar de 532 nm y con un tiempo de
exposicion de 5s.

10000 - G

I 9% grafeno/YIG 700°C
9000

8000 N
7000 B
6000 ;
5000 B

4000 |-

Intensidad (u.a)

3000 -
2000 -

1000

800 1200 1600 2000 2400 2800 3200 3600

Deplazamiento Raman (cm'l)

Figura 3.10: Espectro Raman del composite con 9% en peso de grafeno sinterizado a
700°C-1min. La relacidn de intensidades entre las bandas D y G es Ip/lg = 0.93.
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Figura 3.11: Espectro Raman del composite con 9% en peso de grafeno sinterizado a
750°C-1min. La relacién de intensidades entre las bandas D y G es Ip/lg = 0.93.
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Podemos ver en los espectros (figuras 3.10 y 3.11) que las bandas D (1365 cm™)
y G (1583 cm™) son estrechas y tienen intensidades similares, con una relacion de
intensidades Ip/lc = 0.93 para ambas temperaturas de sinterizacion. Comparando estos
resultados con los obtenidos por Botas et al. [24], donde se indica la relacion de
intensidades de las bandas D y G para el grafito, el 6xido de grafeno y el oxido de
grafeno reducido a 1000°C (Grafito: Ip/lc = 0.12, GO: Ip/lc = 0.91, TRG1000: Ip/lc =
1.17), se deduce que el estado del grafeno de los composites esta entre el 6xido de
grafeno (GO) y el 6xido de grafeno reducido a 1000 °C (TGR1000), lo que concuerda
con las temperaturas de sinterizacion que se han empleado (700 °C). En ambos casos, de
acuerdo a ese mismo trabajo, la presencia de monolaminas de GO es mayoritaria ya que
el apilamiento de las ldminas de GO daria lugar a un espectro Raman similar al de

grafito, donde la banda D es muy poco intensa (Ip/lg = 0.12).

Asimismo, en el trabajo de Botas et al. [24] se realizd un analisis
termogravimétrico (TGA) de los polvos de 6xido de grafeno para determinar la pérdida
de grupos funcionales con la temperatura. La pérdida total de peso durante la reduccién
térmica (de 120 °C a 1000 °C) es aproximadamente del 40%. En este punto se considera
que el grafeno ha sido completamente reducido. Con temperaturas entre 700-750 °C la
pérdida en peso es del 35%, por lo que esta casi completamente reducido. La
sinterizacion en el SPS tiene lugar en vacio y con presencia del carbono de los moldes
de grafito, con lo que es una atmdsfera tipicamente reductora, y se puede asumir que la
reduccion del grafeno del composite deberia de ser igual o superior a la que indica el
analisis termogravimétrico en [24], de modo que la mayoria de grupos O/OH mostrados
en la figura 2.2 habran desaparecido tras la sinterizacion, dando como producto final

grafeno en lugar de 6xido de grafeno.

3.3. COMPOSITES YIG/GRAFENO

Teniendo en cuenta los resultados mostrados en el apartado 3.2.2 se decidid
realizar una serie de sinterizaciones a 700 °C con 1 minuto de estancia a la maxima
temperatura, 80 MPa de presion, velocidad de calentamiento de 50 °C/min y atmosfera

de vacio. Los composites con concentraciones en grafeno més altas se sinterizaron
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también a 750 °C sin modificar el resto de parametros (estancia de 1 minuto, 80 MPa de

presion, velocidad de calentamiento de 50 °C/min y atmosfera de vacio).

Se prepararon polvos de YIG con concentraciones entre 5.6 y 9% en peso de
grafeno (9 gramos aproximadamente de cada concentracion, cantidad suficiente para
sinterizar hasta 3 muestras) mediante procesamiento cerdmico (apartado 2.2.2.) para
aumentar la conductividad vista anteriormente en el composite con 5% en peso de

grafeno.

La pesada del YIG se hizo usando una béascula con precisién de 0.1 ¢g. La
dispersion de grafeno utilizada se midié usando una probeta con precision de 0.5 ml.
Teniendo en cuenta estos errores instrumentales, la desviacion en la concentracion final

de todas las mezclas es menor de +0.1%.

Las condiciones de preparacion y sinterizacion de los composites se muestran en
la tabla 3.2.

Coneentracion | Mve @201 | 5t | MG Comom) | 300 | ™
5.6% 9.0 533.9 533.9 +0.07 700
6.5% 9.0 625.7 625.7 +0.08 700
7.2% 9.0 698.3 729.7 +0.09 700
8.0% 9.0 782.6 782.6 +0.09 700
9.0% 9.0 890.1 890.1 0.1 700
8.0% 9.0 782.6 782.6 +0.09 750
9.0% 9.0 890.1 890.1 0.1 750

Tabla 3.2: Cantidades utilizadas para la preparacion de los composites, desviaciones en la
concentracion obtenidas y temperaturas de sinterizacién.

3.3.1. Caracterizacion estructural.

Para analizar la microestructura de los composites, se tomaron imagenes SEM

empleando el equipo descrito en el apartado 2.3.1.

En el composite con menor contenido en grafeno (figura 3.12) se observaron

zonas aisladas en las que mostraban la microestructura de los granos nitidamente,
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aungue en su mayor parte el composite se encontraba recubierto de laminas de grafeno,
que impedian observar la microestructura con nitidez. El tamafio promedio de los

granos del composite es del orden de la micra.

.

HV |det| mag 00| WD |spot| pressure | mode
25.00 kV|ETD 100 000 x [11.7 mm| 2.5 |6.83e-3 Pa| Custom 56%-GO-700-YIG

Figura 3.12: Imagen SEM del composite con 5.6% en peso de grafeno sinterizado a 700°C.

La figura 3.13 muestra la microestructura del composite con 8% en peso de
grafeno sinterizado a 750 °C, donde se observo la presencia de ldminas de grafeno en
casi toda la superficie de los composites (zona izquierda de la figura 3.13). La
localizacion de zonas libres de grafeno (zona derecha de la figura 3.13) donde observar
la microestructura fue mucho mas complicada que en el caso del composite con 5.6% en
peso de grafeno.
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Figura 3.13: Imagen SEM del composite con 8% en peso de grafeno sinterizado a 750°C.
Se increment6 el nimero de aumentos sobre una zona libre de grafeno (figura
3.14), lo que revel6 tamafios de grano del orden de la micra, el mismo que para
temperaturas de sinterizacion de 700 °C como se vio en la figura 3.12, por tanto durante
la sinterizacion a temperaturas de 750 °C o inferiores no se produce crecimiento del

tamafo de grano.
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HV |det| mag O| WD [spot| pressure | mode
25.00 kV|ETD [ 100 000 x |10.6 mm| 2.5 |4.35e-3 Pa|Custom 8%-GO-750-YIG

Figura 3.14: Imagen SEM del composite con 8% en peso de grafeno sinterizado a 750°C.

3.3.2. Comportamiento dieléctrico a baja frecuencia.

Con el analizador de impedancias descrito en el apartado 2.5.2.1 se midié la
conductividad de la serie de composites con concentraciones entre 5.6% y 9% que se
motré en la tabla 3.2. Para ello se les colocé un electrodo con pintura de plata de 6 mm
de didmetro (figura 3.3). Los resultados de la caracterizacion dieléctrica a bajas

frecuencias se muestran en la figura 3.15.
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Figura 3.15: Parte real de la conductividad de composites YIG/grafeno sinterizados a
700 °C-1miny 750 °C-1min.

Los composites de la serie de sinterizaciones 700°C-1min presentan

conductividades entre 1-10S-cm™'y 5-10°S-cm™. El aumento de la conductividad
con la concentracion de grafeno es pequefio, ademas se rompe el orden creciente de
conductividad con la concentracion de grafeno. Se realizaron medidas de las densidades
de los composites sinterizados a 700 °C vy, respecto a la densidad teérica del YIG (5.17
g/cm® [36]), se obtuvieron densidades relativas entre el 64% y el 71%, lo que indica

una alta porosidad.

Dado que la densificacién de los composites durante la sinterizacion es baja,
ligeras diferencias en las condiciones de compactacion previa a la sinterizacion pueden
generar las variaciones en la conductividad que vemos en la figura 3.15, lo que puede
explicar que la muestra del 7.2% vy la del 6.5% estén intercambiadas. En esta serie

solamente el composite con 9% en peso de grafeno presenta una conductividad proxima

al-10*'Sem™.

Los compuestos sinterizados a 750 °C presentan conductividades de

< en el

7-102S-cm™ en el composite con 8% en peso de grafeno y 2-107*S-cm
composite con 9% en peso de grafeno, con lo que se logra un aumento importante de la
conductividad respecto los composites sinterizados a 700 °C, lo que permite completar
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el rango de conductividades propuesto inicialmente. Las densidades relativas que se

midieron en estos composites fueron del 82-83%.

El incremento de 50 °C en la temperatura de sinterizacion fue suficiente para
reducir la porosidad de mas del 30% en los composites sinterizados a 700 °C-1min a un
18% en los composites sinterizados a 750 °C-1min. La densidad final de los composites
sinterizados a 750 °C-1min es suficientemente elevada como para que las diferencias en

la compactacion previa a la sinterizacion no determinen sus propiedades finales.

Los resultados obtenidos estdn en el rango de conductividades que se estaba

buscando (entre 1-10°S-cm™ y 1-107"S-cm™), por lo que se realizara el estudio del

comportamiento dieléctrico en microondas de la serie completa de composites.

3.3.3. Efecto magneto-dieléctrico.

Se realiz6 la caracterizacion dieléctrica en el rango de 10 MHz a 3 GHz
empleando el analizador de impedancias Agilent E4991A descrito en el apartado
2.5.2.2. del Instituto de Ciencia de Materiales de Madrid. Mediante pulverizacién
catddica se depositaron electrodos de platino sobre la superficie de la muestra (figura
3.16).

Figura 3.16: Dos composites de YIG/grafeno; uno con electrodo de platino.

Como se vio en apartado 2.5.2.2 las medidas de parte real e imaginaria de la

admitancia del circuito estan relacionadas con la permitividad efectiva del sistema.

Las capacidades a campo cero de los composites se muestran en la figura 3.17.
Vemos que se han conseguido tres composites con capacidades efectivas negativas. La

capacidad del composite con 9% en peso de grafeno sinterizado a 750 °C es negativa en
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todo el rango de frecuencias, mientras que el sinterizado a 700 °C y el de 8% en peso de
grafeno sinterizado a 750 °C presentan pasos por C =0 a campo cero. Para el resto de
concentraciones, la capacidad efectiva es positiva en todo el rango de frecuencias, por lo
que no existe la posibilidad de inducir un paso por C_, =0 en estos composites dado

que la capacidad efectiva sélo puede aumentar bajo la aplicacion de un campo
magnético, como se Vvio en el trabajo de L. Fernandez [20].

— 5.6 YIG/grafeno 700-1'
20p | — 6.5 YIG/grafeno 700-1'
— 7.2 YIG/grafeno 700-1'

8.0 YIG/grafeno 700-1'

9.0 YIG/grafeno 700-1'
- - - - 8.0 YIG/grafeno 750-1'
10p - ---9.0 YIG/grafeno 750-1'

Cefectlva )

Frecuencia (Hz)

Figura 3.17: Parte real de la capacidad efectiva de los composites de YIG con
concentraciones entre 5.6 y 9% en peso de grafeno a campo B=0.

Se realizo la caracterizacion dieléctrica de los composites con aplicacién de
campo magnético externo entre 0 y 200 mT (campo suficiente para saturar los
composites, que son magnéticamente blandos), para estudiar la variacién de la
capacidad con el campo e intentar inducir un paso por cero en alguno de los composites
con capacidad efectiva negativa a campo cero. Para aplicar el campo magnético se

colocé un electroiman sobre la celda de medida que contenia la muestra. EI montaje se
muestra en la figura 3.18.
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Figura 3.18: Analizador de i}npedancias Agilent E4991A con electroiman.

En el composite con 5.6% en peso de grafeno (figura 3.19) se observa un
aumento de la capacidad efectiva con el campo magnético. Para frecuencias de 100

MHz la capacidad aumenta desde 2.5 pF para B=0 hasta 2.7 pF para B=200mT, lo que
supone un incremento del 8%.

5.6% Grafeno-YIG 700°C-1min (electrodo: Pt)

4P 1 ——B=0mT
——B=50mT
——B=100mT
——B=150mT
— ——B=200mT
S
©
Z 2P
O
Q
(¥}
O
0 -
" " PSR | " " PR R S |
10M 100M 1G

Frecuencia (Hz)

Figura 3.19: Parte real de la capacidad efectiva para diferentes valores de campo

magnético externo del composite de Y1G con 5.6% en peso de grafeno sinterizado a 700°C-
1min.

En el composite con 6.5% en peso de grafeno (figura 3.20) la variacion de la
capacidad con el campo aplicado es mayor. Para frecuencias de 100 MHz la capacidad
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aumenta desde 4.9 pF para B=0 hasta 5.8 pF para B=200mT, lo que supone un
incremento del 18%.

6.5% Grafeno-YIG 700°C-1min (electrodo: Pt)
12p

—B=0mT
——B=50mT
B =100 mT
——B =150 mT|
——B=200mT

Cefectiva (F)

4p

2p . el . el
10M 100M 1G

Frecuencia (Hz)

Figura 3.20: Parte real de la capacidad efectiva para diferentes valores de campo

magnético externo del composite de YIG con 6.5% en peso de grafeno sinterizado a 700°C-
Imin.

En el composite con 7.2% en peso de grafeno (figura 3.21) la dependencia
apenas se aprecia. Para frecuencias de 100 MHz la capacidad aumenta desde 3.56 pF
para B=0 hasta 3.63 pF para B=200mT, lo que supone un incremento del 4%.
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7.2% Grafeno-YIG 700°C-1min (electrodo: Pt)
10p + —B=0mT
——B=5mT
B =100 mT
8p ——B=150mT
——B=200mT
s
© 6p
=
38
©  4pA
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2p
0
L PR T S T R A | L PR R T T R A |
10M 100M 1G
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Figura 3.21: Parte real de la capacidad efectiva para diferentes valores de campo
magnético del composite de YIG con 7.2% en peso de grafeno sinterizado a 700°C-1min.

En el composite con 8% en peso de grafeno (figura 3.22) la dependencia es

incluso menor que en el composite anterior. Para frecuencias de 100 MHz el incremento
capacidad efectiva no llega al 3%.

15p
8% Grafeno-YIG 700°C-1min (electrodo: Pt)
——B=0mT
——B=40mT
B=80mT
10p - ——B=120mT
. B =160 mT
w ——B=200mT
©
=
B
Q
(0]
(@] 5p -
0 N PR S S S SR | N MR A |
10M 100M 1G

Frecuencia (Hz)
Figura 3.22: Parte real de la capacidad efectiva para diferentes valores de campo

magnético externo del composite de YIG con 8% en peso de grafeno sinterizado a 700°C-
Imin.
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En los composites donde existe un potencial paso por 0 de la capacidad efectiva
(9% YIG/grafeno sinterizado a 700 °C, 8% YIG/grafeno sinterizado a 750 °C y 9%
Y1G/grafeno sinterizado a 750 °C), se realizd la caracterizacion con dos tipos de
electrodos diferentes, ya que la forma del electrodo determina los modos de
propagacion de las ondas electromagnéticas en el composite. Uno de los electrodos se
depositd en toda la superficie de la muestra, por ambas caras, como se muestra en la

figura 3.16. El otro electrodo se realizé en forma de anillo circular.

El composite con 9% en peso de grafeno sinterizado a 700 °C-1min con
electrodo normal de platino (figura 3.23) presenta una importante dependencia de la
capacidad efectiva con el campo magnético (para frecuencias de 100 MHz la capacidad
aumenta desde -0.7 pF para B=0 hasta 1.1 pF para B=200mT, lo que supone un
incremento del 250%.). Ademas se inducen pasos por cero en la capacidad efectiva en

todo el rango de frecuencias, de 10MHz a 3GHz.

4p
9% Grafeno-YIG 700°C-1min (electrodo: Pt)
3p + —B=0mT
——B=40mT
B =80mT
2p - ——B=120mT
B =160 mT
T ——B=200mT
g 1p-
©
Q2
()
o 04
_1p -
_Zp 2 PR S S SRS S | 2 PR SR R S |
10M 100M 1G

Frecuencia (Hz)

Figura 3.23: Parte real de la capacidad efectiva para diferentes valores de campo
magnético externo del composite de YIG con 9% en peso de grafeno sinterizado a 700°C-
1min.
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Colocando en electrodo en forma de anillo (figura 3.24), la variacion de la
capacidad con el campo magnético es del mismo orden, pero se observa un ligero
aumento en las capacidades negativas, que ascienden y cortan el eje C =0 entre 10
MHz y 60 MHz, por lo que este composite con esta configuracion se comporta como un

material ENZ (“ & near zero”) en un amplio rango de frecuencias en ausencia de campo

magnético externo. Asimismo para el reso de frecuencias (entre 60MHz y 3GHz) se

pueden inducir pasos por C, =0 aplicando un campo magnético externo.

4p
9% Grafeno-YIG 700°C-1min (electrodo: anillo de Pt)
3p —B=0mT
——B=40mT
B=80mT
2p - ——B=120mT
B=160mT
™ ——B=200mT
ERRCE
©
Q
(V)
° ° _W
_1p -
_2p 2 PR S S SRS S | N MR A |
10M 100M 1G

Frecuencia (Hz)

Figura 3.24 Parte real de la capacidad efectiva para diferentes valores de campo magnético

externo del composite de YIG con 9% en peso de grafeno sinterizado a 700°C-1min con
electrodo de platino en forma de anillo.

46



En el composite con 8% en peso de grafeno sinterizado a 750°C-1min con
electrodo normal de platino (figura 3.25) también se observa una gran dependencia de la
capacidad efectiva con el campo magnético (para frecuencias de 100 MHz la capacidad
aumenta desde -2.9 pF para B=0 hasta 3.7 pF para B=200mT, lo que supone un

incremento del 230%) y se inducen pasos por C = 0entre 30 MHz y 3 GHz.

12p
0 1 8% Grafeno-YIG 750°C-1min (electrodo: Pt)
p -
1 ——B=0mT
8p 1 ——B=40mT
1 \N\M B=80mT
6p : ——B=120mT
| B =160 mT
4p 4 ——B =200 mT

Cefectiva (F)

_8p L P T T S S A | L PR S T A T A
10M 100M 1G

Frecuencia (Hz)

Figura 3.25: Parte real de la capacidad efectiva para diferentes valores de campo

magnético externo del composite de YIG con 8% en peso de grafeno sinterizado a 750°C-
Imin.
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Colocando el electrodo en forma de anillo (figura 3.26), la variacion de la
capacidad efectiva con el campo magnético disminuye y no se producen pasos por

C.s =0 aunque se aproxima mucho a partir de 300 MHz.

30p
8% Grafeno-YIG 750°C-1min (electrodo: anillo de Pt)
25p ——B=0mT
——B=40mT
B=80mT
20p ——B=120mT
B =160 mT
@ 15p - ——B=200mT
©
=
O
R} 10p
(0]
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10M 100M 1G

Frecuencia (Hz)
Figura 3.26: Parte real de la capacidad efectiva para diferentes valores de campo

magnético externo del composite de YIG con 8% en peso de grafeno sinterizado a 750°C-
1min con electrodo de platino en forma de anillo.
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En composite con 9% en peso de grafeno sinterizado a 750°C-1min con

electrodo normal de platino (figura 3.27) no se inducen pasos por C =0 y presenta

capacidades negativas para todos los campos magnéticos. La variacion de la capacidad
con el campo magnético sigue siendo importante (para frecuencias de 100 MHz la
capacidad aumenta desde -11.5 pF para B=0 hasta -5.2 pF para B=200mT, lo que
supone un incremento del 55%), aungue se ha reducido con respecto a la que se observo
en los dos composites anteriores, posiblemente debido a que la concentracién de

grafeno es mayor, con lo que disminuye la permeabilidad magnética del composite.

5p
9% Grafeno-YIG 750°C-1min (electrodo: Pt)
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Figura 3.27: Parte real de la capacidad efectiva para diferentes valores de campo

magnético externo del composite de YIG con 9% en peso de grafeno sinterizado a 750°C-
1min.

Colocando en electrodo en forma de anillo (figura 3.28), la variacion de la
capacidad con el campo magnético disminuye (para frecuencias de 100 MHz la
capacidad aumenta desde -2.1pF para B=0 hasta -1.6 pF para B=200mT, lo que supone

un incremento del 25%) y se observa la pérdida de la dependencia de la capacidad
efectiva con el campo magnético a partir de 2 GHz.
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Figura 3.28: Parte real de la capacidad efectiva para diferentes valores de campo
magnético externo del composite de YIG con 9% en peso de grafeno sinterizado a 750°C-
1min con electrodo de platino en forma de anillo.

Hemos visto que la capacidad efectiva en la mayoria de composites tiene una
dependencia importante con el campo magnético (entre el 3% y el 250%) y aumenta
hasta la saturacion de la muestra (cuando alcanza su valor maximo) para freceuncias
inferiores a 200 MHz. Este comportamiento se puede explicar mediante teorias de
medios efectivos describiendo el sistema como un circuito RLC [20].

Definiendo una capacidad efectiva compleja para el sistema, se deduce que la
parte imaginaria de la admitancia medida por el equipo es proporcional a la parte real de
la capacidad efectiva del sistema.

A

Y=5=-iaCy =—ia(Cy +iCl) =aCpy —iCpy =G +iB  (13)

N)l |l

La capacidad real de la muestra se relaciona con la capacidad efectiva del

sistema mediante la siguiente expresion [20]:
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C, =%e| - |-c,— L1 (14)
275,
1- 2/2 & M,

Se observa que estan relacionadas por un factor de proporcionalidad que
depende de la longitud de onda (1), del indice de refraccion del medio (n* =¢, 1, ) y
de la superficie del electrodo (S,, ), por lo que, bajo las condiciones de conductividad y
permeabilidad a campo cero adecuadas, aplicando un campo magnético externo que
modifique la permeabilidad del material, se pueden inducir cambios de signo en la

capacidad efectiva del sistema, consiguiendo asi pasos por C =0.

La permeabilidad magnética relativa es maxima para B=0 y tiende a 1 cuando el
material esta saturado. Por tanto, bajo la accion de un campo magnético la capacidad
efectiva sélo puede aumentar, y si ésta es positiva a campo 0, no serd posible inducir

pasos por C =0.
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4. CONCLUSIONES

Se han preparado composistes YIG/grafeno con conductividades controladas

variando las condiciones de sintesis y sinterizacion.

Se han caracterizado dieléctricamente en todo el rango disponible (0.1Hz-3GHz),
especialmente en el rango 10MHz-3GHz, donde se observo una dependencia de la

constante dieléctrica efectiva del sistema con un campo magnético externo.

En el rango de frecuencias 10MHz-3GHz se consigui6 inducir pasos por cero en
la constante dieléctrica efectiva y variaciones en la capacidad efectiva de hasta el
250%, lo que abre la puerta al desarrollo de metamateriales reales ENZ (“¢ near

zero”) sintonizables.

Asimismo se ha observado que la forma del electrodo empleado en la
caracterizacion dieléctrica en microondas influye en la respuesta del efecto

magneto-dielectrico.
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