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Resumen

En este trabajo se estudiaron diversos materiales basados en carbono. En primer lugar se
estudié el efecto de la irradiacion idnica y electrénica sobre grafito pirolitico altamente orien-
tado (HOPG) desde una perspectiva estructural y topogréfica, con el objetivo de contribuir al
entendimiento de la influencia de los defectos producidos en la estructura sobre las propiedades
magnéticas en este tipo de grafito. Se eligieron iones HT y electrones como los proyectiles inciden-
tes, utilizando diferentes dosis y energias que permiten establecer comparaciones y correlacionar
aspectos estructurales y morfolégicos con respuestas magnéticas de las muestras. Se concluye a
partir de los resultados con irradiacién iénica, que ciertos defectos dependen més fuertemente de
la dosis que de la energia incidente, y se identifican y clasifican estos defectos utilizando espec-
troscopia Raman. Adicionalmente, se caracterizan los defectos superficiales observados mediante
microscopia de fuerza atémica, concluyendo que los correspondientes a las muestras irradiadas
con iones se deben a la rotura superficial de ampollas de gas hidrégeno producidas en las muestras
como consecuencia de las irradiaciones. En el caso de las muestras irradiadas con electrones, los
defectos superficiales presentan un aspecto rugoso, originado posiblemente por un efecto conjun-
to entre la generacion de defectos puntuales y un aumento de temperatura local en el punto de

incidencia de la sonda electrénica, que dan como resultado tensiones y distorsiones en la red sp?.

Continuando con el estudio de sistemas carbonosos, se aborda el estudio de sistemas hibridos
preparados con diferentes polvos de grafito y nanoparticulas de magnetita. Estas nuevas estructu-
ras se caracterizaron mediante diversos métodos. Los resultados muestran que los hibridos poseen
una alta densidad de nanoparticulas esféricas de magnetita inmovilizada en sus superficies, cuya
cantidad se relaciona con el tamafo de las ldminas de grafito y con el ntimero y tipo de defectos
presentes en los diferentes grafitos. Estos sistemas resultan aptos para su utilizacion en senso-
res electroquimicos de HyO4, y para material de dnodos en baterias de iones de Li, exhibiendo

excelente capacidad de ciclado y rendimiento.

Finalmente, se sintetizaron exitosamente compuestos de grafito con nanoparticulas de niquel,
mediante un método de precipitacién de un paso, utilizando diferentes tratamientos térmicos.

Este material presenta diferentes propiedades electromagnéticas en el rango de frecuencias de



microondas de 0,1 a 3,0 GHz, que dependen del método de preparacién. Los resultados indican
que al agregar mecanicamente las nanoparticulas de Ni, la eficiencia de blindaje electromagnético
mejora ampliamente comparando con el grafito. La misma se incrementa aun mas al sintetizar
quimicamente las nanoparticulas con el grafito y al someter la muestra resultante a un tratamien-
to térmico. Esto se debe al incremento del coeficiente de absorciéon de microondas, promovido
por un aumento en la magnetizacion de saturacién de la muestra. Con el objetivo de comparar
el rendimiento de los materiales hibridos de grafito y nanoparticulas de Ni, se prepararon com-
puestos de grafito y nanoparticulas de ferrita (Mng ¢Zng 4Fe2O4), variando el porcentaje en peso
de ferrita. En el rango de frecuencias estudiado, los compuestos de grafito con nanoparticulas de
Ni resultan més eficientes para el blindaje que los compuestos con ferrita. A pesar de las com-
plicadas interacciones entre una onda electromagnética y un material hibrido nanoestructurado,
se proponen explicaciones cualitativas sobre los motivos de estos resultados, que se basan en las

propiedades estructurales y electromagnéticas de los compuestos hibridos.

Palabras clave: irradiacién con electrones e iones, defectos estructurales, ferromagnetismo,
magnetita, grafito, material hibrido, peréxido de hidrégeno, sensor, baterias de litio, nanoparticu-

las de Ni, ferritas de MnZn, blindaje de microondas.

Clasificacién (PACS):
61.80.Fe - Efectos de irradiacién con electrones y positrones.
61.80.Jh - Efectos de irradiacion iénica.
75.75.4a - Propiedades magnéticas de nanoestructuras.

81.05.Uw - Carbono, diamante, grafito.




Abstract

In this work we have studied different carbon-based materials. First, we asess irradiation effects
in highly oriented pyrolitic graphite (HOPG) produced by HT ions and electrons, from a structural
and topographic perspective. The main purpose is to contribute to the understanding of the
influence of the produced structural defects on the magnetic properties in this kind of graphite. By
using different ion energies and dose, we can correlate structural and morphological characteristics
with magnetic signals in the samples. From the results obtained in our ion-irradiated samples, we
can conclude that certain kind of defects are more dose-dependent rather than energy-dependent.
A classification of these defects is possible by using Raman spectroscopy. Furthermore, the surface
defects are observed in atomic force microscopy images, revealing that the ion-irradiated samples
present hydrogen gas bursting blisters, as a consequence of Hy storage after ion irradiation. The
images corresponding to the electron irradiated samples show a wrinkled surface, originated by
the generation of point defects, and also by a local temperature rise at the irradiation spot, that

generates tension and distorsions in the sp? network.

We continue to inverstigate carbon-based systems, by evaluating a hybrid material composed
by different graphite powders and magnetite nanoparticles. These new structures are characteri-
zed by several methods. The results show that the hybrids present a high density of magnetite
nanoparticles inmobilized at the surfaces, and its number is related with the size and kind of
defect present in the different graphite substrates. These systems are tested to be used as an
electrochemical sensor of HoO2, and also as Li ion battery anode materials, showing excellent

performances in both applications.

The last carbon-based system under study is a compound of graphite flakes and Ni nanopar-
ticles, sinthesized by a co-precipitation method, using different heat treatments. The electromag-
netic properties of this material in the microwave frecuency range 0,1-3,0 GHz depend on the
preparation method. The results show that when the Ni nanoparticles are mechanically mixed
with the graphite, the shielding properties are improved. The performance is enhanced even more
when the mixture is chemically synthezised and an adequated heat treatment is performed. This is

due to the improved cristallinity and magnetization properties of the sample. In order to compare



the electromagnetic shielding efficiency of the metal-graphite hybrid material, another compound
was synthesized, consisting of the same graphite substrate but with Mn-Zn (Mng gZng 4FeaO4)
ferrite nanoparticles. We used different nanoparticles / graphite ratios in the chemical mixture.
The results show that in the considered frequency range, the graphite - Ni nanoparticles system is
better for microwave shielding. Although the interactions between an electromagnetic wave and
a non homogeneous hybrid nanostructured system are a very complicated problem, we propose
qualitative explanations for our results, based on the structural and electromagentic properties

of the synthesized systems.

Keywords: ion and electron irradiation, structural defects, ferromagnetism, magnetite, grap-
hite, hybrid materials, hydrogen peroxide, sensor, Li ion batteries, Ni nanoparticles, MnZn ferrites,
EMI shielding.

Classification (PACS):
61.80.Fe - Electrons and positron radiarion effects.
61.80.Jh - Ion irradiation effects.
75.75.4a - Magnetic properties of nanostructures.

81.05.Uw - Carbon, diamond, graphite.




Capitulo 1

Introduccion

1.1. Breve historia del magnetismo

El magnetismo empez6 a ser un tema de interés para la humanidad en un lejano pasado,
cuando los antiguos descubrieron por primera vez el extrano poder de la magnetita, la capacidad
de reunir sus propios fragmentos y de adherirse al hierro. Sin embargo, no se sabe con exactitud
cudndo se descubrié esto (existen evidencias arqueolégicas que datan de 4000 anos atras). Cier-
tas leyendas chinas relatan el uso de brijulas para orientarse, alrededor del ano 2600 a. c. La
piedra imén es un mineral de roca oscuro, un éxido de hierro cristalino conocido como magne-
tita (Fe3Oy), este mineral puede encontrarse en estado natural en muchas partes del mundo. La
palabra magneto derivé probablemente de la antigua colonia griega de Magnesia, donde abun-
daba este mineral, 600 anos antes de Cristo. Durante siglos, desde la antigiiedad griega, la edad
media, incluso el Renacimiento y el Siglo de las Luces, la tinica fuente préactica de magnetismo
era la magnetita. Después de un largo desarrollo que nunca logré avanzar mucho mas alla de
los rudimentos, el estudio del magnetismo experimenté una ola de actividad e innovaciéon que
comenzo en el siglo XIX. Continué con el asombroso descubrimiento de Hans Christian Oersted
de que las corrientes eléctricas producen fuerzas magnéticas. Este fue un momento decisivo de
enorme trascendencia: hasta entonces, la electricidad y el magnetismo se consideraban dos fuer-
zas distintas en la naturaleza, no relacionadas. Y ahora estaban conectadas de alguna manera,
en cierto modo eran la misma cosa. Guiado por gente como Ampere, Faraday, Henry y Maxwell,
el electromagnetismo se convirtié en un concepto unificado: las cargas generan campos eléctri-
cos. Si éstas se mueven generando corrientes, se producen campos magnéticos. Los dos campos
son manifestaciones con la misma naturaleza. Todos los fenémenos magnéticos tienen su origen
en cargas médviles. Hasta la fecha se han creado cientos de tipos diferentes de potentes imanes

permanentes, y los electro-imanes existentes en la actualidad, van desde los modestos timbres



10 1.2 Rol del magnetismo en la tecnologia actual

en las puertas hasta los gigantescos superconductores que controlan la mayoria de los acelerado-
res de particulas modernos. Todos los motores y generadores de energia, todos los mecanismos
eléctricos son objetos magnéticos, los descendientes de la piedra iman. En la actualidad, el estu-
dio de los materiales magnéticos se ha ampliado mas alla de la fabricacién de imanes. Existen
numerosas aplicaciones tecnoldgicas relacionadas al magnetismo, entre las cuales se destacan el
almacenamiento magnético en dispositivos electrénicos, sensores de movimiento, ferrofluidos, etc.
Los avances recientes han permitido miniaturizar componentes y controlar propiedades de los ma-
teriales a escalas cada vez mas pequenas (sub-micrométricas), dando origen a la nanotectologia,
un campo en el que el magnetismo es un protagonista indiscutible. En la escala nanométrica, las

propiedades de los materiales comienzan a ser fuertemente dependientes del tamano y la forma.

1.2. Rol del magnetismo en la tecnologia actual

Los materiales magnéticos ocupan una posicién clave en muchas areas de interés en la sociedad.
Algunas de las mas importantes son la generacion y distribucién de la corriente eléctrica, el alma-
cenamiento y procesamiento de informacién y las comunicaciones. Diversas maquinas industriales,
incluyendo motores para diferentes aplicaciones, dependen de los materiales magnéticos o de la
fuerza magnética. El magnetismo aparece en varias formas (diamagnetismo, paramagnetismo, fe-
rromagnetismo, antiferromagnetismo, ferrimagnetismo) en la naturaleza, pero los materiales mas
usados son aquellos que tienen un comportamiento ferro o ferrimagnético a temperatura ambiente,

ya que éstos poseen una magnetizacion de saturacion considerable.

Una de las dreas de mayor interés del siglo XXI es la fabricacién y estudio de materiales
magnéticos nanoestructurados. Para fabricar estos ultimos es necesario manipular objetos del
tamano de los datomos, las moléculas o los agrupamientos de moléculas, aquellos cuya longitud es
del orden o menor que 100 nm. La finalidad es crear materiales para dispositivos y sistemas con
nuevas propiedades que permitan funciones especificas. Se debe tener en cuenta que el tamano de
una nanoparticula va desde unos pocos a algunas decenas de nanémetros. Por otra parte, fenéme-
nos como confinamiento por tamano, predominio de las interfases (o superficies) y los efectos de
la fisica cuantica dominan solo en la escala nanométrica. En el caso de los materiales magnéti-
cos, nuevos fenémenos como la magnetorresistencia gigante o los sistemas con alta densidad de
informacién, o bien el avance en la tecnologia de imanes permanentes gracias a los sistemas de
nanoparticulas, constituyen todos propiedades nuevas que surgen a esta escala. En algunos casos
es posible cambiar las propiedades del material manipulando la microestructura. En ciertas oca-
siones se requiere fabricar nanoparticulas con un mismo tamafo o, al menos con poca dispersién
en tamano. La relacion de la superficie respecto del volumen crece al reducir las dimensiones de

la particula. Esta superficie puede aprovecharse para recubrirla con otra sustancia, con el fin de
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que las nanoparticulas magnéticas actiien como soporte para materiales de reactividad quimica
selectiva y formar un recubrimiento estable en su superficie. Es posible obtener asi un material
altamente reactivo de relativamente bajo volumen y con gran superficie de reaccién. Por otro lado,
la utilizacién de nanoparticulas magnéticas es fundamental ya que al tener momentos magnéticos
muy grandes pueden ser transportadas y conducidas por medio de campos magnéticos externos.
En otras palabras, la nanoparticula sirve como el medio de transporte perfectamente controlado
de un agente quimico, que puede reaccionar fuertemente con el medio. En los ultimos anos se
ha utilizado este concepto para su aplicaciéon en campos tan diversos como medicina, estudios

biolégicos y tratamiento de residuos peligrosos.

1.3. Materiales carbonosos

El carbono es un elemento quimico de niimero atémico 6, sdlido a temperatura ambiente.
Es el elemento fundamental de la vida en la tierra. Se halla en los tejidos de animales (el 18 %
en masa del cuerpo humano estd formado por carbono) y vegetales en combinacién con oxigeno
e hidrégeno [1]. También se encuentra en los derivados geoldgicos de la materia viva (petréleos
y carbones), sobre todo unido al hidrégeno, con el que forma hidrocarburos. Combinado con el
oxigeno se halla en la atmésfera como diéxido de carbono y en las rocas, formando carbonatos,
principalmente caliza. El carbono es poco abundante en forma libre, presentandose naturalmente
en dos estados alotropicos: diamante y grafito. Estas formas son posibles, por la capacidad que
tiene este elemento de utilizar la hibridizacion de sus orbitales atémicos para producir diferen-
tes estructuras estables. Ademads de las ya mencionadas, pueden sintetizarse fullerenos, grafeno,
nanotubos (CNTs), ldminas, nano-cuernos, sélidos amorfos, etc. Estas formas diferentes de or-
denamiento atémico resultan en materiales macroscépicos con propiedades épticas, eléctricas,
mecanicas y magnéticas muy distintas entre si. Es el elemento pilar de la quimica organica y

ademds abundan sus diversas aplicaciones en ciencia y tecnologia.

El grafito tiene una elevada conductividad eléctrica y térmica, asi como una buena resistencia
a variaciones térmicas y a las altas temperaturas. Esto lo convierte en un material importante
para aplicaciones en electrodos, elementos calefactores, piezas para motores, dispositivos y partes
de horno de alta temperatura, materiales para moldes, etc. Una caracteristica importante del
grafito es su resistencia a los productos quimicos; por ello, se usa en filtros para fluidos corrosivos.
También su seccion transversal de baja absorcién y su seccion transversal de alta dispersion para

los neutrones térmicos hacen al grafito adecuado para aplicaciones nucleares.
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1.4. Materiales hibridos

Recientemente, la necesidad de nuevas funciones especificas ha contribuido al incremento en
la investigacion y desarrollo de nuevos materiales. En las dltimas décadas, los materiales hibridos
multifuncionales se han convertido en un nuevo tipo de plataforma multipropédsito con aplicaciones
muy importantes en un amplio espectro de areas cientifico-tecnolédgicas, tales como la espintroénica,
la produccién y almacenamiento de energia, la catdlisis, y los biosensores, entre otras. Algunos de
los materiales hibridos maés exitosos pertenecen al grupo de los compuestos, formados al combinar
un material bésico estructural (relleno) con una segunda sustancia denominada matriz [2,3]. La
investigacién de materiales hibridos multifuncionales se ha vuelto una tarea central, pues se ha
mostrado que la combinacién de matriz y relleno origina nuevos materiales funcionales de mayor
complejidad y propiedades superiores comparadas con aquellas de sus componentes puras [4]. Hoy
los materiales hibridos mas estudiados son los que resultan de una combinacién de nanobloques
constructores de naturaleza inorganica y matrices orgdnicas, tales como el caso de nanoparticulas
metdlicas y polimeros, biomoléculas o incluso medios liquidos [5]. Sumado a esto, los nuevos
hibridos son de interés particular en aplicaciones especificas, con propiedades ajustables que
respondan a estimulos externos, imitando las funciones del organismo, como es el caso de los
biosensores [6, 7]. Los nanomateriales en general presentan propiedades llamativas, tales como
rapida transferencia electrénica, alto cociente superficie-volumen, excelente biocompatibilidad, y
estabilidad quimica. Por lo tanto los nanomateriales son excelentes herramientas para la mejora de
dispositivos tales como celdas solares, la produccion de imagenes mediante resonancia magnética,
biorreconocimiento, el desarrollo de materiales para anodos de baterias de iones de litio, entre

otras aplicaciones [7-11].

Esta tesis estd organizada en tres capitulos principales, cada uno estudia diferentes propieda-
des y caracteristicas de un sistema carbonoso en particular. El denominador comun es el grafito,
material que posee una versatilidad notable, permitiendo desde el estudio de defectos produci-
dos por irradiacién en una estructura cristalina (HOPG), enfocdndonos aqui en la fisica bésica
(Capitulo 3), hasta el estudio de sistemas hibridos, siendo el enfoque en estos capitulos la fisica
aplicada. En el caso del Capitulo 4, nos enfocamos en la sintesis y caracterizacién de un nuevo
material, que da origen a aplicaciones en sensores, y en anodos de baterias de Li. Mientras que
en el Capitulo 5, nuestro objetivo es la utilizacion del sistema hibrido grafito - NPs de Ni como
material para blindaje de radiaciéon de microondas en un rango de frecuencias de interés particu-
lar. En la seccién siguiente se resume el estado del arte correspondiente a cada capitulo, el cual

se profundiza en cada uno de los mismos.
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1.5. Resumen del estado del arte

HOPG irradiado:

Se han llevado a cabo numerosos estudios sobre irradiaciéon en grafito, motivados fundamen-
talmente por la necesidad de comprender y caracterizar los defectos en un material que es muy
utilizado en la fisica nuclear [12,13]. En este sentido, la espectroscopia Raman se destaca como
método experimental preferencial, por ser no destructivo, operar a temperatura y presién ambien-
tal, etc. [14-16]. En el espectro Raman de los materiales carbonosos, es conocido que la banda
D es una senial asociada a defectos en la red cristalina, existiendo en la actualidad numerosos
trabajos que utilizan sus caracteristicas (intensidad, forma, corrimiento de frecuencia) para clasi-
ficar los tipos de defectos en la estructura [17-19]. Aunque hay autores que han identificado dos
componentes en esta banda, su anélisis se basa solamente en consideraciones matemaéticas y muy
poco se ha dicho sobre el comportamiento de cada sub-banda con los diferentes tipos de defectos,

as{ como con los pardmetros de irradiacién (dosis, energia, etc.) [20-22].
Nanoparticulas de Fe3O4 depositadas sobre grafito:

Entre los materiales nano-estructurados mas utilizados, el éxido de hierro ha sido el mas estu-
diado, porque es seguro para el ambiente, no-téxico, presenta resistencia a las altas temperaturas
y a la corrosion, y ademés es barato [23]. En particular, las nano-particulas de magnetita (Fe3Oy4)
y maghemita (7-FeaOg) han atraido mucho el interés de la comunidad cientifica debido a sus pro-
piedades magnéticas en el campo particular de materiales para sensores de biomoléculas [24-27].
Nanoparticulas de numerosos materiales magnéticos, han sido incorporadas en matrices de ma-
teriales poliméricos organicos e inorganicos para crear sistemas hibridos funcionales con propie-
dades magnéticas. En este sentido, se han realizado muchos estudios relativos a la inmovilizacién
de magnetita en diferentes sustratos; en particular combinando nanoparticulas de magnetita con
nanomateriales carbonosos como nanotubos, fibras, fullerenos y grafeno [28-30]. Sin embargo,
hasta el momento de la redaccién de esta tesis, se desconocen estudios sistematicos sobre el uso

de grafito bulk como soporte para nanomagnetita.
Compuestos de grafito y nanoparticulas de Ni:

La necesidad de proteger dispositivos electrénicos de la radiacién electromagnética que pueda
producir interferencia, generando un mal funcionamiento o disminucién de rendimiento en estos
aparatos, asi como la necesidad de proteger la salud ante estas radiaciones, ha estimulado la inves-
tigacion y el desarrollo de materiales para blindaje electromagnético. En particular, el rango de las
microondas es el de mayor interés, dado que en estas frecuencias operan la mayoria de los disposi-
tivos que nos rodean (horno microondas, celulares, antenas, computadoras, etc.). Los materiales

hibridos han sido ampliamente estudiados para tal fin, ya que tanto las propiedades eléctricas co-




14 1.6 Objetivos de esta tesis

mo las magnéticas son determinantes en las caracteristicas y propiedades electromagnéticas de un
compuesto. En este sentido, los materiales carbonosos son excelentes candidatos porque permiten
la fabricaciéon de membranas protectoras a partir de un material que presenta buenas propiedades
de conduccién, ademds de presentar estabilidad mecénica y maleabilidad, baja densidad, y ser
econémicamente viable [31-33]. Se han estudiado numerosos sistemas hibridos con nanoparticu-
las metalicas para incrementar la conductividad, e incluso con nanoparticulas de ferrita, cuyas
propiedades magnéticas incrementan la absorcién del blindaje [34-36]. Todas estas propiedades
son fuertemente dependientes de las caracteristicas electromagnéticas del material, asi como de
la frecuencia de la radiacién incidente. Si bien ciertos tipos de ferritas han resultado efectivas
en un rango de frecuencias bajas (2 — 4 GHz), éstas presentan ciertas desventajas como su alta

densidad y la necesidad de un alto porcentaje de material de relleno en los compuestos [37,38].

1.6. Objetivos de esta tesis

HOPG irradiado:

En esta parte del trabajo (Capitulo 3) apuntamos al problema de asociar el efecto de la dosis
y la energia de irradiacién de iones HT, con la forma, posicién y ancho de la banda D. Buscamos
no solo identificar y separar sus dos componentes, sino relacionarlas con las caracteristicas de
los defectos de las muestras, asi como con los parametros de irradiacién. Asimismo, efectuamos
una comparacion cualitativa con efectos producidos por irradiacién electrénica. Incluimos también
mediciones magnéticas, para relacionar los defectos estructurales producidos por la irradiacién con
los cambios en la remanencia y coercitividad. También mostramos resultados de caracterizacion

topografica mediante AFM, luego de las mediciones vibracionales y magnéticas.
Nanoparticulas de FesO,4 depositadas sobre grafito:

En el Capitulo 4 reportamos un estudio sistemético de diferentes materiales grafiticos, con
diferentes tamanos de particula, utilizados como soporte de las nanoparticulas de magnetita para
la obtencién de hibridos Fe3O4 - grafito: un material novedoso. Caracterizamos fisicamente los
hibridos obtenidos mediante diversas técnicas, pudiendo relacionar, mediante un anélisis detalla-
do, la cantidad de magnetita inmobilizada, a la cantidad y tipos de defectos presentes en el grafito,
asi como al tamano de particula. Obtuvimos excelentes resultados al estudiar experimentalmente
el rendimiento de estos materiales hibridos, tanto como sensores de HoOs, como para dnodos de

baterias de iones de Li.
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Compuestos de grafito y nanoparticulas de Ni:

Estudiamos el sistema hibrido de nanoparticulas de Ni depositadas en ldminas de grafito
(Capitulo 5), con el objetivo de fabricar un material para blindaje de microondas. Caracteriza-
mos los materiales obtenidos mediante diferentes técnicas y evaluamos su comportamiento elec-
tromagnético en una regién de frecuencias bajas (donde ain es dificil obtener blindaje adecuado).
Posteriormente, comparamos este sistema hibrido con otro compuesto de grafito y nanoparticulas
de ferrita de MnZn (éxido magnético) que es un compuesto cominmente utilizado. En el rango de
frecuencias estudiado, el hibrido formado con las nanoparticulas de Ni resulta maés eficiente para
el blindaje que el correspondiente a las nanoparticulas de ferrita. A pesar de las complicadas inter-
acciones entre una onda electromagnética y un material hibrido nanoestructurado, encontramos

posibles explicaciones cualitativas efectuando comparaciones entre estos sistemas.
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1.6 Objetivos de esta tesis




Capitulo 2

Técnicas experimentales

A continuacién se describen brevemente las diferentes técnicas de caracterizacion utilizadas

en esta tesis.

2.1. Aceleracion de iones

El acelerador lineal Tandem Peletron es un acelerador electrostatico de 3 MV capaz de acele-
rar una gran variedad de iones en un amplio rango de energias. Estos son generalmente utilizados
en experimentos de fisica nuclear, implantacion, y en métodos de caracterizacién como retrodis-

persién de Rutherford (RBS), PIXE (particle induced X-ray emission), etc. (Ver Fig. 2.1).

n, .
U“/e Imar)
&yp 2 analizador

PIXE, RBS .

mpent®

Cuadrupolo
magnético

Electroiman

Terminal de alta tensién inyector

6‘/‘/ /CS

Figura 2.1: Esquema de un acelerador lineal. Los iones son conducidos desde la fuente (derecha)
hacia las lineas de trabajo disponibles (izquierda).

El equipo permite la generacion de iones de dos fuentes distintas: una estd basada en el uso de
radiofrecuencias y genera iones negativos a partir de gases (H, He, Ne, etc.) y la otra es una fuente
de bombardeo con cesio (SNICS) que genera iones negativos a partir de una muestra sélida. Al
salir de la fuente, los iones negativos son acelerados hasta energias del orden de los 50 keV antes
de ser inyectados en el acelerador. Este haz de iones se acelera nuevamente hacia la terminal

positiva de alta tensién. Dentro del tanque acelerador los iones atraviesan un gas (N3), conocido
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como stripper, donde pierden electrones. Este haz positivo experimenta al salir del tanque una
nueva etapa de aceleracién que duplica su energia, y es enfocado hacia la linea de experimentacién
mediante un cuadrupolo magnético y un imén analizador permite separar la especie idnica y el
estado de carga deseado del resto del haz. De esta manera se obtienen iones monoenergéticos, de
gran utilidad para el andlisis y modificacién de materiales. Al final de la linea de experimentacion
se encuentra el portamuestra donde se ubica la muestra para ser irradiada. Toda la zona del
equipo por donde pasa el haz de particulas se encuentra a un vacio del orden de 10~® Torr, que

se logra mediante bombas mecédnicas y turbomoleculares.

Cuando una muestra se expone a un haz de iones, se inducen diferentes procesos atémicos y
nucleares. Como fruto de estos procesos se generan varios productos y cada uno aporta informa-
cién sobre las propiedades del material (composicion, estructura, etc.). La técnica PIXE es un
método analitico nuclear a través del cual puede conocerse la concentracion de los elementos en
la superficie de la muestra a estudiar (muy similar al microandlisis con sonda de electrones). Al
incidir un haz de particulas cargadas (normalmente protones) éstas producen vacancias en las ca-
pas electrénicas de los atomos de los elementos de la muestra, que son llenadas por los electrones
de niveles superiores de energia, generando en esta transicién energética rayos X caracteristicos
del elemento. Los rayos X son recogidos por un sistema de deteccién, que junto a la electrénica
y el sistema de adquisicién correspondiente, produce un espectro formado por una serie de picos
caracteristicos de cada elemento presente en la muestra. Esta técnica es no destructiva, multi-
elemental (detecta elementos con numero atémico mayor a 11), presenta una alta sensibilidad
(1 ug/g), y permite su utilizacién en un amplio campo de aplicaciones. Ademés de las técnicas
de anélisis, el acelerador permite la irradiacién e implatacién de iones para la modificiacién de

materiales.

2.2. Difraccién de rayos X

Un método consolidado para estudiar la estructura cristalina de los sélidos es la difraccion
de rayos X. En un difractémetro de rayos X, un haz de rayos X monocromatico incide sobre la
muestra cristalina. Cualquier cristal tiene un orden periédico en su estructura, por lo que se puede
pensar que esta formado de planos que contienen los atomos responsables del patron observado.
Para que se difracten los rayos X se debe cumplir la ley de Bragg: 2d sen = nA, donde d es la
distancia entre planos cristalinos, 6 es el angulo de incidencia del haz respecto a la normal de los
planos, n es la multiplicidad de los planos de Bragg, y A es la longitud de onda del haz incidente
(ver Fig. 2.2). El patrén de difraccién se puede obtener de varias maneras, en este trabajo se
utiliza la difracciéon de muestra en forma de polvo. En este método, pequenos granos cristalinos

se encuentran orientados al azar. El haz de rayos X incide en la muestra, y las reflexiones que
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Figura 2.2: Esquema de un equipo de difraccién de rayos X (izquierda). A la derecha se es-
quematizan los planos cristalinos sobre los que incide el haz. Los puntos azules representan los
atomos.

ocurren en los distintos planos cristalinos emergen interfiriendo constructiva o destructivamente,
en funcién del angulo que forman entre si los haces de rayos X. El detector va formando un arco
sobre la muestra para detectar las diferentes intensidades difractadas. Este detector electrénico
se basa en la capacidad de ionizacién de los rayos X. El difractograma de rayos X consiste de
una serie de picos de intensidad variable obtenidos para diferentes angulos de incidencia, que

representa univocamente la estructura cristalina de la muestra.

2.3. Microscopias

El microscopio electrénico de barrido (SEM) permite obtener imagenes a partir de diferentes
senales emitidas por la muestra como consecuencia de la incidencia de un haz de electrones que
es barrido por la superficie a analizar [39]. Al elegir el modo de deteccién de senales emergentes
apropiado, se obtiene un contraste topografico o composicional (de nimero atémico promedio).
Pueden obtenerse resoluciones espaciales laterales de ~ 10 nm, y composicionales de ~ 100
nm, aunque en muchas aplicaciones lo mas relevante de esta técnica la profundidad de campo
(~ 100 veces mayor que la de un microscopio 6ptico). Cominmente los microscopios electrénicos
disponen de un espectrémetro de rayos X, que permite realizar microanalisis a partir de los rayos
X caracteristicos de los elementos presentes en la muestra, como en una microsonda de electrones.
Las imagenes topograficas son obtenidas mediante la deteccién de electrones, pudiendo utilizarse
los retro-dispersados (pertenecientes al haz incidente), o los llamados secundarios que emergen de
las capas superficiales de la muestra. E1 SEM consiste esencialmente en una fuente de electrones
(dnodo), lentes magnéticas (condensadoras y objetivo) que permiten enfocar el haz, mecanismos
electromagnéticos (bobinas de barrido) para barrer el haz sobre la muestra, detectores de las
diferentes senales emergentes de la muestra y un sistema de produccion de imagen. Los electrones

producidos en el &nodo son acelerados hacia la muestra mediante una diferencia de potencial (1—30
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2.3 Microscopias
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Figura 2.3: Esquema de un SEM. Las lineas negras indican la trayectoria de los electrones desde

la fuente hacia la muestra, a través del sistema de lentes.

kV), dentro de un tubo en el que se practica vacio (~ 107* Pa) (ver Fig. 2.3). Esto implica que

la muestra debe ser conductora, de lo contrario se la recubre de una fina capa metalica para que

cumpla con esta condicién.

El microscopio electrénico de transmisién (TEM) comparte muchos principios de funciona-

miento con el SEM [40]. La diferencia fundamental es que los electrones del haz incidente deben

atravesar la muestra para construir la imagen, por lo que la misma debe ser ultra fina (menor a

~ 100 nm) y debe aplicarse un voltaje acelerador mayor a 100 keV (ver Fig. 2.4). Permite una

resoluciéon espacial mejor que el SEM.

Fuente de electrones U
. N/
Anodo w—
Muestra -15-
e
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@] |
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Pantalla fluorescente

Lentes condensadoras

Lentes objetivo

Lentes intermedias

Lentes proyectoras

Sistema de adquisicién de imagen

Figura 2.4: Esquema de un TEM. Las lineas naranjas indican la trayectoria de los electrones
desde la fuente hacia la muestra, que es atravesada, para luego incidir en la pantalla fluorescente.




Capitulo 2. Técnicas experimentales 21

Detector y
sistema
electrénico

Fotodiodo

Laser

N/

\ /
4
f
Superficie de la muestra Cantilever y punta

Escaner piezoeléctrico

Figura 2.5: Esquema de un AFM.

El microscopio de fuerza atomica (AFM) permite formar imagenes superficiales de una muestra
con una resolucién espacial subnanométrica [41] (ver Fig. 2.5). La zona de interés es escaneada (la
muestra se monta sobre un escaner piezoeléctrico) por una punta afilada (de 5-10 nm de espesor),
cuya frecuencia de oscilacién (100 Hz - 2 MHz) es dependiente de las fuerzas de interaccién (tan
pequeiias como 107'2N) entre los dtomos de la muestra y de la punta. Un laser es enfocado
permanentemente sobre el extremo del cantilever donde se encuentra la punta y reflejado hacia
un detector éptico (fotodiodo). Las variaciones de esta frecuencia son traducidas a una variacién
de altura de la topografia mediante un sistema electrénico. Una de las ventajas de esta técnica

es su operacién a temperatura y presiéon ambiente.

2.4. Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman es una técnica de caracterizacion no destructiva, utilizada para estu-
diar modos de baja frecuencia como los vibratorios y los rotacionales [42]. Se basa en el fenémeno
de dispersion inelastica de la luz o dispersion Raman. Generalmente se utiliza un laser en el rango
de luz visible, el infrarrojo cercano, o el rango ultravioleta cercano. La luz laser interactiia con fo-
nones u otras excitaciones en el sistema, provocando que la energia de los fotones dispersados del
l4dser experimente un decrecimiento o un crecimiento. El desplazamiento en energia da informacién
sobre los modos vibracionales en el sistema, y éstos a su vez revelan informacion estructural de la
muestra. La misma puede encontrarse a presién y temperatura ambiente. Tipicamente, la muestra
es iluminada por un laser (de didmetro ~ 1 pm). La radiacién electromagnética dispersada por
la muestra es colectada por una lente, la luz dispersada eldsticamente (dispersiéon Rayleigh) es
eliminada mediante un filtro, mientras que el resto de la luz es enviada a un detector CCD, a

partir del cual se forma un espectro cuyo eje x contiene el corrimiento Raman en nimero de onda
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2.5 Magnetometria
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Figura 2.6: Esquema del equipo de espectrofotémetro Raman. El recuadro de la izquierda corres-
ponde al sistema de piezas épticas, mientras que el recuadro de la derecha, al sistema monocro-

mador del espectréometro.

(em™!) y en el eje y la intensidad en ntimero de cuentas. La ubicacién, intensidad, ancho, y otras

caracteristicas de las bandas o picos presentes en el espectro brindan informacién estructural de

la muestra. Un esquema del equipo se muestra en la Fig. 2.6.

2.5.

Magnetometria

El magnetémetro de muestra vibrante (VSM) mide el momento magnético (asi como la sus-

ceptibilidad) de una muestra cuando esta vibra en presencia de un campo magnético externo

estédtico [43] (ver Fig. 2.7).
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Figura 2.7: Esquema de un VSM.
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El funcionamiento se basa en el cambio de flujo de campo magnético en una bobina, cuando
una muestra magnetizada vibra en su cercania. La muestra, en forma de disco pequeno (~ 5 — 8
mm) se coloca al final de una varilla no magnética, cuyo otro extremo estd unida a una fuente
de vibracién mecénica (frecuencia ~ 40 — 100 Hz, amplitud ~ 0,1 mm). El campo magnético
oscilante de la muestra movil induce una fem en las bobinas de deteccién, cuya magnitud es
proporcional al momento magnético M de la muestra. La pequena fem generada es amplificada.
El aparato se calibra con una muestra de momento magnético conocido. Un sensor Hall mide el
campo magnético externo H producido usualmente mediante un potente electroiman, logrando
campos magnéticos entre 1 — 8 T. Variando la corriente del electroiman se controla el campo
magnético externo, y mediante un sistema de adquisicién de datos puede obtenerse el ciclo de

histéresis (diagrama M vs H) magnética de la muestra estudiada.

El magnetémetro SQUID (superconducting quantum interference device) es un magnetémetro
muy sensible que permite medir campos magnéticos muy pequenos (~ 1078 emu), basandose
en ciclos superconductores que contienen junturas Josephson [44]. Este dispositivo se basa en el
efecto tunel que efectian los electrones superconductores a través de una fina barrera aislante
(juntura Josephson) entre dos superconductores. Una corriente superconductora fluye a través

del anillo dividiéndose en dos secciones iguales que atraviesan las junturas (ver Fig. 2.8).

Electrénica
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Figura 2.8: Esquema de un magnetémetro SQUID. A la izquierda se muestra el equipo com-
pleto. A la derecha se muestra el anillo en el cual tiene lugar la corriente superconductora y el
correspondiente flujo magnético.

Un flujo magnético cambiante a través del anillo, genera un voltaje y una corriente en el anillo,
de acuerdo a la Ley de Faraday, esta corriente inducida se suma a la corriente preexistente en
el anillo en una juntura y se resta en la otra. Debido al caracter de onda de la corriente super-
conductora, el resultado es una aparicion periddica de resistencia en el circuito superconductor

y la aparicién de una diferencia de voltaje. Cada aparicion de diferencia de voltaje corresponde
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a la aparicion de una linea de flujo cuantizada a través del anillo. El dispositivo se acopla a un
solenoide que mide el flujo (y por lo tanto M) de la muestra. El conjunto se sumerge en He o N

liquido. La muestra se coloca en una zona préxima al anillo, entre los polos de un electroimén.

2.6. Termogravimetria

La Termogravimetria (TG) se basa en la medida de la variacién de la masa de una muestra
cuando es sometida a variaciones de temperatura en una atmdsfera controlada [45]. Estas medi-
ciones permiten obtener informacién sobre transiciones de fases, absorcién y desorcion; asi como
fenémenos quimicos como quemisorcion, descomposicién térmica y reacciones sélido-gas (reduc-
cién u oxidacién). La masa, temperatura y tiempo se consideran mediciones de base, mientras que
otra informacién se obtiene a partir de ellas. Un equipo tipico de TG consiste en una balanza de
precisién (~ 0,1 pg) donde se coloca un recipiente con algunos miligramos de muestra, dentro de
un horno con control programable de temperatura (ver Fig. 2.9). Generalmente la temperatura
es aumentada a un ritmo constante, con el fin de generar una reaccién térmica. Esta reaccién se
produce en una celda de medicién con atmésfera controlada que puede contener aire, nitrégeno,
argon, vacio, etc., a presiones variables. La informacién termogravimétrica se presenta en forma
de una curva con el porcentaje de masa en el eje y y la temperatura en el eje x. La primera de-
rivada de la curva de TG (curva DTG) puede utilizarse para determinar los puntos de inflexién,
utiles para realizar un andlisis mas profundo de las reacciones. La termogravimetria puede utili-
zarse para la caraterizaciéon de materiales mediante el andlisis de los perfiles de descomposicion

caracteristica.
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Figura 2.9: Esquema del equipo de TGA.




Capitulo 3

HOPG irradiado

3.1. Introduccion

3.1.1. Grafito pirolitico altamente orientado (HOPG)

El grafito tridimensional es una de las formas de carbono puro més conocidas, siendo encontra-
do en la superficie terrestre como mineral, en forma de laminas. Cada una de ellas puede pensarse
como un arreglo bidimensional de dtomos de carbono, dispuestos en una red de hexagonal tipo
panal de abejas en donde cada atomo esta ligado a sus vecinos por un enlace covalente de tipo

sp? (ver Fig. 3.1).

Figura 3.1: Estructura de capas del grafito. Cada capa es un plano de grafeno, constituido por
atomos de carbono en un arreglo hexagonal, unidos entre si por enlaces covalentes sp?. Entre
capas, existen fuerzas de ligadura de Van der Waals.

La separacién entre primeros vecinos es de 0, 142 nm. Los enlaces covalentes en el plano dejan

libre un electrén por atomo, por lo que este material presenta conductividad eléctrica paralela
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a las laminas. La capa adyacente inmediata se encuentra a una distancia de 0,335 nm, y las
fuerzas de ligaduras débiles entre capas son de tipo Van Der Waals, por este motivo el material

no presenta conductividad eléctrica de manera perpendicular a los planos.

De todos los materiales carbonosos, el grafito posee el punto de fusién més alto (4200 K),
la mayor conductividad térmica (1600 — 2000 W/mK paralela, ~ 8 W/mK perpendicular, a las
capas) y una movilidad electrénica de 3 x 10* ¢cm?/Vs [42]. El grafito tridimensional sintético
fue producido por primera vez en 1960 por Arthur Moore y fue llamado grafito pirolitico alta-
mente orientado (HOPG) [42]. El grafito y los materiales de fibra de carbono se han utilizado
comercialmente durante décadas. Sus aplicaciones van desde rellenos conductores y refuerzos
estructurales hasta su utilizacion en electrodos de baterias de iones de litio, aprovechando su
resiliencia. E1 HOPG estd conformado por pequenos cristales de grafito, cuyo tamano oscila en el
rango 1 — 10 um. Un parametro importante que caracteriza al HOPG es su angulo de dispersion
de mosaicos, que se define como el angulo que forman en promedio los ejes cristalograficos c
de cada cristal individual, dando origen a tres categorias o grados comerciales diferentes: ZYA
(0,4°+0,1°), ZYB (0,8° £ 0,2°) y ZYH (3,5° £+ 1,5°). La densidad en todos los casos es 2,27

g/cm?. El contenido de impurezas metélicas asegurado por el fabricante es de menos de 1 ug/g.

El desarrollo de nuevos métodos para controlar las propiedades de los materiales basados
en carbono al introducir desorden es actualmente materia de interés para muchas aplicaciones
nanotecnoldgicas [21,46,47]. En particular, la identificacién de desorden inducido por particulas
en la red de carbono sp?, tales como la creacién y la aglomeracién de defectos y/o impuerzas,
ha sido mayormente llevada a cabo mediante espectroscopia Raman [16,18,18,19,21, 22,48, 49].
Esta técnica permite la caracterizacion de la “huella digital” del desorden, al observar la banda
D, localizada alrededor de los 1345 cm ™', asf como la banda D’ localizada en los 1620 cm™!,
junto con las bandas G y 2D caracteristicas del grafito virgen (en 1580 cm~! y 2725 cm™!,
respectivamente) [18,42,50]. Sin embargo, aunque muchos trabajos tedéricos y experimentales han
contribuido a dilucidar las correlaciones entre el desorden y el comportamiento de la banda D,

sigue siendo un desafio explicar claramente la dependencia de las componentes de la banda D con

el tipo de defectos, asi como de los pardmetros de irradiacién [12,16,18,19,21,22,42,48-53].

3.1.2. Desorden en HOPG

Los diferentes tipos de materiales grafiticos pueden clasificarse a partir de su orden estructural,
desde micro-cristalino hasta glassy carbon. El cociente sp? /sp? de la cantidad de tipos de enlaces
en la muestra, el agrupamiento de la fase sp?, los anillos y cadenas, el desorden de enlaces, son
los factores que determinan el grado de orden grafitico y la forma del espectro Raman. Ferrari

y Robertson estudiaron la relaciéon entre el cociente de las intensidades de las bandas D y G,
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y la posicién de la banda G, en funcién del orden estructural en muestras de grafito, carbono
desordenado, carbono amorfo, y carbono tipo diamante [19]. Ellos propusieron un modelo de tres
etapas, que define un camino de amorfizacién que va desde grafito a carbono amorfo, estudiando

los efectos principales en la evolucién del espectro Raman, descripto a continuacién:

Etapa 1: de grafito a grafito nano-cristalino. El cambio estructural principal va desde un
material monocristalino a uno policristalino, virtualmente sin sitios sp>. Aparece la banda D y el
cociente de intensidades Ip /I aumenta. Aparece un segundo pico en 1620 cm~! que se fusiona

con el pico G, resultando en un incremento neto de este dltimo de 1581 a 1600 cm ™.

Etapa 2: de grafito nanocristalino a carbono amorfo. El carbono amorfo surge con sitios sp?
que consisten en anillos de orden seis distorsionados (méximo 20 % de tipo sp?). El cociente Ip /I
decrece al incrementarse el desorden, la banda G se vuelve suave y su posicién se corre de 1600

a 1510 cm™!. No se observan picos en el rango 2400 — 3100 cm ™.

Etapa 3: De carbén amorfo a carbén amorfo tetraédrico. El contenido de sp? se incrementa de
20 % a 85 %, mientras que los sitios sp? cambian gradualmente de anillos a cadenas. El cociente
Ip/Ig es muy pequenio o cero, se observa un corrimiento de la posicién de la banda G de 1510 a
1570 cm L.

Con el objetivo de interpretar los resultados de la caracterizacion estructural, en este trabajo

se utilizé el modelo descripto anteriormente para las muestras de HOPG irradiadas.

En este marco, los alétropos de carbono irradiados con hidrégeno han recibido atencién es-
pecial como materiales prometedores para el desarrollo de dispositivos de almacenamiento, tal
como el grafano, un material nuevo con hibridizacién sp® basado en la modificacién del grafeno
mediante un proceso de hidrogenacién que resulta en terminaciones con enlaces C-H [54-59]. En
particular, la caracterizaciéon de grafeno hidrogenado mediante espectroscopia Raman en el rango
visible, revela el levantamiento de la banda D que es notablemente mas “afilada” que la esperada
para carbonos nanoestructurados con desorden estructural [16,19,55,59]. La banda D prominente
del grafeno hidrogenado se origina en la rotura de simetria de enlaces C-C sp? al generarse enlaces
C-H tipo sp? [55,59]. Ademds, el grafeno hidrogenado muestra un ligero ensanchamiento y menor
intensidad en la banda 2D relativa a la intensidad de la G, y una banda localizada alrededor
de 2950 cm ™!, asignada a un modo combinado (D+D’) [55]. También se ha encontrado que las
multicapas de grafeno (grafito ordenado) con la misma densidad de defectos en la capa superior
que el grafeno, evidencian un cociente entre las intensidades de las bandas D y G (Ip/I) menor,
debido a que debajo de la capa superior las subcapas se encuentran intactas con apilamiento
mediante enlaces 7, y también contribuyen al espectro Raman [55,59]. Por otro lado, vale la pena
notar que aun cuando la mayoria de los enlaces en el grafeno hidrogenado tienen hibridizacién

sp>, no se espera contribucién al espectro Raman, porque la seccién eficaz para enlaces C-C sp?
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en el rango del visible es despreciable en este caso [19,53,55]. Como la espectroscopia Raman
con longitudes de onda visible no permite distinguir la contribucién de defectos estructurales y
topolégicos, de las contribuciones de los enlaces C-H a la banda D, especialmente cuando el con-
tenido de H es menor al 20 % , es necesario el uso de técnicas complementarias para obtener més
informacion sobre el origen de los defectos [53,58]. En este sentido, el AFM puede ayudar a revelar
un incremento en la rugosidad superficial del grafeno/grafito, el cual ha sido correlacionado con
el desorden generado por el incremento de la dosis de irradiacién con HT [58,60]. Ademds las
mediciones magnéticas también son prometedoras como técnica de caracterizacién complementa-
ria para HOPG irradiado, debido a que en la actualidad se acepta que cierto tipo de desorden
inducido por iones en HOPG puede dar origen a momentos magnéticos descompensados, en una

magnitud detectable con un magnetémetro SQUID (del orden de 1 pemu o menos [61-63]).

En este capitulo se presentan los resultados de experimentos de irradiacién realizados en
HOPG. Se incluyen mediciones magnéticas, con el fin de correlacionar el desorden originado en
la irradiacién con cambios en la remanencia y coercitividad. También se muestran resultados de
caracterizaciones topograficas de AFM, luego de las mediciones vibracionales y magnéticas. En el
caso de irradiaciones con HT, se observa una alta densidad de defectos superficiales, probablemente
debido al estallido de las moléculas de Hy almacenadas en la matriz de HOPG. Este fenémeno
ha sido reportado previamente en HOPG hidrogenado producido mediante otras técnicas [58,64].
La morfologia rugosa que se obtiene en las muestras de HOPG irradiado podria utilizarse como
plataforma para almacenamiento de hidrégeno, pinning de moléculas, y otras aplicaciones en
generacion de energias limpias utilizando materiales basados en carbono. Este es un tema de
interés actual en dreas dedicadas al control de propiedades mediante ingenieria de defectos en

materiales basados en carbono.

Tal como se menciona en parrafos anteriores, existen en la actualidad muchos interrogantes
aun sobre los efectos de irradiacion idnica en grafito, y pocas investigaciones sobre irradiacién
electrénica. Krasheninnikov et al. estudiaron como los electrones incidentes interactiian con el
material grafitico transfiriendo energia via dispersién electrén-electrén y electrén-nicleo [65]. En
el primer caso, es necesario que el electrén alcance los 100 keV para que pueda arrancar un atomo
de carbono de la estructura, mientras que la dispersion electrén-electrén puede generar danos
debido a reacciones quimicas locales. Kotakoski et al. mostraron que irradiaciones de 300 keV
en grafeno, produce la expulsién y rotacion de ligaduras atémicas, e irradiaciones prolongadas
con energias en el rango 80-100 keV producen movimiento de vacancias y di-vacancias [66]. En
este capitulo también se estudia el proceso de irradiacién de muestras de HOPG con electrones,
buscando contribuir al entendimiento del rol de los defectos producidos por la irradiacion con estas
particulas y comparar cualitativamente con las irradiaciones i6nicas, sus efectos en la estructura

y el magnetismo del HOPG.




Capitulo 3. HOPG irradiado 29

3.2. Materiales y métodos

El grafito utilizado en este capitulo es HOPG de grado ZYB. Para efectuar las caracteriza-
ciones, se cortaron varias piezas de la muestra original, en rectdngulos idénticos de 4 x 6 mm?
de 2 mm de espesor, con el objetivo de repetir los experimentos al menos tres veces y obtener
resultados reproducibles. Se prepararon tres conjuntos de seis muestras para las irradiaciones,
cinco de ellas para irradiar con H', otra para irradiar con electrones, dejando una adicional en
estado virgen para tomar de referencia. Antes de las caracterizaciones, se lavaron las piezas cui-

dadosamente con acetona, para eliminar posibles contaminantes introducidos durante el corte y

manipulacién [61].

Se midieron espectros de PIXE (durante el experimento de irradiacién) en las muestras antes
y después de las irradiaciones. Esta es una técnica muy tutil para la deteccion de contaminantes,
permitiendo dar cuenta de concentraciones en el rango de los ppm. Los espectros se midieron
con una corriente baja de protones y una energia de 2 MeV, para minimizar los efectos de la
irradiacién en la red de grafito. Se emplearon medidas de DRX para corroborar la orientacién
de los cristales de grafito en las muestras, mediante un difractémetro Philips PW 3830. Los
experimentos de irradiacién con iones HT se realizaron con un acelerador lineal Tandem NEC
Pelletron 5SDH de 1,7 MV (perteneciente al grupo de colisiones atémicas del centro atémico
Bariloche), a tres energias de incidencia: 0,4 MeV (baja energia, LE), 1 MeV (alta energia, HE)
y 3 MeV (HHE), utilizando dos dosis: 10** iones/cm? (dosis baja, LD) y 10 iones/cm? (dosis
alta, HD). En la Tabla 3.1 se listan las distintas muestras estudiadas y la nomenclatura empleada,

seguin las condiciones de irradiacién.

Muestra | Dosis [part/cm?] | Energia [MeV] Rango [pm]
LD-LE 10 0,4 3

LD-HE 10 1 12

HD-LE 1016 0,4 3

HD-HE | 10'6 1 12
HD-HHE | 10'6 3 75

SE 1020 0,025 6

Tabla 3.1: Pardmetros de irradiacién y rango calculados para cada muestra. El rango para la
muestra irradiada con electrones (SE) se calculé utilizando la ecuacién de Kanaya-Okayama [67].

Estas condiciones de irradiacion fueron elegidas con el objetivo de asegurar una maéaxima
entrega de energia a los atomos de C de la muestra y optimizar la densidad de defectos en el
rango de energia. Una energia mayor a 3 MeV produciria menor cantidad de defectos y demandaria

una dosis mucho mayor para observar danos, de esta manera la deteccién de pequenos momentos
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magnéticos mediante SQUID seria més dificultosa para estas energias debido al caracter bulk de
la técnica. La eleccién de menor dosis (Lp = 1 x 10'* iones/cm?) asegura una cantidad controlada
de iones incidentes en la muestra, reduciendo incertezas debido a variaciones del haz de particulas,
ademas de no producir amorfizacién en la estructura de grafito, lo que ocurre a dosis mayores
[13,68]. La dosis entregada a cada muestra es proporcional al nimero de iones incidentes. La
duracién del proceso de irradiacién es autométicamente ajustada a la variacién de corriente (I =
@/t) para mantener constante la carga total acumulada en la muestra. Una carga de @ = 50 uC

06 jones/cm?, mientras que @ = 1 uC asegura una dosis de 10! iones/cm?.

asegura una dosis de 1
La energia de incidencia se elige de tal forma que se obtiene el rango deseado de penetracién iénica
en la muestra, calculado previamente mediante simulaciones utilizando el programa SRIM (ver
Tabla 3.1) [69]. La seccién transversal del flujo de radiacién es aproximadamente circular, con un
didmetro ~ 1,5 mm, y se irradia en tres sectores circulares, centrados en el centro geométrico
de cada muestra. El grafito destinado a las irradiaciones electrénicas (SE) fue introducido en
la cdmara de vacio de la microsonda JEOL JXA 8230 (LAMARX, FaMAF, UNC) y sometido
al haz de electrones. El proceso se llevé a cabo a 25 keV, en un area rectangular de ~ 4 X
10*pum?, con una corriente de 1pA durante 8 h y una dosis de 4,5 x 10? part/cm?. El rango
en este caso se calculé utilizando la ecuacién de Kanaya-Okayama (ver Tabla 3.1) [67]. Varios
espectros Raman se midieron con un espectrofotémetro Confocal Horiba Jobin-Yvon LabRam HR
(INFIQC, CONICET) con longitud de onda de excitacién de 514 nm y potencia de (2,8 0, 2)
mW. El didmetro del haz laser fue de 1 um, y los sitios de medicion se eligieron dentro de la
zona irradiada para obtener suficiente estadistica. Luego de las medidas de Raman, se midi6 el
momento magnético en funcién del campo aplicado, mediante un SQUID a 7' = 4 K con un equipo
Quantum Design con RSO (Laboratorio de Bajas Temperaturas, FCEyN, UBA), para obtener
una buena precision en la determinacién de sefiales del orden de 1 pemu. El campo magnético fue
aplicado paralelo a los planos del grafito para disminuir las contribuciones al fondo de la senal
diamagnética [70]. El traslado de las muestras desde la cdmara de irradiacién hasta el equipo
de SQUID se realizé en un recipiente cerrado al vacio para evitar la contaminacién y preservar
el estado de las mismas. Luego de la caracterizaciéon Raman y SQUID, se llevaron adelante
medidas de AFM, a temperatura ambiente utilizando un microscopio Di-Innova (CEMETRO,
UTN, FRC) en modo tapping. Se emplearon puntas estandares de Si para la obtencién de imdgenes
de topografia de alta resolucion, y se utilizé el programa Gwyddion 2.36 para su procesamiento y

andlisis [71].
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3.3. Resultados y discusion

3.3.1. PIXE

El espectro de PIXE del grafito virgen (previo a las irradiaciones) (Fig. 3.2) presenta una
baja cantidad de cuentas en el rango de energia cercano a las lineas K, y Kz del hierro, presentes
entre los 6 — 7,5 keV, indicando ausencia de este elemento dentro de los limites de deteccion de
la técnica (sub ppm). Notar que como no se midié con estdndares con los cuales comparar, las
mediciones apuntan solamente a identificar la importante posible contaminacién de hierro en las

muestras.
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Figura 3.2: Espectro PIXE de las muestras Virgen, HD-HHE, SE.

En vez de éste, se detectd la presencia de aluminio, proveniente no de la muestra, sino de la
camara de irradiacién, silicio probablemente del sustrato en el cual se monta la muestra, y trazas
de calcio. Como puede observarse en la imagen, la técnica presenta el mismo espectro para el caso
de la muestra virgen, la muestra irradiada con protones HD-HHE y la irradiada con electrones
SE, indicando que las muestras se mantuvieron limpias durante la manipulacion en los procesos

de irradiacion.
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3.3.2. Difraccién de rayos X

En la Fig. 3.3 se observa el difractograma de la muestra HOPG virgen, en el que se destacan
los picos de la familia de planos del HOPG (002), (004) y (006), verificindose su alto orden
estructural. Las posteriores irradiaciones con protones y electrones no afectan apreciablemente la
estructura segun esta técnica, (debido al cardcter bulk de la misma) en acuerdo con las mediciones

de espectroscopia de la seccion siguiente.
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Figura 3.3: Difractograma normalizado al pico méas intenso del HOPG virgen.
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3.3.3. Caracterizacién por espectroscopia Raman

El espectro Raman del HOPG virgen es bien conocido, como puede verse en muchos trabajos
[16,18,72]. El alto orden estructural de este material se refleja en dos picos principales en 1580
em~! (primer orden o banda G) y en 2690 cm~! (segundo orden o banda 2D). La banda G
se origina a partir del modo en el plano degenerado E2g en el centro de la zona de Brillouin
(denominado LO), mientras que la banda 2D corresponde al modo transversal arménico en el

plano, cercano al punto K del borde de la zona (denominado TO) [16,18,72].
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Figura 3.4: Espectro Raman de SE, HD-HHE y HOPG virgen.

La Fig. 3.4 muestra los espectros Raman obtenidos con longitud de onda de 514 nm nor-
malizados a la intensidad de la banda G para enfatizar los cambios en las intensidades relativas
entre las bandas G y las relacionadas al desorden D, D’ y a las bandas 2D. Se observa que las
bandas G y 2D estan presentes en todos los espectros, asi como la banda D, muy notable en las
muestras irradiadas, y una contribucién muy pequena en la muestra virgen. La forma de estas
bandas depende de la particula incidente. En el caso de HD-HHE, el pico D asociado es agudo
y bien separado de la adyacente banda G, esta caracteristica del espectro es compartida para el
resto de las muestras irradiadas con H". En contraste, la muestra SE presenta un pico D ancho,

que esta convolucionado con el G.

La Fig. 3.5 presenta la comparacién entre todos los espectros, luego de que las muestras de
HOPG fueran irradiadas con electrones (SE) e iones H': las dosis baja (LD) y alta (HD) y para
las energias de incidencia de 400 keV (LE), 1000 keV (HE) y 3000 keV (HHE).
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Figura 3.5: Espectros Raman del HOPG irradiado (LD-LE, LD-HE, HD-LE, HD-HE, HD-HHE
y SE). El HOPG virgen se muestra para su comparacién. (A) Bandas D, G y D’ normalizadas al
pico G. (B) Banda 2D, normalizada al pico G.

Las bandas D y D’ (Fig. 3.5 (A)) se muestran separadamente de la banda 2D, para enfatizar los
cambios observados en cada modo. Cada espectro es un promedio de varios medidos en tres grupos
de muestras, para aumentar la estadistica de los resultados. Puede afirmarse que la irradiacién con
diferentes particulas en el HOPG produce efectos con caracteristicas bien diferenciadas. También
se observa en la Fig. 3.5 (B) que la intensidad relativa de las bandas 2D es menos intensa en el

caso de la muestra SE.

D1 D2
| ==~ HDHE
1.04 ; :
) ! ! HD-HE
0-8 : A—I’_—\—-_;
o 06 ‘ .
= ! 3 : LD-HE
0'4‘————#@‘
: | I LD-LE
0.2 ‘ e
1 Nrgen)m
0.0 ; |
1325 1350 1375 1400

Corrimiento Raman [cm'1]

Figura 3.6: Deconvolucién de la banda D. Las lineas punteadas verticales se dibujan como guia
para el ojo, en las posiciones de los picos correspondientes a la muestra virgen. Notar el cambio
de escala para la muestra virgen.
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Para comparar cuantitativamente los espectros de las muestras irradiadas, y asi comprender
mejor las modificaciones inducidas en las bandas D y 2D, las bandas se ajustaron con curvas
lorentzianas luego de la sustraccién de la linea de base. Los picos D1 y D2 resultantes se muestran
en la Fig. 3.6, los picos 2D1 y 2D2 se muestran en la Fig. 3.7. En la Fig. 3.8 se muestran los
ajustes correspondientes a la muestra con irradiacién electrénica. Los valores obtenidos se listan

en la Tabla 3.2.
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Figura 3.7: Deconvolucién de la banda 2D. Las lineas punteadas verticales se dibujan como guia
para el ojo, en las posiciones de los picos correspondientes a la muestra virgen.

Posicién | Posicién Posicion| Posicién| Posicion
Dosis Energia Ip1/Ips
Muestra D1 D2 Ipi/Ic | Ip2/Ia D’ 2D1 2D2
[part/cm?]| [MeV] [%]
[cm_l] [cm_l] [cm_l} [cm_l} [cm_l}
Virgen | - - 1343 1363 0,006 | 0,024 |25 - 2684 2725
LD-LE | 104 0,4 1349 1366 0,020 | 0,039 | 51 1623 2688 2728
LD-HE | 10 1 1350 1369 0,028 | 0,052 | 54 1628 2707 2742
HD-LE | 106 0,4 1351 1368 0,057 | 0,140 | 41 1626 2689 2730
HD-HE | 1016 1 1349 1369 0,019 | 0,052 | 37 1627 2690 2731
HD-
1016 3 1348 1367 0,064 | 0,127 | 38 1623 2686 2727
HHE
SE 1020 0,025 | 1374 1513 0,46 0,53 |87 — 2687 2729

Tabla 3.2: Parametros de irradiacién y valores promedio de las posiciones e intensidades relativas
de las bandas D, D’ y 2D, para todas las muestras.
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La Fig. 3.5, denota un desorden inicial minimo en la matriz carbonosa antes de la irradia-
ci6n (muestra virgen), detectado por la presencia de la banda D con una intensidad muy baja,
alrededor de 1367 cm™'. En las muestras irradiadas aparecen diferentes grados de desorden cre-
ciente, dependiendo de la combinacién de dosis y energia utilizadas en las irradiaciones. Un pico
nuevo emerge en las muestras irradiadas con iones a 1630 cm~! (Fig. 3.5). Este corresponde a la
banda D’, usualmente ausente en estructuras perfectas, pero que se vuelve activo en materiales
grafiticos con defectos debido a procesos de dispersién Raman de doble resonancia que se originan
en transiciones m — 7* [16, 18,19, 73-75|. Este pico es indetectable en el caso de la muestra SE
debido al ancho de las bandas D y G [76]. La generacién de defectos estructurales inducidos por
electrones y por H' a dosis y energias diferentes se torna evidente en estos experimentos. Es
aceptado que la banda D surge a partir de un proceso de doble resonancia que activa un fonén
TO (proceso electrén-hueco “inter-valle” inducido por defectos). Por otro lado, la banda D’ se
activa por un proceso de doble resonancia similar, activindose un fonén LO (“intra-valle”). Sin
embargo, a pesar que la banda D y D’ han sido reportadas ampliamente, hasta el momento de
la redaccion de esta tesis, no ha habido un acuerdo en torno a los mecanismos potenciales que

contribuyen a su modificacién en intensidad o de forma [16,18,19,72,74,75].
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Figura 3.8: Deconvolucién de (A) banda D y (B) banda 2D para la muestra SE. Las lineas pun-
teadas verticales se dibujan como guia para el ojo, en las posiciones de los picos correspondientes
a la muestra virgen. Notar el cambio de escala en las figuras.

A partir de la deconvolucién de la banda D, se verifica que es un doblete (D1 y D2). Las
posiciones de D, D’, 2D, asi como el cociente Ip;/Ips se muestran en la Tabla 3.2, para resaltar

los cambios de intensidad en las contribuciones de D1 y D2.

El doblete de la banda D se asocia a la ruptura de la simetria espacial en cada capa de grafeno,
debido al desorden generado en los bordes armchair, defectos puntuales y enlaces C-C sp? luego

de la formacién de enlaces C-H sp? [19,53,55]. Como se mencion6 antes, ambas componentes de
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la banda D ya estian presentes en el HOPG virgen, aunque con muy baja intensidad. Ademas,
en esta ultima muestra la intensidad normalizada del pico D2 (Ip2/Ig) es 4 veces mayor que la
correspondiente al D1 (Ip1/Ig) antes de las irradiaciones. De la misma manera, si se analiza este
comportamiento para las muestras irradiadas, inspeccionando el cociente Ip1/Ips, se nota que la
intensidad de la banda D2 se mantiene mayor que la de D1, pero esta vez su incremento varia
entre 2 y 3 veces Ip1/Iq, al variar la dosis o la energia. De hecho, la componente D2 casi duplica
a la D1 (un factor 1,95 para LD-LE y 1,86 para LD-HE), mientras se mantiene la dosis en el
valor bajo. Al mantenerse la dosis constante en el mayor valor, se observa que el incremento de la
contribucién de D2 con respecto a la D1 es més de 2, 4 veces mayor (2,43 para HD-LE y 2, 74 para
HD-HE), mientras que para HD-HHE se obtiene 1, 98. Esto podria indicar que la componente D2
es dominada principalmente por la dosis mas que por la energia de los iones incidentes. Entonces,
un mayor incremento en la intensidad de la componente D2 es esperado cuando la dosis de H
se incrementa, a una energia fija. Siguiendo la misma tendencia, manteniendo la energia a un
valor constante (bajo o alto), el incremento de la dosis produce diferencias mayores entre las
intensidades de D1 y D2 (ver Tabla 3.2). Este efecto sugiere que pueden haberse formado enlaces
C-C mas cortos, deformados o méas tensionados originados luego de la formacion de enlaces C-H,

contribuyendo fuertemente a la componente D2 [55].

A partir de las Figs. 3.6 y 3.7 se observa también un corrimiento hacia frecuencias mayores
en la posicién de la banda D, asi como también en la posicién del arménico 2D, con respecto a
las posiciones de éstas en la muestra virgen. También es notable un corrimiento pequeno en la
posicién de la banda D’ (ver Tabla 1) tomando como referencia el pico mas bajo en la muestra
LD-LE. Estos efectos de corrimiento usualmente se atribuyen a incrementos en la energia de
excitacién del laser utilizado, aunque esta interpretacién no es adecuada para estos resultados,
debido a que en nuestras mediciones la energia incidente se mantuvo constante, correspondiendo
a la longitud de onda 514 nm, en consecuencia se descartan comportamientos dispersivos. Por lo
tanto, puede afirmarse que el desorden estructural se debe principalmente a defectos puntuales y
bordes tipo armchair generados por la irradiacion, aunque esta dltima contribucién puede haber
estado presente ya en pequenas cantidades en la muestra virgen, como se aprecia en la Fig.
3.6 [18-20,53]. Los bordes tipo zig-zag no contribuyen al levantamiento de la banda D [18]. Con
respecto a la identificacién de enlaces C-H sp? originados mediante la hidrogenacién entre las
capas de HOPG, éstos no pueden distinguirse del desorden estructural, debido a que la seccién
eficaz para los enlaces C-C sp? en la caracterizaciéon Raman es despreciable [19,55,58]. Ademas,
el comportamiento observado para el cociente Ip/Ig y para la banda G es consistente con el
correspondiente a carbono amorfo hidrogenado con bajo contenido de H (menor al 20 %), de
acuerdo con la clasificacién propuesta por Casiraghi y colaboradores [53]. También es notable en
la Fig. 3.7, que la banda 2D aparece como un doblete, y que es menos sensible al efecto de la

irradiacién que las bandas D y D’. Esta se origina en la separaciéon de los estados electrénicos
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my 7, debido a las interacciones entre las capas sucesivas del grafito. Para grafeno (una capa),
la banda 2D aparece como un singlete, mientras que para dos capas es un cuadruplete. Para un
material compuesto por més de 5 capas de grafeno, el espectro Raman es casi el mismo que para
el grafito, siendo la banda 2D un doblete [72,75]. A partir de las caracteristicas de la banda 2D en
estas muestras, se puede concluir que (al menos en el rango estudiado) las capas grafiticas en las
muestras de HOPG se mantienen ordenadas a lo largo del eje cristalografico hexagonal, incluso
luego de las irradiaciones. A partir de los resultados obtenidos, se observa que la irradiacién
de HOPG con iones H™ a 400 keV, 1000 keV y 3000 keV, usando diferentes dosis, inducen un
corrimiento y un ensanchamiento de las componentes de la banda D con respecto a la muestra
virgen. Esta banda es més sensible a los efectos de la irradiacién, dependiendo de la combinacién
de dosis y energia. No se observa una evolucién continua desde baja dosis y baja energia a alta
dosis y alta energia en los espectros, que permita correlacionar cambios en cada componente de
la banda D, con un cierto tipo de defectos o caracteristicas de desorden, incluyendo cambios en
el estado de hibridizacién a partir de la formacion de enlaces C-H. Por lo tanto, se interpretan los
resultados como dos comportamientos vibracionales originados en al menos dos tipos diferentes de
defectos estructurales, que involucran bordes armchair, defectos puntuales y cambios de enlaces
C-C sp? debido a enlaces C-H.

En la Fig. 3.8 (A) se observan los ajustes en la regién de las bandas D y G para la muestra SE.
De acuerdo al modelo de tres etapas descrito anteriormente, el estado de la muestra corresponde
a la etapa 1 (ver seccién 3.1.2). Ademads se observa que asignando dos componentes D1 y D2 a la
banda D se obtiene un ajuste adecuado, en analogia con los espectros de las muestras irradiadas
con iones. Este hecho sugiere que los procesos internos inducidos por la introduccién de desorden
en la estructura del HOPG al irradiar con electrones son similares. Sin embargo, existe una
diferencia importante al observar el ancho y el corrimiento de estas componentes con respecto a
las mismas en la muestra virgen. Esto podria ser consecuencia de las tensiones generadas por los
acortamientos y rotaciones de enlaces en la red sp?, consecuencia de las alteraciones en la densidad
electrénica del HOPG, inducido por defectos generados a partir de la irradiacién electrénica [19].
En la Fig. 3.8 (B) se muestran los ajustes para las bandas 2D. De manera similar que para las
muestras irradiadas con iones, no se observan corrimientos sustanciales en estas bandas respecto a
las de la muestra virgen. La intensidad relativa de estas bandas con respecto a las de las muestras
irradiadas con iones, es notablemente menor. Esto puede deberse a que el dano superficial es
mayor que en caso de irradiacién con iones (menos capas sanas contribuyen a la senial 2D), los
electrones dentro del material poseen un camino libre medio mucho menor al de iones de HT,
por lo que interactian con la muestra en muchas mas ocasiones antes de perder su energia, en

comparacién con los iones, produciendo potencialmente mayor densidad de zonas defectuosas.
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Numerosos estudios han demostrado que la intensidad relativa Ip/Ig se incrementa con el
aumento de desorden, debido a defectos estructurales y topoldgicos asi como a la implantacién
de hidrégeno en muestras hidrogenadas. Tuinstra et al. introdujeron un método para determinar

el tamano medio de los dominios cristalinos, considerando el cociente de intensidades:

Ip/Ig = C(\)/La (3.1)

donde C'(514nm) = 4,4 nm es el valor de la constante para el valor correspondiente de longitud
de onda de excitacién del laser, y L, es el tamano medio de los dominios cristalinos [16]. También
Ferrari propuso que la evolucion del espectro Raman puede ajustarse mediante el modelo feno-
menoldgico de tres etapas (mencionado en la introduccién, ver seccién 3.1.2), de acuerdo con la
trayectoria de amorfizacién para nanocristales grafiticos [19]. Los autores senialan que el cociente
Ip/Ig depende del tamano medio del nanocristal y de la fase del grafito [19]. De acuerdo a este
modelo, los distintos factores que influyen en el espectro Raman son: el cociente sp?/sp? de la
cantidad de tipos de enlace en la muestra, el clustering de fase sp?, anillos y cadenas, y desorden
de enlaces [16,19,76,77]. Ademds, Casiraghi et al. investigaron los espectros Raman con multiples
longitudes de onda, de una variedad de grafitos amorfos hidrogenados, y estimaron los valores
para sus enlaces, el contenido de hidrégeno y propiedades mecdanicas, entre otras [53]. Una con-
clusién destacable es que mediante espectroscopia Raman ultra violeta es posible la identificacién
de no solo el desorden estructural y topoldgico, sino también de los enlaces C-H y C-C sp?, una
tarea que no es posible mediante espectroscopia Raman visible, debido a la baja probabilidad de
ocurrencia de excitacién de los enlaces con hibridizacién sp? [53]. Asimismo, Luo y colaboradores
estudiaron espectros Raman de grafeno hidrogenado, encontrando hasta cuatro procesos de dis-
persién Raman resonante que contribuyen a la banda D [20]. Estos procesos se originan a partir
de la cobertura de atomos de H, sin embargo no se menciona una correlacién entre tipos diferentes
de defectos y cada sub-banda. En este sentido, Eckmann et al. identificaron los tipos de defectos
generados en muestras de HOPG siendo capaces de relacionar Ip/Ig vs Ip//Ig con diferentes ti-
pos de defectos [78]. Encontraron que Ip/Ip: ~ 13 se relaciona con sitios sp? en grafeno fluorado,
Ip/Ip ~ 7 se refiere a vacancias en grafeno bombardeado con iones, y Ip/Ip ~ 3,5 corresponde
a defectos tipo borde en grafito. De acuerdo con este modelo, en esta tesis se estudio el cociente
Ip/Ip para los experimentos realizados con irradiacién iénica. Los resultados se muestran en la
Fig. 3.9.
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Figura 3.9: Relacién lineal para Ip/Ips en las muestras irradiadas. Los puntos y lineas sélidas
representan los datos medidos en este trabajo, las lineas discontinuas son tomadas de Eckman et
al. [78]. Los simbolos +, * y # corresponden a defectos sp?, vacancias y de borde, respectivamente.
(A) Rectas obtenidas para las muestras irradiadas con 0,4 y 1 MeV. (B) Rectas correspondientes
a la muestra irradiada con 3 MeV (HD-HHE).

Se ha considerado la contribucién total Ip/Ip asi como también Ipy/Ip y Ip2/Ip como
contribuciones separadas, encontrandose que cada sub-banda representa un grupo diferente de
defectos. Basandose en los resultados para grafeno, puede decirse que D1, con la pendiente mas
baja (1,6 £ 0,2), se relacionaria con defectos tipo borde en HOPG, mientras que D2 con una
pendiente de (4,4 + 0,2) se asociaria a vacancias, bordes tipo armchair presentes en la muestra
virgen y adicionalmente los producidos por la irradiacién idnica, y a la contribucién de enlaces C-C
mas cortos y/o doblados, originados al formarse enlaces C-H luego de las irradiaciones [18,51,79].
Se ha reportado que la banda D del grafeno es mas sensible a los defectos que la correspondiente
al grafito, posiblemente por un efecto de capas, en el que al incrementar el namero de ellas se
observa un decrecimiento en la intensidad de la banda D [51,55,79]. Teniendo esto en mente,
puede explicarse por qué se obtienen menores pendientes para Ip/Ip/ que las obtenidas por
Eckmann [78]. Entonces, aplicando el criterio Ip/Ip y comparando los resultados con los de
Eckman para grafeno, se encuentra un respaldo adicional a los resultados de esta tesis, para el
caso de la dependencia de la componente D2 con la dosis. De hecho, la contribucién de enlaces
C-C sp?, generada a partir de la formacién de enlaces C-H, se incrementa al aumentar la dosis
de irradiacion. Este tipo de defecto contribuiria principalmente a la sub-banda D2, explicando el
por qué se observa que esta banda es més sensible a la dosis que a la energfa de los iones HT.
La Fig. 3.9 (B) presenta los mismos comportamientos en la muestra HD-HHE, sugiriendo que se
genera el mismo tipo de defectos, por lo que es aplicable el mismo andlisis que el de la Fig. 3.9
(A). Los defectos se encuentran més profundamente dentro del material en este caso, debido a

que el rango es mayor (ver Tabla 3.1).
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Para correlacionar defectos estructurales con el orden ferromagnético en estas muestras, se

llevaron a cabo mediciones de magnetizacion.

3.3.4. Caracterizacion magnética

Se realizaron mediciones de magnetizacion para obtener una caracterizaciéon mas completa de
las muestras [80]. Se midieron ciclos de histéresis de la muestra virgen y las irradiadas, a 4 K

luego de la caracterizaciéon por espectroscopia Raman.
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Figura 3.10: Ciclos de histéresis de la muestra virgen y las muestras (A) LD-LE y HD-LE, (B)
HD-HHE y SE, en la regién de campo nulo, luego de sustraer la contribuciéon diamagnética. El
inset muestra los ciclos completos, medidos con un campo maximo aplicado de 1 T, perpendicular
al eje hexagonal c. (C) Coercitividad (eje izquierdo) y Remanencia normalizada (eje derecho),
para todas las muestras estudiadas.

En la Fig. 3.10 (A) se presentan las curvas de magnetizacién normalizada M /Ms vs H para
las muestras irradiadas con una energia de 0,4 MeV (LE), para baja y alta dosis, luego de la

sustraccién de la pequefia contribucién diamagnética inherente al grafito. La Fig. 3.10 (B) presenta
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estas mismas curvas para las muestras HD-HHE y SE. En ambos graficos se incluye el ciclo para
el grafito virgen, para su comparaciéon. Aun no habiéndose detectado impurezas magnéticas en
la muestra virgen, dentro de los limites de deteccién de PIXE (Fig. 3.2), es notable una pequena
contribucién tipo ferromagnética en este caso. Esto se espera en HOPG de grado ZYB, y ha sido

reportado en trabajos anteriores y por el fabricante [61,81-84].

En la Fig. 3.10 (C) se grafican los pardmetros relevantes de las curvas de magnetizacién en
funcién del campo aplicado, para todas las muestras irradiadas. Es notable el aumento tanto en
la remanencia normalizada Mr/Ms como en la coercitividad He, luego de la irradiacién con H
y con electrones, con respecto al grafito virgen. Al irradiar con H™ puede verse que el incremento
en estas magnitudes es aproximadamente proporcional a la dosis, y es mayor en las muestras con
dosis alta (HD), consistentemente con una mayor densidad de defectos. Puede observarse que
en el caso de la muestra HD-LE, se obtienen valores de coercitividad y de remanencia mayores
que para la muestra HD-HE, posiblemente debido a una combinaciéon propicia entre dosis y
energia. Para el caso de la muestra HD-HHE, teniendo también alta dosis, se aprecia que existe
un aumento en la coercitividad en relacion a la muestra HD-HE, manteniéndose aproximadamente
constante el campo coercitivo He. Para este ultimo par de muestras, se ve que una vez mas el
parametro mas influyente en el comportamiento magnético es la dosis impartida y no la energia.
La Fig. 3.10 (C) muestra este comportamiento, el cual indica que mientras mayor es la dosis
(en las muestras irradiadas con H'), los defectos se encuentran més cerca entre si, aumentando
la interaccién entre momentos magnéticos. Estos resultados indican que (al menos en el rango
energético estudiado) el pardametro relevante para el control de la respuesta magnética en HOPG
es la dosis y no la energia de los iones incidentes. Este resultado estd de acuerdo con otros
trabajos, en los cuales los autores sugieren que el mecanismo mas probable involucrado en el
ordenamiento magnético inducido en grafito irradiado con H', estd relacionado con los defectos
estructurales producidos en el volumen donde los iones son implantados, sin importar la naturaleza
quimica de los mismos [62, 82, 83, 85, 86]. Por otro lado, otros investigadores muestran que el
magnetismo inducido por defectos (DIM) no se incrementa simplemente con la dosis, sino que
hay una densidad 6ptima de defectos para una senal maxima de DIM, y que sobrepasada la misma,
la senial magnética decrece nuevamente [87]. Para la muestra SE (Fig. 3.10 (B)) se obtiene un
campo coercitivo comparable y una remanencia mayor o igual que para las muestras irradiadas
con alta dosis de HT, los cambios en el comportamiento magnético estéan relacionados con la
probabilidad de obtener un momento magnético finito en las muestras irradiadas, debido a una

nueva distribucién electrénica alrededor de los defectos generados.

La separacién entre defectos correspondiente a una dosis de 10'® iones/cm? es del orden
de 5 nm [82]. Resultados experimentales publicados muestran que se obtiene comportamiento
ferromagnético en grafito irradiado cuando la distancia media entre los defectos producidos es de

~ 2 nm [82]. De acuerdo a estos datos, el aumento observado tanto en la remanencia normalizada
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Mr/Ms como en He luego de la irradiacion, evidencia que se produce una interaccién entre

momentos magnéticos [62,81-83, 85].

3.3.5. Caracterizacion mediante AFM

En la Fig. 3.11 se muestran las imagenes superficiales y los perfiles de altura de las muestras
de HOPG antes (Fig. 3.11 (A)) y después de la irradiacién de Ht a 400 keV, para dosis baja
(Fig. 3.11 (B)) y alta (Fig. 3.11 (C)). La Fig. 3.11 (D) muestra la superficie y el perfil de altura

correspondiente a la muestra SE.

Es evidente la diferencia entre el grafito virgen y el irradiado, siendo notable la distribucién
de los defectos en ambas muestras irradiadas a 400 keV. Ademads, se obtiene una altura promedio
de 0,4 nm en los perfiles de la muestra virgen, mientras que para las irradiadas se obtienen
valores de 2 nm y 5 nm para baja dosis (Fig. 3.11 (B) y alta dosis (Fig. 3.11 (C) respectivamente.
Comparando los resultados para baja y alta dosis (LD-LE con HD-LE) en las Figs. 3.11 (B)
y (C), se nota una diferencia importante entre los defectos superficiales de cada muestra. Por
otro lado, las imégenes correspondientes a altas energias (1 MeV y 3 MeV) no evidencian efectos
superficiales distinguibles con la muestra virgen que puedan ser relacionados con el proceso de
irradiacién. Esto es posiblemente debido a que el rango en el cual los defectos son producidos con
alta energia de incidencia, es aproximadamente 4 y 25 veces mayor que en el caso de energia mas
baja, por lo que los defectos se concentran lejos de la superficie. Para el caso de menor energia,

resulta un menor camino libre medio de los iones, produciendo una mayor densidad de defectos.

En el caso de la muestra SE, la imagen evidencia una superficie de marcada rugosidad, con
una profundidad media de defectos del orden de 1 nm. Estos defectos muestran que los electrones
son capaces de producir distorsiones superficiales, que pueden relacionarse con el aumento local de
temperatura en el punto de irradiacién (tamano de la sonda ~ 1um) a diferencia de la irradiacién
proténica cuya area se corresponde con un circulo de 1,5 mm de didmetro. La temperatura
local puede calcularse, resultando para los parametros empleados en este trabajo en un aumento
de temperatura de 1500 K (en direccién paralela al eje cristalografico ¢, pues la conductividad
es anisotrdpica), siendo despreciable el aumento de temperatura paralelo a las capas [39]. Es
importante notar que la energia de ligadura de los enlaces C-C sp?, es del orden de 300 eV,
por lo que la energia térmica de los electrones entregada a la muestra equivalente a los 1500 K,
del orden de 0,1 eV, estd muy lejos de poder arrancar &tomos de carbono de la red. Koike et al.
reportaron un aumento de separacién en las capas del HOPG en la direccion del eje cristalografico
¢ al irradiar con electrones de 300 keV, ademds de la fragmentacién del cristal, provocando la
pérdida del ordenamiento cristalino a escala local, introduciendo tensiones y distorsiones en los

enlaces C-C sp?, que pueden generar arrugas en los planos grafiticos [88]. No se puede descartar
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Figura 3.11: Im4genes de AFM y perfiles de altura de HOPG virgen (A), de las muestras irradiadas
con baja dosis y energia (LD-LE) (B), de las muestras irradiadas con alta dosis y baja energia

(HD-LE) (C), y de la muestra SE (D).
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que estos efectos ocurran en la muestra SE.

Los resultados de los analisis estadisticos para determinar el tamafio medio de los defectos en
las tres muestras que evidencian defectos superficiales, se muestran en la Fig. 3.12 para LD-LE,

HD-LE y SE respectivamente, obteniéndose valores de 30 nm, 130 nm y 21 nm en cada caso.
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Figura 3.12: Anélisis estadistico con datos de AFM de los defectos estructurales en la superficie
de las muestras irradiadas LD-LE, HD-LE y SE.

Los defectos observados son ciertamente mucho mayores que los esperados luego de la irradia-
cién idnica. Esto puede deberse a lo explicado en los trabajos de Eren et al. y Waqar et al., donde
los autores encuentran que la irradiacién con H' conlleva a la acumulacién de hidrégeno dentro de
la matriz de HOPG, en burbujas o ampollas localizadas entre las capas grafiticas [58,64]. La topo-
grafia defectuosa de la superficie irradiada observada en las Figs. 3.11 (B) y (C) se interpreta como
la consecuencia de la ruptura de las ampollas de hidrégeno. Considerando el trabajo de Waqar et
al. se llevé a cabo una estimacién de la presién interna en estas ampollas (ver seccién siguiente),
considerando medio elipsoide con un volumen promedio dado por las estadisticas resultantes de
las imagenes de AFM [64]. Los resultados son Prp_ g ~ 2 x 105 Pay Pyp_rp ~ 4 x 107 Pa.
Teniendo en cuenta que los valores tipicos de presiones debido a fuerzas de tensién y compresion

en grafito, son del orden de 10”7 Pa se concluye que las presiones estimadas son lo suficientemente
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intensas como para ser la causa de la ruptura de las ampollas mas superficiales en las muestras

HD-LE y LD-LE [64,89].

3.3.6. Estimacion de la presiéon de las ampollas de las muestras de HOPG

irradiado con H™
Asumimos que el volumen de la ampolla es un semi elipsoide de seccién circular, de altura b
y radio r: Consideramos las muestras HD-LE y LD-LE.

HD-LE: b=5nm=5 x 1077 cm; 7 = (130/2) x 10~7 cm. (130 nm es el didmetro de la ampolla).
LD-LE: b =2 nm= 2 x 1077 cm; 7 = (30/2) x 10~7 cm. (30 nm es el didmetro de la ampolla).
El volumen de medio elipsoide es V = 2/ 37r2b; obtenemos los valores: Vyp_rp = 4,42 x 10717

Cmg, Vip_re =1,07 x 10718 cm3.
La dosis en cada caso es: Qgp_rg = 1016 iones/cm?, Qrp_rr = 2 x 10'* iones/cm?.

Utilizando los datos de la dosis entregada a las muestras, estimamos el nimero de moléculas

de Hj retenidas bajo la superficie S ~ 2, N = QS, obtenemos
Nup-1E = Qup—_reSup—rE = (10%iones/cm?)x (65 x 10~ "cm)? = 422500
Nip-1g =Qrp_reStp_re = (2 x 10"iones/cm?) x (16 x 10~ "cm)? = 512.
Si utilizamos la aproximacién del gas ideal:

PV = NmolRT7 siendo (Nmol = N/Na> NmolHDfLE = NHD—LE/Na = 7, 02 x 10719 IIlOl7
NpotzD-1E = NLp—1E/Na = 8,50 x 10722 mol, y T = 300 K, R = 8,3 x 10 Pa cm? /(K mol)

Finalmente obtenemos:
PHD—LE ~ 4 x 107 Pa y

PLD—LE ~ 2 X 106 Pa.
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3.4. Conclusiones

Empleamos irradiaciones de iones HT con energias de 0,4 MeV, 1 MeV y 3 MeV a dos
dosis diferentes, y de electrones, para introducir desorden en muestras de HOPG. El uso de la
espectroscopia Raman nos permitié ganar comprensién sobre el conjunto de defectos generado, que
contribuyen a los cambios observados en cada una de las componentes de la banda D. Encontramos
que en el caso de la irradiacién idnica, el efecto en el incremento de Ips/I; con respecto a
Ip1 /I es mayor al incrementar la dosis. Este resultado indica que la banda D, y en particular la
componente D2 es dominada fuertemente por la dosis mas que por la profundidad de penetracion
de los HT (energfa). Este resultado revela que podemos esperar que la componente D2 surja a
partir de una gran contribucién de defectos, originados en la ruptura de la simetria C-C sp? al
originarse enlaces C-H sp>. En el caso de la irradiacién con electrones, observamos que el espectro
Raman posee caracteristicas bien diferenciadas con respecto a las muestras irradiadas con iones.
La banda D es notablemente mas ancha, pero conserva sus dos componentes. Los resultados estan
también en buen acuerdo con la esperada senal magnética en respuesta tanto a la irradiacion
con iones HT, como con electrones, aumentando tanto la remanencia como la coercitividad del
HOPG virgen. Al irradiar con H™ puede verse que el incremento en la coercitividad y en la
remanencia es aproximadamente proporcional a la dosis, y es mayor en las muestras con dosis alta
(HD), consistentemente con una mayor densidad de defectos, lo que aumenta la interaccién entre
momentos magnéticos. Este resultado esté de acuerdo con otros trabajos, en los cuales los autores
sugieren que el mecanismo mas probable involucrado en el ordenamiento magnético inducido en
grafito irradiado con H™, est4 relacionado con los defectos estructurales producidos en el volumen
donde los iones son implantados, sin importar la naturaleza quimica de los mismos, acentuando
la importancia de los defectos estructurales. Por otro lado, otros investigadores muestran que el
magnetismo inducido por defectos (DIM) no se incrementa simplemente con la dosis, sino que hay
una densidad éptima de defectos para una senal maxima de DIM, y que sobrepasada la misma,
la senal magnética decrece nuevamente. Esto podria ser el motivo del decrecimiento en estos
parametros entre las muestras HD-LE y HD-HE. Luego de la caracterizacién por espectroscopia
Raman y SQUID, llevamos a cabo mediciones de AFM. Las imégenes provistas revelan una
alta densidad de defectos superficiales. En el caso de la muestra SE, se evidencian rugosidades
superficiales consecuencia de fragmentaciones de la estructura cristalina, tensiones y distorsiones
en la red sp?, probablemente producidas por el aumento de temperatura local en el punto de
irradiacién. En el caso de las muestras irradiadas con iones, estos defectos se deben probablemente
a la ruptura de las ampollas conteniendo moléculas de Hy que se almacenan en la matriz de HOPG.
Este ultimo efecto podria utilizarse potencialmente en el area de grabado de patrones, asi como

contribuir en el desarrollo de materiales carbonosos para almacenamiento de hidrégeno.
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3.4 Conclusiones




Capitulo 4

Nanoparticulas de Fe30O, depositadas

sobre grafito

4.1. Introduccion

En esta seccion se estudian sistemas hibridos formados por nanoparticulas de magnetita y sus-
tratos de grafito con diferentes tamanos de particula. Se caracterizan los materiales que conforman
los hibridos mediante diversas técnicas que exponen sus caracteristicas morfoldgicas, topograficas
y magnéticas. A partir de los resultados, se evidencia una relacién entre los tamafnos de particula
del grafito, los defectos presentes en los mismos, y la cantidad de magnetita depositada, que per-
mite evaluar la aplicabilidad de estos sistemas hibridos como potenciales sensores electroquimicos

de HyO3, asi como también como anodos para baterias de iones de Li.
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4.2. Sintesis de la magnetita y de los materiales hibridos de Fe3;O,4

sobre grafito

Las nanoparticulas de magnetita (FesO,) fueron sintetizadas mediante un método de copreci-
pitacién asistido mediante ultrasonido [90], en los laboratorios del grupo de Ciencia de Materiales,
FaMAF. Se mezclé 1,0 mL de solucién FeSOy4 0,20 M con 4,0 mL de FeCls 0,10 M. La solucién
mezclada Fe?* /Fe3T se sonicé durante 30 min en un bafio ultrasénico (Sonic Bath Testlab TB02)
a una frecuencia de 40 kHz con una potencia de 80 W. Luego, se agregd a la mezcla gota a gota 18
mL de solucién de amoniaco 0,70 M, y se sonicé durante otros 30 min. Las nanoparticulas (NPs)
de magnetita generadas, de color negro, se recolectaron mediante separacién magnética y luego se
lavaron con agua, hasta alcanzar pH neutro, y luego con acetona. Luego las NPs fueron filtradas
y secadas a 80° C en vacio durante 18 h. Cuando se utiliz6 como soporte el grafito para las NPs,
éste se incluyé durante el primer paso de la sintesis, mezclando 0,30 g de grafito con la solucién

de Fe?t /Fe3*t. Posteriormente el proceso de sintesis continué como se describié anteriormente.

Las muestras obtenidas de los materiales hibridos se etiquetaron Fe3O4 N Gxyz, siendo xyz el

numero correspondiente al tamano medio (en micrones) de particula de grafito (ver Tabla 4.1).

Grafitos utilizados para pre- . . i
. Etiqueta | Tamano de particula [pm]
parar los hibridos
Nanotubos de carbono CNTs -
Grafito micrograf G002 2
Polvo de grafito G016 16
Grafito expandido molido G100 100
Grafito expandido G500 500

Tabla 4.1: Nomenclatura y tamano medio de particula de cada tipo de grafito utilizado.
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4.2.1. Caracterizacion de las muestras

Una vez preparadas las muestras de los materiales hibridos Fe3O4 N Gzyz, se obtuvieron
diagramas de difraccién de rayos X (DRX) en un equipo Philips PW1800/10 operado a 40 kV y 30
mA con fuente de radiacién de Cu K, (LAMARX, FaMAF). Se obtuvieron imégenes de SEM con
un equipo FE-SEM, Sigma Zeiss (LAMARX, FaMAF) aplicando un voltaje de 5 kV, e imdgenes
de TEM mediante un equipo Hitachi HT7700 de alta resolucion, con una energia de haz de 100
keV (estas imdgenes se utilizaron para calcular el tamano de las nanoparticulas de magnetita). Se
realiz6 un microandlisis mediante un detector de rayos X dispersivo en energias ubicado dentro del
SEM. El tamano medio de las particulas de cada muestra de grafito se determiné estadisticamente
midiendo distancias en varias imdgenes SEM correspondientes a los grafitos sin magnetita. El
espectro Raman fue medido con un espectrofotémetro laser (Horiba Jobin-Yvon HR Confocal)
(INFIQC, CONICET) con una longitud de onda de excitacién de 514 nm.

Las mediciones de las propiedades magnéticas de las muestras se realizaron en un VSM La-
keshore 7300 (FaMAF, UNC). Las curvas de histéresis se midieron aplicando campos magnéticos

entre +£0,9 T, a temperatura ambiente.

Se realizé un andlisis de TGA, utilizando aproximadamente 5 mg de cada muestra, con un
equipo TGA Q600 (TA Instruments) (FaMAF, UNC) en atmoésfera de aire, equilibrando a una
temperatura de 100°C, empleando una rampa de calentamiento de 10°C min~! hasta los 1200°C.

El equipo permite determinar diferencias de masa de hasta 0,1 ug.

4.3. Resultados y discusién

4.3.1. Microscopia electréonica

Se realizaron andlisis de SEM/EDS para investigar la morfologia y composicién elemental
de los materiales hibridos. La Fig. 4.1 muestra los diferentes tipos de grafitos utilizados como
sustrato (asi como los histogramas correspondientes), previo a la adicién de NPs de magnetita.
El tamano medio de particula de los grafitos se determiné a partir de varias imagenes de cada

muestra, utilizando el software Guwyddion (Tabla 4.1) [71].
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Figura 4.1: Imdgenes de SEM e histogramas de tamano de particulas de CNTs (A), G002 (B),
G016 (C), G100 (D), G500 (E).
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La Fig. 4.2 muestra las imagenes de SEM obtenidas de las diferentes muestras con las NPs
depositadas sobre los sustratos grafiticos. Las NPs de magnetita se ven como puntos brillantes,
evidencidndose que las muestras de grafito con menor tamano de particula presentan un mayor

recubrimiento.

Figura 4.2: Imagenes SEM de Fe3O4 N CNTs (A), FesO4 N G002 (B), FesO4 N G016 (C), FezOy
N G100 (D), FesO4 N G500 (E). La barra corresponde a 200 nm en (A) y a 1 um en el resto.

Aun cuando las NPs aparentan estar distribuidas de manera homogénea en la superficie de
grafito, los mapas de EDX (ver Fig. 4.3 mostrando uno de ellos representativo) permiten de-
terminar que las NPs estan principalmente inmovilizadas en los bordes de las estructuras. Este
resultado estd en buen acuerdo con informes previos sobre una mayor reactividad localizada en

los bordes de los materiales basados en carbono [91].
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Figura 4.3: Imédgenes de electrones secundarios (izquierda), y de mapa de rayos X (derecha),
mostrando la distribucién de las NPs de magnetita sobre la muestra FesO4 N G500. C: verde, Fe:
rojo.

Se utilizaron imdgenes de TEM de NPs de magnetita (sin el sustrato carbonoso) para determi-
nar el tamano medio de particula de (16 £5) nm. La Fig. 4.4 muestra una de estas imagenes y el
histograma correspondiente. Se observan aglomerados de particulas, asi como algunas particulas

aisladas, de forma esférica.
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Figura 4.4: Imagen TEM de las NPs de magnetita (izquierda) e histograma de la distribucién de
tamanos de particula (derecha).

4.3.2. Difraccion de rayos X

Con el fin de confirmar que el éxido de hierro presente en las estructuras carbonosas es
magnetita, se obtuvieron difractogramas de rayos X de los materiales hibridos. Los resultados se

muestran en la Fig. 4.5.
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Figura 4.5: (A) Difractogramas de rayos X de las particulas de magnetita y de los hibridos de
grafito. Se indexan con (4) las reflexiones (200) y (100) de los picos del grafito, mientras que los
correspondientes a la fase espinela de la magnetita se indexan con (¢). (B) Regién aumentada
de la Fig. (A), correspondiente al recuadro marcado con linea a trazos, mostrando los picos
caracteristicos de las reflexiones (220) y (311) de la magnetita.

El difractograma de las NPs de magnetita (incluido para su comparacion), presenta picos
en 260 = 30, 6°;35,9°;43,4°;53,7°;57,4° y 63,0°, correspondientes a los planos cristalinos (220),
(311), (400), (422), (511) y (440) de la estructura espinela, marcados con circulos en la Fig. 4.5
(A). Todas las muestras con grafito contienen un pico cerca de los 26 = 27,0° el cual se asocia a
la reflexién (200) del grafito. En el caso de FesO4 N CNTs, se observan dos picos en 20 = 26, 3°
y 20 = 43,5°, que estan relacionados con las reflexiones de los planos cristalinos (200) y (100)
respectivamente, de los CNTs. También se encuentran presentes en los difractogramas de los
hibridos, las tipicas lineas de la estructura de la magnetita, lo que confirma la inmovilizaciéon de
la misma en cada sustrato de carbono. El tamano de cristal de la Fe3O4 se estimé mediante la
férmula de Scherrer utilizando la reflexién (311) de la magnetita, resultando un valor de ~ 10 nm,
en concordancia con los resultados de TEM. Esto indica que las NPs obtenidas son policristalinas.

Esta caracteristica se mantiene al sintetizar los compuestos.

4.3.3. Mediciones magnéticas

Una vez que fueron confirmadas la inmovilizacién de la magnetita y la naturaleza del 6xido

presente en las muestras, se midié la magnetizacién especifica (M) en funcién del campo aplicado

(H) (Fig. 4.6 (A)).
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Figura 4.6: Ciclos de histéresis de: (A) los hibridos estudiados, (B) NPs de magnetita, (C) muestra
de grafito puro GO16.

En todos los casos se observa un comportamiento superparamagnético, caracterizado por una
lenta aproximacion a la saturacion, y una ausencia de coercitividad y remanencia. Este resultado
esta de acuerdo con el tamafio de particulas obtenido mediante TEM y de acuerdo con el trabajo
de Upadhyay et al., quienes afirman que por debajo de los 36 nm, las NPs son de magnetita son
monodominio, obteniendo un didmetro critico de 14 nm por debajo del cual las particulas exhiben
superparamagnetismo [92]. La magnetizacién en funcién del campo H de las NPs de magnetita
(sin grafito) se muestra en la Fig. 4.6 (B). Estas presentan una magnetizacion de saturacion de
69,2 emu/g, lo que estd de acuerdo con valores reportados para esta fase en la literatura [92,93].
Las muestras de grafito puro que sirvieron de matriz para las NPs presentan un comportamiento
diamagnético débil, caracterizado por una curva M vs H lineal de pendiente pequena y negativa
(x = (—6,04 4+ 0,05) x 10~ %emu/gT) que puede despreciarse frente a los valores de las curvas de

magnetizacién obtenidas, en todos los casos (ver Fig. 4.6 (C)).

’ Muestra ‘ Contenido de FezOy4 [ %] ‘
Fe304 N G500 9,1+0,2
Fe304 N G100 14,5+ 0,3
Fe304 N GO16 16,1+0,3

Fe304 N G002 18,5 £0,4
FesO4 N CNTs 14,7+ 0,4

Tabla 4.2: Contenido de magnetita en cada hibrido
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Basandose en los resultados mencionados, que muestran que el inido éxido de hierro presente
corresponde a FezQy, se calculd la cantidad de magnetita presente en cada hibrido considerando
que la maxima magnetizacién corresponde al 100 % de contenido de este 6xido. Los valores cal-
culados para cada muestra se listan en la Tabla 4.2, donde puede apreciarse un aumento de la

proporcién de masa de magnetita inmovilizada al disminuir el tamano de particula de grafito.

4.3.4. Espectroscopia Raman

Las NPs y los materiales hibridos sintetizados también se caracterizaron mediante espectros-

copia Raman. La Fig 4.7 (A) muestra los espectros Raman de los materiales hibridos.
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Figura 4.7: (A) Espectro Raman de los materiales hibridos con diferentes sustratos. Se muestra
como referencia el espectro de las NPs de magnetita en la base del grafico. El rectangulo de lineas
punteadas marca la regién ampliada en la Fig. (B). (B) Bandas caracteristicas de la magnetita,
presentes en cada espectro de los sistemas hibridos. (C) Intensidad relativa del modo A;g para
cada muestra.

En la parte inferior del gréfico, el espectro de las NPs de magnetita muestra las bandas
principales del espectro de primer orden en 350 cm™! (Eg), 500 cm™! (Ta4(2)) y 700 cm™! (Ay,)

[42,94]. Los modos por encima de los 600 cm™! representan vibraciones de los sitios tetraédricos
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de la estructura de espinela, mientras que los modos restantes de frecuencias bajas corresponden
a la subred octaédrica. Los hibridos no solamente presentan los picos caracteristicos D y G de los
materiales grafiticos, en ~ 1350 cm ™! y ~ 1550 cm ™! respectivamente, sino también los picos de
la magnetita, marcados con () en la Fig. 4.7 (B). La presencia tanto de las bandas del sustrato

(carbono sp?) como del 6xido (Fe3Qy4), confirman una vez mas la formacién exitosa de los hibridos.

El ancho notable de las bandas de la magnetita (entre 50 y 100 cm~!) se relaciona con un
fuerte entrelazamiento electrén-fonén y con un tamano pequeno de particulas [94,95]. La banda
A4 g presenta un hombro aproximadamente a los 700 cm ™!, indicando defectos de la red o pérdida
de simetria en los sitios tetraédricos [96]. Es notable el hecho de que la intensidad de este pico
resulte fuertemente dependiente del sustrato del hibrido. Para intentar comprender este efecto,
se analizé para cada muestra la intensidad relativa del pico A;g normalizado a la cantidad de
magnetita. El resultado que se muestra en la Fig. (C) revela un decrecimiento en la intensidad
del pico al disminuir el tamafio de particula, independientemente de la cantidad de magnetita.
Puede relacionarse el decrecimiento de la intensidad de esta banda con un endurecimiento de la
red en los enlaces tetraédricos Fe-O. Este efecto se origina probablemente en una interaccién mas
fuerte entre los atomos de hierro con los atomos de carbono del sustrato, lo que podria indicar un
contacto mas intimo entre las fases [97]. De acuerdo con esta hipdtesis, los sustratos més efectivos
para la inmovilizacién de las NPs de magnetita son G002 y G016. Los CNTs no se tienen en
cuenta en esta discusion, debido a que en este tipo de nanoestructura, la curvatura juega un rol
especial en su reactividad, por lo que la interpretacion del espectro Raman se convierte en un

problema no trivial.

Los resultados obtenidos mediante espectroscopia Raman fueron estudiados en mayor profun-
didad, analizando la cantidad de magnetita inmovilizada en los sustratos, en funciéon del niimero

intrinseco de defectos presentes en el grafito original.
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Figura 4.8: Cantidad de magnetita (porcentaje en peso) inmovilizada sobre diferentes grafitos en
funcién de: (A) los cocientes Ip/Iq, (B) la distancia entre defectos Lp del material grafitico antes
de su modificacion con FezOy4. Las lineas se dibujan como guia.
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Esta cantidad fue inferida a partir del cociente de intensidades entre las bandas Dy G (Ip/Ig)
del espectro del grafito, antes de ser modificado con las NPs [42]. Como se muestra en la Fig. 4.8

(A), la cantidad de magnetita depositada se incrementa con la densidad de defectos.

Se analiz6 también el efecto de la distancia entre defectos Lp (estimado utilizando la ecuacion
3.1) y su relacién con la cantidad de magnetita inmovilizada [14]. La Fig. 4.8 (B) muestra que
al disminuir Lp, aumenta el contenido de Fe3Qy4, indicando que los defectos son el sitio principal
para la interaccién entre la magnetita y el sustrato de grafito. Los tipos de defectos posibles son:
bordes, defectos topolégicos, vacancias, impurezas sustitucionales y defectos tipo sp® los cuales
pueden ser identificados a partir del cociente entre las bandas D y D’ [78,98]. En este trabajo, el
valor tipico de Ip/Ip para cada sustrato carbonoso resulta de 2,5, un valor correspondiente a

defectos tipo bordes y/o topoldgicos en todas las muestras.

4.3.5. Analisis termogravimétrico
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Figura 4.9: Perfiles de masa en funcién de temperatura de las muestras G002 (A), G016 (B)
G500 (C), realizadas en atmésfera de aire a una tasa de calentamiento de 10°C min~'. Las lineas
discontinuas corresponden a los grafitos puros, mientras que las lineas continuas corresponden a
los materiales hibridos.
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La Fig. 4.9 muestra las curvas de termogravimetria realizadas en atmésfera de aire, con el
objetivo de comparar las dos muestras més eficientes en la inmovilizacién de magnetita (G002 y

G016), con la de mayor tamano de particula (G500).

En las muestras de grafito puro, la pérdida de masa se debe a la oxidacion del carbono. Al
decrecer el tamano de particula del material grafitico, la densidad de bordes aumenta, produciendo

un decrecimiento en la temperatura de activacién () como puede verse en la Tabla 4.3.

Muestra To sin FezOy4 [°C] ‘ Ty con FezO4 [°C] ‘ ATy [°C] ‘ ATy /m ogmagne [°C] ‘
Fe304 N G002 | 700 £ 3 554 + 3 146 + 6 7,7+0,5

Fe3s04 N G016 | 750 +4 674 +4 76 £ 8 4,8£0,6

Fe304 N G500 | 874£5 836 £5 43+ 10 4+1

Tabla 4.3: Temperaturas de activacién para los grafitos y los materiales hibridos. Los datos se
calcularon a partir de los perfiles de TGA de la Fig. 4.9. Los resultados en la iltima columna se
obtuvieron a partir de los porcentajes de magnetita en cada muestra (ver Tabla 4.2).

En las curvas de masa vs T correspondientes a los hibridos, luego de la pérdida de peso del
carbono, los perfiles se estabilizan, debido a que la magnetita apenas experimenta una pequena
modificaciéon al aumentar la temperatura, en el rango analizado. Al ser la muestra G002 la que
presenta mayor densidad de defectos, contiene la mayor cantidad de magnetita inmovilizada. Es
interesante notar que la presencia de las NPs de magnetita, reduce significativamente la tempe-
ratura Ty (Tabla 4.3). El decrecimiento en la temperatura de combustién se debe probablemente
a la presencia de las particulas de FesO4 que actian como catalizadoras, revelando el contacto
intimo entre las superficies de las NPs y los bordes de grafito. Este efecto ha sido observado
anteriormente en otros materiales hibridos modificados con NPs, las cuales actiian como “puntos
activos” favoreciendo la calcinacién del carbono [30,99]. Este contacto intimo es més notable en
la muestra G002 que presenta una mayor diferencia entre temperaturas de activacion con y sin
magnetita. Esta diferencia, normalizada con respecto a la cantidad de magnetita presente (iltima
columna de la Tabla 4.3), confirma una vez més la relacién intima entre la cantidad de defectos

presentes en el grafito con la cantidad de magnetita asimilado en las muestras.
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4.4. Aplicaciones

4.4.1. Sensor electroquimico de peréxido de hidréogeno

Estudiamos estos sistemas hibridos mediante caracterizacién electroquimica, investigando su

aplicabilidad como sensores de perdxido de hidrégeno. La Fig. 4.10 muestra diagramas de vol-

tamperometria ciclica de los hibridos.
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Figura 4.10: Voltamperometria ciclica de los hibridos, en solucién de buffer fosfato. Las lineas dis-
continuas corresponden a la solucién sin HyO4, mientras que las lineas rojas sélidas corresponden

a la solucién con HoO9 0,01 M.

Uno de los parametros relevantes que se obtiene de estos gréficos es el valor del potencial de
activacién, con el correspondiente aumento en la densidad de corriente. Este resulta —0,06 V
para Fe3O4 N G002, asi como para Fe3O4 N G016, mientras que el valor correspondiente a FesO4
N G100 resulta —0,25 V. El valor de este potencial para el control (FesO4 N CNTs) resulta de
—0,05 V, revelando el excelente nivel de respuesta catalitica de los hibridos para la reducciéon
de HyO». La sinergia entre el 6xido metdlico y el grafito resulta evidente. Esto puede deberse a
que se produce un contacto mas intimo entre las NPs de magnetita y el sustrato, al disminuir
el tamano de particula, aumentando el nimero de sitios de anclaje y superficie de bordes, de

acuerdo al andlisis de los resultados de la espectroscopia Raman.
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Proponemos a partir de estas consideraciones, el disefio de un nuevo sensor basado en este
material hibrido utilizando nanomagnetita y grafitos con un tamano de particula pequeno, como
una alternativa de bajo costo, de preparacién simple, buen rendimiento analitico y disponibilidad.

El trabajo completo puede consultarse en la referencia [100].

4.4.2. Anodo de bateria de iones de Li

Estudiamos los sistemas hibridos como materiales para anodos de baterias de iones de litio.
La Fig. 4.11 muestra los perfiles de litiacion de los dnodos fabricados con los grafitos de mayor

tamaio de particula, y con los dos de menor tamaifio, a una densidad de corriente de 0,10 Ag™?.
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Figura 4.11: Perfil de litiacién (lineas negras) y su derivada (d@/dV, linea azul) de los dnodos.
La zona sombreada roja corresponde a la reaccién de conversion de la magnetita, y la regién
sombreada gris a la reaccién de intercalacion del grafito.
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En general, los hibridos exhiben buena eficiencia, en particular Fe3O4 N G002 es el que presenta
mayor capacidad especifica (845 mAhg~!), superando ampliamente el valor correspondiente al

dnodo de Fe304 N G500 cuyo valor de capacidad especifica resulta 348 mAhg~!.

Encontramos que los diferentes tamanos de grafito determinan no solo la cantidad de mag-
netita inmovilizada, sino también la morfologia de las peliculas resultantes. Estas caracteristicas
modifican el rendimiento electroquimico de los dnodos de magnetita sobre grafito, obteniéndose la
mejor respuesta con el grafito de menor tamano de particula, conteniendo apenas 16 % de magne-
tita. Explicamos este comportamiento considerando que la cantidad de magnetita inmovilizada,
asi como el drea efectiva para los procesos electroquimicos se incrementan, al reducir el tamano de
particula del grafito. Esto favorece la transferencia de carga y genera una interfase de electrolito
solida (SEI) més estable y conductora, como resultado de la sinergia entre los dos materiales.
Los materiales hibridos presentan un rendimiento notablemente superior a sus correspondientes

mezclas fisicas, evidenciando una fuerte interconexién entre las NPs y el grafito.

Todas estas caracteristicas hacen que este nuevo material sea prometedor para mejorar el
rendimiento electroquimico de los dnodos en las baterias de iones de Li. El trabajo completo

puede consultarse en la referencia [101].
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4.5. Conclusiones

Se sintetizaron materiales hibridos de Fe3O4 sobre grafito mediante un método de coprecipi-
tacién, produciendo NPs de magnetita dispersadas en diferentes sustratos grafiticos. La cantidad
de magnetita inmovilizada se asocia al nimero y tipo de defectos presentes en los materiales
grafiticos originales. El andlisis de espectroscopia Raman permite inferir que mientras mas can-
tidad de defectos presenta el sustrato, mas cantidad de NPs de magnetita es inmovilizada. De
acuerdo con la interpretacién de los resultados de esta técnica, puede decirse que el decrecimiento
del modo vibracional A, de la magnetita se relaciona con un endurecimiento de la red en los
sitios tetraédricos, debido a una interaccién con el sustrato de grafito. Este contacto intimo entre
las NPs y el sustrato grafitico es confirmado también mediante el analisis termogravimétrico, al
obtenerse una diferencia de temperaturas de activacién relativas al contenido de magnetita mayor

en la muestra con menor tamano de particula.




Capitulo 5

Compuestos de grafito y

nanoparticulas de Ni

5.1. Introduccion

5.1.1. Blindaje de microondas

El blindaje de interferencia electromagnética (EMI, por sus siglas en inglés) se refiere a la
reflexién y/o a la absorcién de radiacién electromagnética por parte de un material, que actia
como un escudo en contra de la radiacion incidente. En particular, la radiacion de alta frecuencia,
como ondas de radio o microondas, puede interferir con la electronica de dispositivos como los
celulares, las computadoras y los circuitos en general. Por lo tanto, es necesario un blindaje que

asegure su correcto funcionamiento, brindando confiabilidad y un rendimiento adecuado.

La eficiencia del blindaje S Er es generalmente medida en términos de la reduccién en magni-
tud de la potencia incidente al atravesar el blindaje. Mateméaticamente la S Er puede expresarse

en escala logartitmica:

P E
1 1

donde SER y SE4 son las contribuciones al blindaje debido a la reflexion y a la absorcién,
respectivamente [31,102]; SEj/ se refiere a las reflexiones miltiples que pueden darse dentro del
material; P es la potencia, E es el moédulo del campo eléctrico, y los subindices T e I se refieren a
estos valores transmitidos e incidentes, respectivamente. La eficiencia del blindaje se expresa en

decibeles (dB). Una eficiencia de 10 dB corresponde a una atenuacién del 90 % y se considera un

65
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nivel adecuado de blindaje para muchas aplicaciones [32].

Experimentalmente, el blindaje se mide utilizando un analizador de redes. El analizador vecto-
rial de redes (VNA, por sus siglas en inglés) mide magnitudes y fases de varias sefiales, permitiendo
medir cantidades complejas como la permitividad y la permeabilidad. Este equipo permite reali-
zar mediciones electromagnéticas a través de dos procedimientos experimentales diferentes. Una
posibilidad es la medicion de la pérdida de reflexién Rj,, enviando una senial electromagnética a
la muestra, que la atraviesa y luego es reflejada por una placa metdlica para volver a atravesar la
muestra antes de ser detectada por el equipo. De esta manera, se asocia la pérdida de energia de la
onda reflejada con la absorcién que se produce en la muestra, por lo que no se obtiene informaciéon

sobre la transmisién. En este experimento, la pérdida de reflexion queda determinada por

Ry =20log(| Zin — 1]/ | Zin + 1], (5.2)

donde Z;;, es la impedancia relativa (a la impedancia del aire) de la muestra, que se calcula de la

siguiente manera
Zin = \/pije tanh|—i(2 fD/c)\/ie], (5-3)

donde c es la velocidad de la luz, D es el espesor de la muestra, y f es la frecuencia. De esta
forma, utilizando los valores experimentales de la permeabilidad p y permitividad e complejos, es

posible estimar las propiedades de atenuacién de la muestra (ver Fig. 5.1) [103].

Muestra Muestra

N LN T
R R
v

Placa metalica

Figura 5.1: Esquema de dos procedimientos experimentales para estudiar propiedades electro-
magnéticas. A la izquierda se muestra el método de pérdida de reflexion, a la derecha el método
de transmisién, utilizado en esta tesis. I, R y T simbolizan la onda incidente, reflejada y trans-
mitida, respectivamente.
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En el otro procedimiento de medicion de parametros de atenuacion, la radiacion electro-
magnética incidente puede tanto reflejarse como transmitirse. Esta es la técnica experimental que
se llev6 a cabo en esta tesis. Las ondas incidentes y transmitidas en un VNA de dos puertos, se
pueden representar mediante pardmetros de dispersién complejos: S11 (0 S22) v S12 (0 S21) que

se relacionan con la reflectacia R y transmitancia T' de esta manera [104]:

E
T =% | =5l = |5uf (5.4)
I
E
R=|Z=|5ul’ = |52/’ (5.5)
1

(se tiene que Sy, = Smn puesto que en el caso estudiado la red es reciproca: pasiva, lineal y se

analiza un material is6tropo) resultando para la absorcién

A=1-R-T. (5.6)

Cuando SE4 es mayor que 10 dB, SEj; se vuelve despreciable [105]. Adicionalmente, la
intensidad de la onda electromagnética dentro del blindaje, luego de la primera reflexion se basa
en la cantidad 1 — R, que puede utilizarse para normalizar la absorcién A para la obtencién de la
absorcién efectiva Aoy = | —— |, de manera que experimentalmente las pérdidas por reflexiéon

1-R
y absorcién pueden expresarse de la siguiente manera:

T
SEa = —10logy, (1 — Acp) = —101logy, (1_R) : (5-8)
SEr =SEr+ SE4 , (5.9)

entonces, a partir del conocimiento de las senales reflejadas y transmitidas Ry T', el VNA permite

calcular las pérdidas por reflexién y absorcién del blindaje total [31,102,106].

El mecanismo principal del blindaje es usualmente la reflexién. Para que ésta tenga lugar, el
material del escudo debe poseer cargas libres que interactiien con el campo electromagnético de
la onda incidente. Por este motivo, los materiales utilizados suelen ser conductores, sin requerir
alta conductividad (una resistividad de 1 Qcm es suficiente) [107]. Sin embargo la conductividad
eléctrica no es un requisito indispensable, pues ésta requiere que exista un camino de conduc-
cion dentro del material, mientras que para que un material cumpla la funciéon de blindaje, este
camino no es necesario. Los metales son los materiales mas comunmente utilizados, debido a
sus electrones libres. Estos blindajes metélicos, se construyen usualmente en forma de laminas

delgadas, fabricadas mediante deposicién en vacio [108,109]. El recubrimiento puede realizarse en
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bulk, fibras o particulas [110].

Otro mecanismo importante para el blindaje es la absorcion. Para que ésta resulte significativa,
el blindaje debe poseer dipolos eléctricos y/o magnéticos que interactien con los campos de la
radiacién incidente. Los dipolos eléctricos pueden ser provistos por materiales con alto valor
de la constante dieléctrica. Los dipolos magnéticos se pueden encontrar en materiales como la
magnetita, u otros que dispongan de valores considerables de permeabilidad magnética, como

materiales magnéticos laminares o multicapa [111,112].

Los metales poseen desventajas para su aplicacién en blindaje como la alta densidad, dificul-
tades para su procesamiento, susceptibilidad a la corrosién, altos costos de fabricacién, etc, de
manera que los materiales compuestos han surgido como una alternativa eficiente para la fabrica-
cién de blindajes de microondas. En particular, los materiales basados en carbono (grafito, grafito
expandido, carbon black, nanotubos de carbono, grafeno, etc.) han sido ampliamente estudiados
buscando posibles aplicaciones en el drea de blindaje de microondas [31-33,113-115]. Sin embargo
el grafito presenta poca dispersibilidad y alto umbral de percolacion, esto significa que se necesita
un alto porcentaje de material (o una alta densidad de este material) en el compuesto para lo-
grar valores de conductividad eléctrica que aseguren un blindaje efectivo [102]. Los nanotubos de
carbono, por su parte, no son viables para este tipo de aplicaciones en el sentido econémico, son
dificiles de producir a gran escala y requieren métodos de purificacién, tratamientos auxiliares y

etapas de funcionalizacién [116,117].

Aunque la mayoria de los materiales carbonosos utilizados en el blindaje de radiacién elec-
tromagnética se eligen por su conductividad eléctrica mas que por su comportamiento magnéti-
co, la adicién de nanoparticulas magnéticas es prometedora para aumentar las propiedades de
absorcién. Algunos autores han reportado propiedades de absorcién interesantes en diferentes
materiales mixtos de carbono y metal o carbono y 6xidos [118-120]. En este sentido, los sistemas
hibridos de grafito y nanoparticulas metalicas pueden ofrecer una alternativa interesante debido

a su facil sintesis, su bajo costo y propiedades electromagnéticas adecuadas [34-36].

Ciertos tipos de ferritas han resultado efectivas en la absorcién en un rango de frecuencias
bajas (2—4 GHz), donde resulta particularmente dificil obtener una absorcién efectiva [37,38]. Sin
embargo presentan ciertas desventajas como su alta densidad y la necesidad de un alto porcentaje

de material de relleno en los compuestos (60 — 90 % en masa).

Teniendo en cuenta los antecedentes mencionados, como parte de esta tesis se prepararon
compuestos de grafito y niquel, depositando pequenas cantidades de nanoparticulas de niquel (Ni
NPs) sobre laminas de grafito (G) y caracterizando sus propiedades como material para blindaje
electromagnético. Se utilizaron pequenas cantidades de Ni NPs (~ 5% en masa) con el objetivo

de evitar su aglomeracién para que el material sea homogéneo y la distribucién sea uniforme. Se
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realizaron mediciones de blindaje de microondas en el rango de frecuencias 0,1 a 3,0 GHz, para
estudiar el comportamiento del compuesto en una region de frecuencias en la que atin es un desafio
obtener una buena absorcién de radiacién de microondas, en particular utilizando espesores de

muestras delgados y bajo porcentaje en masa de material de relleno.

5.2. Materiales y métodos

5.2.1. Sintesis y preparacion de las muestras

Las nanoparticulas de niquel fueron sintetizadas a partir de la sal de niquel en medio acido
[34,35,121], en los laboratorios del grupo de Ciencia de Materiales, FAMAF, UNC. Para ello,
se prepard una solucién de NiCly 1 M en HCI, dejando la agitacién por 20 min para asegurar
una total disolucién de la sal. Posteriormente, 50 mL de una soluciéon acuosa de NaBH4 1 M fue
agregada gota a gota, manteniendo la agitacion. A medida que se agrega el reductor, se observa
la formacién de un precipitado negro acompanado de la producciéon de burbujas, debido a la
formacién de Hy. Una vez completada la adicién de NaBHy (aproximadamente luego de 20 min)

el sélido obtenido fue filtrado y secado en vacio a 50°C por 1 h.

Se prepararon compuestos de ldminas de grafito (> 300 mesh) con Ni NPs inmovilizadas en
sus superficies (etiquetados como “G//Ni”) utilizando un método similar que para las Ni NPs,
agregando 0,3 g de laminas de grafito. Luego del precipitado de las Ni NPs el producto se lavd
cuidadosamente, y el polvo resultante se secé en vacio a 50°C por 18 h. Cierta cantidad de muestra
G//Ni se calcing en vacio a 500°C durante 1 h y luego se dejé enfriar en vacio a temperatura

ambiente. Este material se denominé G//Ni-TT.

Con el fin de comparar las propiedades del compuesto sintetizado quimicamente con una
mezcla fisica de grafito y Ni NPs, se preparé una muestra que contiene la misma proporcién de
grafito/ /Ni NPs, utilizando un mortero de dgata, moliendo por varios minutos. Esta muestra se

denominé G+4Ni.

En la Tabla 5.1 se nombran las diferentes muestras utilizadas en el estudio desarrollado en

este capitulo.
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Muestra ‘ Etiqueta

Laminas de grafito G

Ni NPs inmovilizadas sobre .
G//Ni

ldminas de grafito

Ni NPs inmovilizadas sobre
ldminas de grafito tratada | G//Ni-TT

térmicamente

Ni NPs mezcladas fisicamente .
o G+Ni
con las laminas de grafito

Tabla 5.1: Nomenclatura de las muestras estudiadas.

5.2.2. Caracterizacién de las muestras

Se obtuvieron difractogramas de rayos X en un difractémetro Philips PW1800/10 con un vol-
taje de 40 KV y una corriente de 30 mA utilizando una fuente de radiacién Cu-K,. Se obtuvieron
imagenes de microscopia electrénica con un microscopio electrénico de barrido con emision de
campo FE-SEM Sigma Zeiss, aplicando un voltaje de trabajo de 5 kV. Las iméagenes de micros-
copia de transmisién se obtuvieron con un TEM Hitachi HT7700 de alta resolucién, operando
a 100 kV. El tamano medio de particula en cada muestra, fue determinado estadisticamente

midiendo varias distancias en las imdgenes de SEM y TEM.

Se midieron espectros Raman con un espectrémetro Confocal Horiba Jobin-Yvon LabRam
HR, utilizando una longitud de onda de 514 nm. Se utilizé un magnetémetro de muestra vibrante
VSM Lake Shore 7300, para estudiar las propiedades magnéticas de las muestras. Los ciclos de

histéresis magnética se midieron con campos entre +1,3 T, a temperatura ambiente.

Para las mediciones de blindaje electromagnético (SE), se mezclaron los polvos sintetizados
con resina epoxy (~ 30%) y endurecedor (~ 20 %) en una fraccién de peso de aproximadamente
el 50%. Cada mezcla fue colocada en moldes de silicona en forma de anillo y puestas a secar
a temperatura ambiente por 48 h. Las dimensiones de los anillos se determinan a partir de
las caracteristicas del portamuestra del equipo, resultando en un didmetro interno de 5,5 mm,
un diametro externo de 12,5 mm y un espesor de 3,5 mm. Esta preparacién se realizé en los

laboratorios de DiQuiMMAI, FIUBA.

Las mediciones de blindaje electromagnético se llevaron a cabo mediante un sistema de guias
de onda en un rango de frecuencias entre 0,1 y 3,0 GHz. Luego de la calibracién electrénica
del equipo VNA (mediante médulos Ecal), los adaptadores de la guia de ondas se conectaron al

portamuestras cilindrico con el anillo de muestra en su interior y se midieron los parametros S
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para cada compuesto. El equipo VNA pertenece a la FIUBA.

5.3. Resultados y discusion

5.3.1. Difraccién de rayos X

La Fig. 5.2 presenta los difractogramas de las muestras, normalizadas al pico (111) del Ni en
44, 5°. En el difractograma superior se indexan los planos de reflexion del grafito y del niquel. Los
picos caracteristicos del grafito, correspondientes a los planos (002), (004) y (110) aparecen en las
mismas posiciones en todas las muestras. Las Ni NPs poseen estructura fcc, segun el archivo PDF
96-210-2273. No se observan éxidos u otras impurezas en esta muestra, dentro de los limites de
deteccién de esta técnica. Los picos en 20 = 44, 35°; 51,67° y 76, 10° corresponden a las familias

de planos de Ni (111), (002) y (022) respectivamente.
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Figura 5.2: (A) Difractogramas de todas las muestras. Los picos de reflexién correspondientes al
grafito se indexan con G(hkl) en el diagrama superior. El difractograma inferior corresponde a las
Ni NPs. Las lineas de puntos se muestran como referencia en las posiciones correspondientes a los
planos de reflexién del Ni (111), (002) y (022). (B) Difractogramas de las Ni-NPs para diferentes
tratamientos térmicos. (C) Difractograma del grafito previo a la modificacién con Ni-NPs.

En la muestra G//Ni sélo se observa el pico (111) que es el mds intenso, mientras que luego
del tratamiento térmico, aparecen nuevas reflexiones como resultado del aumento de cristalinidad

de las Ni NPs (en la muestra G//Ni-TT); en este dltimo difractograma, los picos del grafito y de
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las nanoparticulas de Ni se distinguen claramente.

Vale la pena mencionar que para obtener Ni NPs cristalinas, es necesario un tratamiento
térmico adecuado. Con el objetivo de determinarlo se realizaron pruebas a distintas temperatu-
ras, durante una hora en vacio. La Fig. 5.2 (B) muestra los difractogramas de las nanoparticulas
tratadas a distintas temperaturas, donde se ve que ya a los 400°C se alcanza una buena cris-
talinidad, siendo ésta 6ptima a los 500°C. Los resultados estdn de acuerdo con los reportados
en bibliografia [122]. Por otro lado, cuando la sintesis se lleva a cabo sobre las laminas de gra-
fito (como en la muestra G//Ni), el material asi preparado contiene Ni NPs con cristalinidad
relativamente buena, como lo demuestra el pico de difraccién principal (111) que aparece en el
difractograma correspondiente de la Fig. 5.2 (A). Una explicacién posible para este resultado
es que la superficie del grafito favorece el crecimiento cristalino, al brindar sitios de nucleacién
apropiados. El difractograma de las laminas de grafito se muestra en la Fig. 5.2 (C). Los picos
correspondientes a los planos (002) (004) y (110) tienen el mismo ancho que los correspondientes a
las muestras con niquel, por lo que puede deducirse que el espaciamiento interplanar se mantiene

al incorporar el Ni al grafito.

5.3.2. Microscopia electrénica

La Fig. 5.3 (A) es una imagen SEM de las ldminas de grafito con su correspondiente histograma
de tamanos. Se observan estructuras laminares, caracteristicas de este material, con un tamano
medio de particula de (12+5) pm. En las Fig. 5.3 (A), (C) y (D) se muestran las imagenes TEM y
sus histogramas correspondientes de las muestras Ni NPs, G//Ni y G//Ni-TT, respectivamente.
Puede observarse que el método de sintesis produce particulas de Ni aproximadamente esféricas
con un tamano medio de (24 £ 8) nm, luego de un tratamiento térmico a 500°. El tamano de
cristal calculado mediante la férmula de Scherrer (utilizando el pico (111), ver Fig. 5.2) resulta
~ 26 nm, indicando que las mismas son monocristalinas. En la muestra G//Ni, las NPs estdn
ampliamente distribuidas en la superficie de los laminas de grafito, con un tamafo medio de
particula de (18 +4) nm. La imagen de la muestra G//Ni-TT indica que el tamano de particula
se mantiene similar al que tenfan antes del tratamiento térmico (17 £+ 4) nm, confirmando que la
temperatura seleccionada es suficiente para incrementar la cristalinidad sin producir crecimiento
de grano. El tamano de particula de las Ni NPs en ausencia de grafito resulta mayor debido a un
efecto de crecimiento promovido por el tratamiento térmico, mientras que el confinamiento sobre
las laminas de grafito y la distribucién de las particulas separadas entre si previene este fenémeno

en presencia de grafito.
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Figura 5.3: Imagen de SEM del grafito y su histograma de tamanos correspondiente (A). Imégenes
TEM y sus histogramas correspondientes: Ni NPs (B), G//Ni (C) y G//Ni-TT (D).
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5.3.3. Espectroscopia Raman

En la Fig. 5.4 se grafican los espectros Raman obtenidos para todas las muestras. Las bandas
D, G y 2D del grafito se distinguen claramente en ~ 1355 cm™!, ~ 1582 cm™!, ~ 2709 cm™?,
respectivamente. En el inset de la Fig. 5.4 se grafica el ajuste de las bandas D para cada muestra,
que evidencian un ligero corrimiento hacia frecuencias mayores en las muestras tratadas quimi-
camente, con respecto a la muestra G (se grafica una linea discontinua vertical como referencia).
Se sabe que la frecuencia de la banda D depende de la naturaleza de los defectos, de las tensiones
presentes y de las caracteristicas eléctricas de la muestra, por lo que el corrimiento de la banda D
puede relacionarse con un cambio en el comportamiento eléctrico de toda la muestra debido a un
contacto mas intimo entre las Ni NPs y las laminas de grafito, cuando la muestra es sintetizada
quimicamente [17,42]. Es importante notar que las caracteristicas grafiticas en todos los espectros,
en lo que respecta a las posiciones y formas de las bandas G y 2D se mantienen inalteradas, por lo
que no se produce amorfizacién, ni oxidacién significativa de las muestras durante el tratamiento

quimico o la mezcla fisica con las Ni NPs.
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Figura 5.4: Espectro Raman de las muestras G (verde), G+Ni (rosa), G//Ni (rojo), G//Ni-
TT (azul), medidos con una longitud de onda de 514 nm. El inset muestra los ajustes con curvas
Lorentzianas de las bandas D. La linea vertical discontinua marca a modo de referencia la posicion
de la banda D para el grafito.

5.3.4. Propiedades magnéticas

El inset de la Fig. 5.5 muestra el ciclo de histéresis de las Ni NPs, presentando el perfil tipico

de un material ferromagnético. La magnetizacién de saturacion se alcanza para valores bajos de
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campo aplicado y llega a los 35 emu/g, un valor inferior al correspondiente al material bulk (55
emu/g). Este comportamiento es el esperado para las nanoparticulas magnéticas, pues el incre-
mento del cociente superficie/volumen asociado a su tamafio (24 nm) provoca la disminucién de la
magnetizacién de saturacién, debido al aumento de capas con espines magnéticos desordenados,
efecto denominado canting [123,124]. La coercitividad de la muestra G//Ni es de 3 mT, y de la
muestra G//Ni-TT resulta de 13 mT, este tltimo valor esta de acuerdo con los valores reportados

por He y colaboradores [123].
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Figura 5.5: Ciclos de histéresis de los compuestos G//Ni y G//Ni-TT, medidos a temperatura
ambiente. El inset corresponde al ciclo de las Ni NPs.

El tamano (didmetro) critico requerido para que las Ni NPs sean monodominio es menor o
igual a ~ 40 nm, por lo que las Ni NPs sintetizadas son monodominio, lo que explica su mayor

coercitividad respecto a nanoparticulas de mayor tamano [123,125].

Tanto G//Ni como G//Ni-TT presentan un comportamiento ferromagnético (Fig. 5.5). La
muestra sin tratamiento G//Ni posee una magnetizacién de saturacién notablemente menor a
la tratada G//Ni-TT. Esto puede explicarse considerando la presencia de algunos compuestos
residuales que pueden haber quedado luego de la sintesis (NaBHy), y debido a la baja cristalinidad
de las Ni NPs. Sin embargo, ambas condiciones son mejoradas luego del tratamiento térmico. A
partir de la magnetizacién de saturacién, se calculé el contenido de Ni en el compuesto G//Ni-
TT resultando del ~ 5% en masa. Los resultados de DRX y de VSM indican que es necesario el

tratamiento térmico para mejorar la estructura y las propiedades magnéticas de las muestras.
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5.3.5. Blindaje de microondas

La Fig. 5.6 muestra el comportamiento del blindaje total calculado (S E7) mediante la ecuacién
5.9 en funcién de la frecuencia. Es interesante notar que la capacidad de blindaje aumenta con
la frecuencia en todas las muestras. Por encima de los 2,5 GHz la muestra G//Ni-TT supera el
90 % de atenuacién de radiacién de microondas, siendo la per formance de este material superior

a la de los demas.

12 SE =[-10] log[T]

G/INIi-TT

SE, [dB]

f [GHz]

Figura 5.6: Eficiencia de blindaje de las muestras G, G+Ni, G//Ni, G//Ni-TT en la regién
0,1 — 3,0 GHz. Por encima de la linea horizontal punteada, el blindaje supera el 90% de la
radiacién incidente.

En este trabajo no se considera la contribucion de las reflexiones multiples dentro del material
al blindaje total separadamente de la reflexién y la absorciéon. Usualmente SFEj; es importante
solo cuando se tienen muestras metalicas delgadas, y las mediciones son efectuadas a frecuencias
muy bajas (~kHz). Ademds, si el material tiene buenas capacidades de absorcién, o cuando se
trabaja en altas frecuencias (~GHz) en general se cumple que |SE 4| > 10 dB pudiendo ignorarse
SE) [126]. Sin embargo, aun no cumpliéndose esta tltima condicién, en todos los casos SER y
SE 4 proveen informacién practica sobre el grado de contribucion de la reflexion y de la absorcién

al blindaje total SE7 [106].

Como SEr es el resultado de los procesos de absorcién y reflexién, es interesante analizar las
diferentes contribuciones en cada muestra. La Fig. 5.7 muestra estos pardmetros (dados por las
ecuaciones 5.4, 5.5, y 5.6) en todos los compuestos. Se sabe que el mecanismo principal de blindaje

en el caso del grafito es la pérdida por reflexién debido a su alta conductividad, sin embargo en
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el rango estudiado tanto la reflexién como la absorcién en la muestra G es baja (ver Fig. 5.7),

por lo que la transmisién de la radiacién electromagnética resulta alta.
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Figura 5.7: Pardmetros de reflectancia (R), absorbancia (A) y transmitancia (T) para las muestras
G (A), G+Ni (B), G//Ni (C), G//Ni-TT (D).

Por otro lado, la pérdida por absorcién es una funcién del producto entre la conductividad
eléctrica y la permeabilidad magnética, mientras que la pérdida por reflexién es una funcién del
cociente entre estas cantidades [107]. Esto implica que en los materiales compuestos estudiados,
al incorporar el niquel, este metal ferromagnético juega un rol fundamental en la absorcién de
radiacion electromagnética, especialmente hacia frecuencias bajas. Por lo tanto, los compuestos
de grafito y metales magnéticos pueden exhibir absorcién y pérdidas por reflexién, incrementando

asi la eficiencia de blindaje en un amplio rango de frecuencias [127].

La adicién mecénica de las Ni NPs (muestra G+Ni en la Fig. 5.7 (B) incrementa tanto la ab-
sorcion como la reflexién con respecto a la muestra G, en consecuencia T" decrece con la frecuencia.

Este efecto ha sido reportado por Huang et al. en grafito expandido [128]. Este comportamiento
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es comun al resto de las muestras y se debe a que en el rango estudiado la reflexién aumenta con

la frecuencia.

La Fig. 5.7 (C) muestra que la adicién quimica mediante reduccién in situ incrementa la
capacidad de absorcién del compuesto G//Ni comparado con G+Ni (Fig. 5.7 (B)), lo cual estd
probablemente relacionado con las modificaciones superficiales de la matriz grafitica, que actia
como soporte para las NPs magnéticas, evitando su aglomeracién (ver Fig. 5.3 (C)). Yuan-Li et
al. estudiaron el blindaje de microondas de un material compuesto por nanotubos de carbono
funcionalizados, preparados mediante rutas in situ y ex situ y obtuvieron mejores resultados en
la eficiencia de blindaje SE en el primer caso (~ 17 dB) que en el segundo (~ 10 dB), ambos a

12 GHz, una frecuencia bastante por encima del rango estudiado en esta tesis [129].

Las propiedades de absorcién de la muestra G//Ni-TT, pueden verse en la Fig. 5.7 (D). La
reflexién es similar a la de la muestra G//Ni, sin embargo la transmisién se reduce, al aumen-
tar considerablemente la absorcion. Este comportamiento puede comprenderse considerando el
mejoramiento en la cristalinidad y en las propiedades magnéticas (respaldado por los resultados
de DRX y VSM, Figs. 5.2 y 5.5) producido al realizar el tratamiento térmico. Para esta mues-
tra, SEr alcanza 11,7 dB a 3 GHz (Fig. 5.6). Al considerar la onda electromagnética efectiva
incidente, SER y SE4 (ecuaciones 5.7 y 5.8) contribuyen al blindaje total con 3 dB y 8,7 dB
respectivamente, evidenciando la importancia intrinseca de la absorcién en este compuesto. Este
resultado implica que en el rango de frecuencias estudiado, la muestra G//Ni-TT es una alterna-
tiva viable y competitiva frente a los materiales absorbentes utilizados en la actualidad, teniendo

en cuenta el bajo contenido de Ni NPs y el espesor delgado de las muestras [36].
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5.4. Compuestos de grafito y nanoparticulas de Mny¢Zn, 4Fe;Oy

5.4.1. Introduccion

A partir de los resultados de este capitulo, obtenidos con los hibridos de grafito y nano-
particulas de Ni metdlico, surge la motivacién de estudiar el comportamiento como absorbedores
de microondas (en el mismo rango de frecuencias explorado) de hibridos similares, pero combinan-
do grafito con un 6xido magnético. Las ferritas en general, y en particular las de tipo espinela, han
sido ampliamente estudiadas, demostrando ser materiales aptos para blindaje electromagnético

en un amplio rango de frecuencias, en particular para valores del orden de los 5 GHz [38,130-132].

Teniendo en cuenta estos antecedentes, para continuar con el estudio encarado en esta parte
de la tesis, preparamos compuestos de grafito y nanoparticulas de ferritas de manganeso-zinc
(Mng,6Zng 4Fe204) en los laboratorios de DiQuiMMAI, FIUBA. Esta composicién se elige debido
a que estudios previos muestran la capacidad de absorcién de este tipo de material en el rango de
frecuencias 1 MHz-1 GHz [37]. Las muestras se prepararon con diferentes proporciones de masa
de ferrita, utilizando valores por encima y por debajo del 5%, con el objetivo de comparar con
el material hibrido de grafito y Ni. Por lo tanto, se midieron propiedades electromagnéticas para

estas nuevas muestras en el mismo intervalo de frecuencias es decir, de 0,1 a 3,0 GHz.

5.4.2. Materiales y métodos

Las nanoparticulas de Mng ¢Zng 4Fe2O4 fueron sintetizadas mediante el método de autocom-
bustién, y los hibridos se prepararon siguiendo el mismo procedimiento, pero sobre suspensiones
de grafito (el mismo que se utilizé para depositar las Ni NPs), con el objetivo de que la ferrita que-
dara sintetizada, en distintas proporciones, sobre las laminas de grafito [133]. Luego de la sintesis,
las muestras son secadas a 120°C durante 24 h. Para prevenir la segregaciéon del Mn en 6xidos

simples y la pérdida de grafito, no se realizaron tratamientos térmicos a mayores temperaturas.

Posteriormente, los compuestos en forma de polvo, se caracterizaron mediante DRX, SEM,
espectroscopia Raman, y VSM de la misma forma que para los compuestos de grafito con Ni.
Luego se prepararon (también de manera andloga, y con las mismas proporciones de material
compuesto, resina epoxy y endurecedor) las muestras en forma de anillo para las mediciones de

las propiedades electromagnéticas, mediante el VNA (ver Seccién 5.2.2).

En la Tabla 5.2 se lista la nomenclatura de las diferentes muestras utilizadas en el estudio

desarrollado en esta seccion.
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Muestra Etiqueta
Grafito G
Compuesto 98 % grafito-2 % ferrita | F02
Compuesto 95 % grafito-5 % ferrita | F05
Compuesto 90 % grafito-10 % ferrita | F10
Compuesto 85 % grafito-15 % ferrita | F15
NPs de ferrita FMZ

Tabla 5.2: Nomenclatura de cada muestra con el correspondiente contenido en porcentaje en masa

de ferrita.

5.4.3. Resultados

5.4.3.1.
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Figura 5.8: Difractogramas de (A) nanoparticulas de FMZ, (B) muestra F15 representativa de
todos los sitemas hibridos de grafito con ferrita. En la Fig. (B) los picos indexados con “C”
corresponden a los planos del grafito, y los indexados con “F” corresponden a los de FMZ.

La Fig. 5.8 presenta los difractogramas de las muestras FMZ y F15, normalizadas al pico
(113) de la ferrita en 35,2° (A), y al pico (002) del grafito en 35,2° (B). En la Fig. (A), los picos
en 20 = 29,87°; 35,17°; 42,74°; 53,02°; 56,51° v 62,05° corresponden a las familias de planos de
FMZ (022), (113), (004), (224), (115) y (044) respectivamente. Las NPs de FMZ poseen estructura
de espinela, segin el archivo PDF 96 — 200 — 9104. El tamano de cristal, calculado a partir de la

férmula de Scherrer, resulta de ~ 7 nm.
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En el difractograma de la Fig. 5.8 (B) se indexan los planos de reflexién del grafito (002),
(011), (004) y (013), junto con los picos caracteristicos de la FMZ, evidenciando que la sintesis

del compuesto es exitosa. Este resultado es representativo de todos los compuestos de grafito con
FMZ.

No se observan otros productos o impurezas en ninguna muestra, dentro de los limites de
deteccién de esta técenica. Sin embargo, no se puede descartar la presencia de compuestos organicos
amorfos, que aparecen como residuos tipicos del método de sintesis empleado [133], ya que luego

de la autocombustién no se realizan tratamientos térmicos a altas temperaturas que permitan

eliminarlos.

5.4.3.2. Microscopia electrénica

La Fig. 5.9 muestra un aglomerado de nanoparticulas de FMZ, luego de la sintesis. El tamano
medio de las mismas resulta de D= (80 & 10) nm. Este valor, junto con el de tamano de cristal

(~ 7 nm) indica que las NPs son policristalinas.

10
D= (8 +1)x10' nm

9

Frecuencia [u. a.]
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Figura 5.9: Imagen de SEM de una aglomerado de nanoparticulas de FMZ. A la derecha se
muestra el histograma de tamanos correspondiente.
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5.4.3.3. Espectroscopia Raman

En la Fig. 5.10 (A) se grafica el espectro Raman de la muestra FMZ, donde puede apreciarse

la banda més ancha en ~ 600 cm ™!

compuesta de un conjunto de picos con simetria Ajg corres-
pondiente a ferritas de tipo espinela. Estos modos se activan a partir del movimiento de los iones
en los sitios tetraédricos. Los otros cuatro modos entre 200 y 400 cm ™! representan caracteristicas
de los sitios octaédricos [134]. La Fig. 5.10 (B) muestra el espectro del compuesto F02 con las
caracteristicas bandas D, G y 2D del grafito, indicando que la estructura del grafito se mantiene
luego de la sintesis quimica. En este espectro son notables las bandas de la ferrita descritas en
la Fig. 5.10 (A), en el drea demarcada con linea discontinua. A partir de estas consideraciones
puede confirmarse la formacién exitosa de la fase espinela, asi como de los compuestos grafito -

ferrita, en buen acuerdo con los resultados de DRX.
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Figura 5.10: Espectros de Raman de las muestras (A) FMZ y (B) F02. Se verifica la formacién
de la fase espinela y de los compuestos. Este resultado es representativo de todas las muestras.
Los asteriscos en la Fig. (A) denotan los modos de vibracién de sitios octaédricos en la estructura
espinela.
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5.4.3.4. Propiedades magnéticas

La Fig. 5.11 muestra el comportamiento magnético de la muestra FMZ. La ausencia de coer-
citividad y lenta aproximacién a la saturacién indica que esta ferrita estd formada por nano-
particulas superparamagnéticas. El valor de la magnetizacién de saturacion, obtenido mediante

laley 1/H ~ 0 para M vs 1/H, se utiliz6 para calcular el porcentaje de FMZ contenido en los

compuestos.
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Figura 5.11: Ciclo de histéresis de FMZ. La magnetizacién de saturacion fue calculada mediante
la Ley de aproximacién a la saturacién [135].
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5.4.3.5. Blindaje de microondas

En la Fig. 5.12 (A) se muestran las curvas de blindaje total SEr calculadas segin la ecuacién

9.9.
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Figura 5.12: Eficiencia de blindaje de las muestras F05, F10, G, F02, F15 y FMZ, en la region
0,1 —3,0 GHz. (A) curvas de eficiencia total SEp. (B) valores de SEr para 3,0 GHz.

Se observa que la maxima magnitud en todos los casos no supera los 4,5 dB, en contraste
con los resultados obtenidos para los compuestos de grafito con Ni, cuyos valores maximos se
encuentran por encima de los 9 dB, a 3 GHz para todas las muestras, superando los 11 dB en el
mejor caso (muestra G+Ni-TT). Ademés se observa en la Fig. 5.12 (B), que para bajas cantidades
de ferrita (< 10 %) el efecto del agregado de ferrita incrementa las propiedades de blindaje total,
ya que se incluye la componente magnética de la ferrita sin modificar las propiedades eléctricas del
grafito, lo cual se manifiesta en el elevado valor de la componente de reflexiéon R. Luego del maximo
en el blindaje a 3 GHz para la muestra F05, el SEr decrece nuevamente para mayores incrementos
de ferrita (> 10 %), al superarse el limite de percolacién, disminuyendo R y en consecuencia el
blindaje total SE7. Esto se debe a la naturaleza aislante de la ferrita. Puede decirse que para
~ 5% de masa de ferrita se obtiene un balance éptimo en las propiedades electromagnéticas de

este material compuesto.
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Figura 5.13: Pardmetros de reflectancia (R), absorbancia (A) y transmitancia (T") para las mues-
tras F05 (A), F10 (B), F02 (C), F15 (D) y FMZ (E).

En la Fig. 5.13 se muestran las contribuciones al blindaje total en cada muestra, dados por
las ecuaciones 5.4, 5.5 y 5.6. El mecanismo principal de blindaje se debe a la reflexién, debida
principalmente a la presencia mayoritaria de grafito en las muestras. Esta variable aumenta con
la frecuencia de la misma manera que en los hibridos grafito - Ni NPs, generando una disminucién
en la transmisién. En la muestra FMZ, se observa que la componente de absorcién supera a la
reflexion, el nivel de absorcién generado por la presencia de ferrita mantiene el mismo perfil y

magnitud en el resto de las muestras.
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5.5. Discusion

El incremento en las propiedades de blindaje de un sistema requiere que la permitividad
dieléctrica y la permeabilidad magnética generen mecanismos de pérdida asociados a procesos
de conduccion y de relajacién. La permitividad compleja es funcién de la frecuencia, estando
relacionada la parte real con el almacenamiento de energia y la parte imaginaria con la disipa-
cion de la energia eléctrica. La pérdida de energia eléctrica de un campo electromagnético que
ingresa a un material puede producirse por procesos de conduccién, asi como por mecanismos de
resonancia dieléctrica y procesos de relajacién. La permeabilidad comparte este comportamiento
de almacenamiento en la parte real y pérdida en la parte compleja, los mecanismos de pérdida
de energia magnética en este caso se deben a un efecto de resonancia ferromagnética, cuando la

frecuencia de la onda EM iguala la frecuencia de Larmor del sistema:

fr = poymHa/2m (5.10)

donde pg es la permeabilidad del vacio, v, es la razéon giromagnética, y H4 es el campo de

anisotropia asociado a los ejes cristalograficos.

Experimentalmente, para requerimientos de absorcién (materiales para absorber radiacién de
radares, por ejemplo), es necesario que no exista reflexién, o que ésta sea minima. Para que esto
ocurra se debe tener una igualdad entre las componentes reales e imaginarias de la permitividad
vy la permeabilidad. El segundo requisito es un alto valor de ambas componentes imaginarias.
Sin embargo, para muchas aplicaciones de blindaje (proteccién de un dispositivo, por ejemplo) se
busca simplemente disminuir la transmisién de una interferencia electromagnética, por lo que la

eficiencia del blindaje puede deberse a una alta reflexién, sin importar que la absorcién sea baja.

El incremento de la magnetizacién debido a la movilidad de los dominios promovido por
un campo coercitivo H. chico, demanda energia en la estructura electrénica, favoreciendo la
absorcién de radiacién, considerando que al absorber energia de la onda EM se altera el estado
de los espines, facilitando la disipacién de energia en forma de calor al inducir corrientes en el
sistema. En este sentido, el bajo nivel de absorcién de la ferrita FMZ en nuestro caso, puede
deberse a que las particulas son monodominio a pesar de ser policristalinas. Van der Zaag et
al. determinaron mediante despolarizacién de neutrones, el tamaiio medio para la transicién de
multi a monodominio en particulas de ferrita de MnZn (Mng goZng ssFe2 0504) policristalinas,
obteniendo D ~ 4 um, esto es 50 veces el tamano de las particulas de ferrita estudiada en esta
tesis [136]. Esto es posible debido a que en este sistema de estructura cibica, el valor de la

constante de anisotropfa magnetocristalina es bajo (—3,8 x 103 J/m?) [137].

El mecanismo de absorcion depende fundamentalmente de la permeabilidad magnética del
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material, la cual brinda informacién sobre la relacién entre la induccién B y la accién de un
campo externo H. Es aceptado actualmente que la permeabilidad en las ferritas depende de dos
mecanismos: movimiento de paredes de dominio magnéticos y rotacién de los dominios [138]. Se ha
determinado que la contribucion del movimiento de paredes decrece fuertemente para valores de
frecuencia mayores a 100 MHz. De acuerdo con estos resultados, en nuestro sistema intervendria

principalmente la componente de rotacién de dominios [130, 139].

Un tratamiento térmico podria producir particulas de mayor tamaio y con mayor coercitividad
y magnetizacién de saturacion, lo que genera mejoras en la absorcién de las ferritas, incluso en
frecuencias altas. Lima y colaboradores obtienen una mejora notable en la absorcién (en el rango
8 — 12 GHz) de la ferrita de NiZn al aumentar la temperatura en los tratamientos térmicos
(alcanzando 14 dB para 1100°C) [140]. Las particulas monocristalinas que estudiaron, tienen un
tamano de 1 — 1,5 um y son multidominio (H, ~ 3 mT); ellos atribuyen a esta caracteristica el
hecho de que se facilite la absorcién por el movimiento de paredes, ademas de poseer una alta
magnetizacién de saturacién de ~ 80 emu/g. Ruiz et al. obtienen un excelente rendimiento en la
absorcién (mediante el método de pérdida de reflexién, utilizando las ecuaciones 5.2 y 5.3) para
la ferrita Nig 4ZngeFe2O4 tratada térmicamente a 1100°C, en el rango de frecuencias 1 MHz -
1,8 GHz [141]. El blindaje alcanza los 40 dB en este material policristalino, con un tamano de
particula de 0,4 pm, magnetizacién de saturacién de 57 emu/g y coercitividad de ~ 30 mT. Debe
aclararse que en el método utilizado por estos autores, la onda reflejada atraviesa dos veces el
material, por lo que al comparar con el método de transmisién utilizado en esta tesis (en el que la
onda atraviesa sélo una vez el material) deberia considerarse la mitad de este blindaje (20 dB).
Al situarse el pico maximo de absorcién por debajo de los 100 MHz, en el proceso de absorcién de
microondas estarian interviniendo ambos mecanismos, tanto la rotacién de dominios magnéticos
como el movimiento de paredes de dominio, revelando la importancia del tratamiento térmico, asi
como de la sintesis (en este caso el método cerdamico). Sin embargo, cualquier tratamiento térmico
por encima de los 700°C es inviable en los compuestos hibridos con carbono, ya que superaria su

temperatura de combustion.

Pardmetro | Ni NPs | FMZ NPs |
Tamano de particula 18 nm 80 nm

Tamaifio de cristal (Scherrer) 26 nm 7 nm

Tamaifio critico de monodominio 40 nm [125] 4 pm [136]
Coercitividad 13 mT ~0
Magnetizacién de saturacién 35 emu/g 45 emu/g

Tabla 5.3: Comparacién entre los parametros correspondientes a las nanoparticulas de Ni y ferrita
de MnZn. Las Ni NPs resultan monocristalinas, monodominio y ferromagnéticas. Las NPs de
ferrita resultan policristalinas, monodominio y superparamagnéticas.
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En el rango de frecuencias estudiado, las Ni NPs resultan mas eficientes para el blindaje que
las NPs de ferrita, aun teniendo menor magnetizacion de saturacién. A pesar de las complicadas
interacciones entre una onda electromagnética y un material hibrido nanoestructurado, pueden
intentarse explicaciones cualitativas al respecto efectuando comparaciones entre un sistema y el
otro. Basdndonos en las consideraciones de los parrafos anteriores, un factor determinante es la
existencia de un campo coercitivo pequeno pero no nulo, que permite que se active la disipacion
de energia electromagnética por movimiento de paredes, ademas de la rotacién de dominios. En
este sentido, un sistema superparamagnético estard siempre en desventaja frente a uno ferro o

ferrimagnético.

En la Tabla 5.3 se muestran los parametros correspondientes a las particulas sintetizadas en
esta tesis. En ambos casos se tienen particulas monodominio, por lo que el mecanismo de absorcién
de energia en el caso magnético, se debe principalmente a la rotacion de dominios. En el caso del
Ni, el campo coercitivo pequeno (pero no nulo) hace que las ondas electromagnéticas pierdan mas
energia al generar una rotacion de los espines, en comparacion con la ferrita que tiene coercitividad
nula. En ningiin caso se observan picos de absorcion, por lo que en el rango de frecuencias
estudiado no existe una frecuencia de resonancia en conjunto del tipo de la ecuacién 5.10. Sin
embargo no puede descartarse que la atenuacién de energia magnética se deba a activaciones de
ciertos momentos magnéticos en particular, para ciertas frecuencias de las ondas incidentes. En
las Ni NPs, este efecto puede ser mas notable. La componente de pérdida de energia eléctrica
podria ser el motivo por el cual las Ni NPs poseen mayor rendimiento en estas frecuencias, por
ser particulas metdlicas con alta conductividad, mientras que las ferritas son materiales aislantes,

que disipan energia eléctrica mediante polarizaciéon de cargas.

Estas consideraciones podrian aclararse mediante la obtencién de los pardmetros p y € (que
pueden calcularse a partir del método de Nicholson-Ross-Weir [142]), ya que como se mencioné
mas arriba, el comportamiento de la absorcién depende de la interrelaciéon entre la permeabili-
dad y la permitividad (esta dependencia manifiesta que los fendmenos eléctricos y magnéticos
estan intimamente ligados en estos procesos). Las mediciones por separado de estas cantidades
(asf como mediciones de conductividad) pueden utilizarse para determinar cuél es el mecanismo

microscépico que prevalece al atenuar radiaciones electromagnéticas.
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5.6. Conclusiones

Se sintetizaron exitosamente compuestos de grafito con Ni NPs, mediante un método de pre-
cipitacién de un paso, utilizando un tratamiento térmico de baja temperatura. Este material,
preparado y compactado en anillos de 3 mm de espesor presenta diferentes propiedades electro-
magnéticas en el rango de frecuencias de microondas 0,1 a 3,0 GHz, que dependen del método

de preparacién.

Aunque la inclusion de Ni NPs mediante mezcla mecanica resulta en un aumento de la efi-
ciencia de blindaje SET, la sintesis quimica seguida de un tratamiento térmico brinda mejores

resultados, al incrementarse notablemente la contribucién debido a la absorcion.

Este estudio revela que el compuesto G//Ni-TT es un buen candidato para el propdsito
de atenuar senales electromagnéticas, aun considerando la pequenia cantidad de NPs presente
en la matriz grafitica. Este resultado es consecuencia del contacto intimo entre el grafito y las

nanoparticulas de Ni, que incrementa las propiedades de blindaje.

Se estudié el sistema grafito - NPs de ferrita Mng 6Zng 4FeoOy4 (sintetizadas por autocombus-
tién) como material compuesto para blindaje de radiacién de microondas, variando el porcentaje
en peso de ferrita, en el mismo rango de frecuencias mencionado anteriormente. El mejor blindaje
total SET se obtiene para la muestra conteniendo el 5% en peso de ferrita, lo que podria indicar
que para esta fraccién de ferrita y grafito se obtiene permeabilidad y permitividad particularmente

favorables para la atenuacion.

En comparacién, el sistema grafito - Ni NPs resulta mas eficiente en el rango estudiado. Esto
puede deberse a que las NPs poseen un campo coercitivo pequeno (pero no nulo), por lo que la
rotacion de espines magnéticos demanda més energia que en un material sin coercitividad, como
ocurre con las NPs de ferrita. Ademds, al ser un material conductor (y las ferritas un aislante), una
mejor disipacion por generacién de corrientes debe considerarse, frente a las pérdidas dieléctricas
por polarizacién de cargas de la ferrita. La obtencién de la permeabilidad y permitividad complejas
(junto con mediciones de conductividad) para estas dos muestras brindaria informacién adecuada
para establecer cudl es el mecanismo que prevalece para la absorcién (y reflexién) en funcién de

la frecuencia, en ambos nanomateriales hibridos.

Los resultados obtenidos revelan que el comportamiento en el rango de las microondas es
fuertemente dependiente del tipo de material utilizado, del tamano de las particulas, de las pro-

piedades electromagnéticas de las mismas, de la sintesis empleada y la preparacién de las muestras.
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Capitulo 6
Conclusién general y perspectivas

En este trabajo estudiamos diversos materiales basados en carbono. Estudiamos el efecto de
la irradiacién i6nica y electrénica sobre grafito pirolitico altamente orientado (HOPG) desde una
perspectiva estructural y topografica, con el objetivo de contribuir al entendimiento de la influen-
cia de los defectos producidos en la estructura sobre las propiedades magnéticas en este tipo de
grafito. Elegimos iones HT y electrones como los proyectiles incidentes, utilizando diferentes dosis
y energias que nos permitieron establecer comparaciones y correlacionar aspectos estructurales y
morfolégicos con respuestas magnéticas de las muestras. Concluimos a partir de los resultados con
irradiacién idénica, que ciertos defectos dependen més fuertemente de la dosis que de la energia
incidente, e identificamos y clasificamos estos defectos. Los defectos superficiales observados se
deben a la rotura superficial de ampollas de gas hidrégeno producidas en las muestras como
consecuencia de las irradiaciones iénicas. Los defectos superficiales presentan un aspecto rugoso,
originado posiblemente por la generacién de defectos puntuales y un aumento de temperatura

local en el punto de incidencia de la sonda electronica.

Basandose en los resultados obtenidos, en el futuro podrian realizarse estudios complementa-
rios basados en nuevas irradiaciones con iones de diferentes elementos: C, Ni, Fe, etc. Al irradiar
con iones mas pesados que el H, se producen defectos de otras caracteristicas, orden magnético,
dindmica de defectos, aparicion de nuevas fases, creando una amplia gama de posibilidades para
nuevas aplicaciones. La irradiacion con iones magnéticos sin duda produciria senales magnéticas
mas notables, que pueden caracterizarse mediante las mismas técnicas utilizadas en esta tesis.
A partir de las investigaciones de estos iltimos anos, resulta un hecho comprobado que la irra-
diacién de las nanoestructuras no produce solamente defectos en detrimento de las propiedades
estructurales, sino que se ha desarrollado una verdadera ingenieria de defectos en nanomateriales

que permite ajustar sus propiedades de manera controlada.
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Abordamos posteriormente el estudio de sistemas hibridos formados por diferentes grafitos
compuestos con nanoparticulas de magnetita, y caracterizamos estas nuevas estructuras mediante
diversos métodos. Los resultados nos muestran que las estructuras grafiticas poseen una alta
densidad de nanoparticulas esféricas de magnetita inmovilizada en sus superficies, cuya cantidad
se relaciona con el tamanio de las ldminas de grafito y con el nimero y tipo de defectos presentes en
los diferentes grafitos. Las técnicas de caracterizacion que empleamos, revelan un intimo contacto
existente entre las nanoparticulas y el grafito, que se incrementa al aumentar la densidad de
defectos del sustrato. Estos sistemas resultan aptos para su utilizacion en sensores electroquimicos
de H2O9, y para material de anodos en baterias de iones de Li, exhibiendo excelente capacidad

de ciclado y rendimiento.

Las aplicaciones de este nuevo material hibrido de grafito - nanomagnetita se proyecta mas
alla de las estudiadas en esta tesis. Diversos sistemas hibridos muy similares han sido estudiados,
para su aplicacién como absorbedores de didxido de carbono, como matrices para almacenamiento
de hidrégeno, por nombrar sélo algunas. Continuando con esta linea de investigacién, que apunta
al desarrollo de las energias limpias y renovables, el material hibrido grafito - magnetita podria

caracterizarse ademds para estos fines especificos.

Por otra parte, sintetizamos exitosamente compuestos de grafito con nanoparticulas de niquel,
mediante un método de precipitaciéon de un paso, y diferentes tratamientos térmicos. Estos mate-
riales presentan diferentes propiedades electromagnéticas en el rango de frecuencias de microondas
de 0,1 a 3,0 GHz, que dependen del método de preparacion. Los resultados indican que al agregar
mecanicamente las nanoparticulas de Ni, la eficiencia de blindaje electromagnético mejora am-
pliamente comparando con el grafito. La misma se incrementa aun mas al sintetizar quimicamente
las nanoparticulas en presencia del grafito y al someter la muestra resultante a un tratamiento
térmico. Esto se debe al incremento del coeficiente de absorcién de microondas, promovido por
un aumento en la magnetizacion de saturacién de la muestra. Con el objetivo de comparar el
rendimiento de las muestras de grafito - Ni NPs, preparamos compuestos de grafito - NPs de
ferrita (Mng ¢Zng 4Fe2Oy), variando el porcentaje en peso de ferrita. En el rango de frecuencias
estudiado, las Ni NPs resultan més eficientes para el blindaje que las NPs de ferrita. A pesar de
las complicadas interacciones entre una onda electromagnética y un material hibrido nanoestruc-
turado, proponemos explicaciones cualitativas sobre los motivos de estos resultados, que se basan

en las propiedades estructurales y electromagnéticas de los compuestos hibridos.

Queda pendiente la determinacion de la permeabilidad y permitividad complejas, asi como las
mediciones de conductividad en estos compuestos, para determinar cudles son las contribuciones
principales que dan origen a la atenuacién de las ondas electromagnéticas en el rango de fre-
cuencias que estudiamos. Estos estudios podrian permitirnos profundizar sobre el entendimiento

de cada uno de los sistemas estudiados, para identificar los procesos fisicos involucrados en la
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interaccion de la radiacién de microondas con estos materiales nanoestructurados.

A partir de los resultados reportados en cada uno de los capitulos podemos concluir que se ha
estudiado una variedad de sistemas en los que las propiedades de los materiales nanoestructurados
resultan determinantes para sus propiedades macroscdpicas, asi como para el tipo de respuestas
de los mismos a estimulos externos. Los defectos inducidos por irradiaciones en sistemas de
grafito puro, asi como los defectos presentes en los grafitos que sirven de puntos de anclaje para
nanoparticulas de distintos materiales juegan un rol esencial, son los sitios donde ocurren las
interacciones intimas que dan a estos materiales muchas de sus notables propiedades de sistemas
hibridos. En estos iltimos anos se ha incrementado notablemente el ntimero de trabajos que se
dedican a su caracterizacion y su control, que son las claves para lograr generar nanomateriales
con las caracteristicas deseadas para fines especificos y poder desarrollar aplicaciones en un amplio
rango de areas. En lo personal, considero que esta tesis ha contribuido al entendimiento de estos
sistemas, y sienta las bases para que continuemos el estudio de las propiedades estructurales y
magnéticas de nanomateriales basados en carbono, abriendo nuevos e interesantes interrogantes

que nos motivan a continuar por este camino.
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