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Resumen

La exploracién del magnetismo inducido por defectos en materiales basados en el carbono esta
motivada por el desafio de encontrar métodos para la fabricacion de magnetos a temperatura ambiente,
de interés en sistemas de almacenamiento de informacion adaptables y flexibles. En las ultimas décadas
numerosos reportes mostraron no sélo magnetizacién espontanea en grafito pirolitico altamente
orientado (HOPG), sino también un incremento de la misma en los ciclos de histéresis inducido por
bombardeo protdnico. Este comportamiento ha sido atribuido a la presencia de defectos estructurales.
Actualmente no hay un consenso sobre la ingenieria de defectos que favorezca la aparicion de orden
magnético, asi como tampoco bibliografia que aborde los efectos de la irradiacion electrdnica en el
comportamiento magnético del carbono.

En este trabajo final de grado se persigue como objetivo general contribuir al entendimiento de los
efectos de la irradiacidn electrénica en las propiedades estructurales y magnéticas de HOPG. Para ello, se
estudio el bombardeo de HOPG con electrones a 25 keV en funcidon de la dosis de irradiacion, tiempos de
almacenamiento y corrientes de electrones incidentes. Previo al bombardeo, se verificd la ausencia de
impurezas magnéticas por medio Emision de Rayos X Inducida por Particulas (PIXE) y el alto grado de
orden estructural inicial mediante difraccién de rayos X (DRX). Estos resultados fueron complementados
por microscopia de barrido electrdnico (SEM). Por su parte, la aplicacion de la técnica de Dispersion de
Rayos X a Bajos Angulos (SAXS) aporté informacién sobre la dimensionalidad de los defectos generados
por el bombardeo electrénico. La caracterizacion estructural mediante espectroscopia Raman en HOPG
irradiado permitié identificar el modo D asociado al grado de desorden inducido por bombardeo y su
evolucidn se interpretd mediante un modelo de tres etapas. Se analizd la relacidn existente entre el dafo
provocado y la observacién de magnetizacién espontanea medida en un SQUID, a distintas temperaturas
(4K, 100K y 300K). Se evidencié un claro comportamiento ferromagnético en las muestras irradiadas,
ausente en HOPG virgen. Estos resultados sugieren que los defectos generados por bombardeo
electronico serian capaces de inducir ferromagnetismo en HOPG.
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1. Introduccion

Magnetismo inducido por defectos (DIM) en sistemas de carbono. Estado del arte.
1.1. Primeros indicios de ferromagnetismo en alétropos del carbono

El carbono es el Unico elemento de la Tabla Periddica capaz de reunir las propiedades necesarias para
la aparicion de la vida sobre la Tierra. Su capacidad de hibridacion de orbitales atomicos le confiere una
situacidn Unica para la construcciéon de una amplia variedad de formas alotrépicas. A pesar de la
importancia de este elemento, hasta hace tan sélo 25 afios se conocian sélo dos de los alotropos del
carbono: el diamante y el grafito. Este escenario cambid drasticamente con el descubrimiento de los
fulerenos® — jaulas cerradas constituidas por dtomos de carbono con elevada simetria — seguido por los
nanotubos® de carbono — estructuras constituidas por atomos de carbono con forma cilindrica — y, mas
recientemente, por los grafenos® — ldminas bidimensionales de &tomos de carbono que exhiben
novedosas propiedades de interés en tecnologias de alto impacto. Estas nuevas nano-estructuras han
provocado grandes expectativas en la comunidad cientifica, renovando el interés en el estudio de las
propiedades fisicas y quimicas del carbono en sus distintas formas.

Dentro de las distintas lineas de investigacién que tienen como fin profundizar el conocimiento en
torno a las propiedades de materiales constituidos por atomos de carbono, se encuentra aquella
enfocada en sus propiedades magnéticas. Desde el descubrimiento del grafito, en el siglo XVII, hasta
mediados del siglo XX, se creia que los materiales carbonados eran materiales no magnéticos’. Sin
embargo, desde comienzos de la década de 1990 se han publicado numerosos trabajos cuyos novedosos
resultados entran en contradiccion con esta premisa. Allemand et al.” reportaron observaciones de
pequefias sefiales ferromagnéticas en sistemas basados en moléculas de fulerenos Cgo, con temperatura
de Curie por debajo de los 20 K. Estudios llevados a cabo en carbono pirolitico también revelan
comportamiento ferromagnético: Mizogami et al.® sefialan que los ciclos ferromagnéticos persisten por
arriba de los 400 K, mientras que Murata et al.” encontraron que el carbono se comportaba como un
magneto estable con saturacion magnética comparable con la de la magnetita. Estos trabajos
condujeron a la aparicidon de una nueva linea de investigacion, cuyo impacto en la comunidad cientifica
fue de gran escala, pues estas primeras observaciones llevaron a modificar drasticamente el paradigma
de lo que se creia respecto al magnetismo en materiales basados en elementos livianos (C, H, O, N, entre
otros).

A fines de los afios 90, Kopelevich et al.%, motivados por los trabajos previamente citados, estudiaron
con mayor detenimiento propiedades magnéticas de materiales grafiticos y reportaron magnetizacion
espontanea, a campo magnético nulo, en muestras de grafito pirolitico altamente orientado (HOPG),
para temperaturas menores a los 50 K. Trabajando en un amplio rango de temperatura (2 a 800 K)
pudieron observar que el HOPG mostraba comportamiento ferromagnético, identificado en ciclos de
histéresis. En este trabajo se estudié con detenimiento como dependian los ciclos de histéresis respecto
de la temperatura de la muestra; se pudo ver que la saturacion en la magnetizacion aumentaba, con
respecto a una muestra a 300 K, si ésta se templaba hasta los 350 K, luego de calentarla a 800 K durante
2 horas. También vieron que el momento magnético inducido dependia proporcionalmente del tamaio
de la muestra. Por lo tanto, una de las primeras conclusiones a la que se arribé fue que los detalles de los
ciclos de histéresis dependian de su temperatura y de los tratamientos de templado (annealing) que se
le hubieran inducido.

Otro trabajo’ que reveld nuevas propiedades magnéticas en materiales carbonados, estuvo basado
en el estudio de los fulerenos. En éste, se pudo observar fuertes sefiales magnéticas en moléculas de
fulerenos Cg en fase romboédrica, polimerizadas mediante la implementacidn de altas presiones y altas
temperaturas. Estas muestras exhibieron rasgos tipicos de ferromagnetos a temperatura ambiente. La
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dependencia de la saturacién y remanencia con la temperatura indicaron una temperatura de Curie
cercana alos 500 K.

Los resultados reportados en los trabajos mencionados fueron contundentes: se observaba
ferromagnetismo en algunos materiales grafiticos. Esto desperté la curiosidad de una gran parte de la
comunidad cientifica que intentd desarrollar investigaciones avocadas a buscar el origen de estas
“anomalias” observadas.

1.2.El rol de las impurezas

Una de las primeras explicaciones que surgid fue que la magnetizacion inducida medida podria haber
sido influenciada por la presencia de impurezas magnéticas presentes en las muestras'®, como por
ejemplo hierro (Fe), niquel (Ni), manganeso (Mn), cobre (Cu), entre otros elementos. Esta conjetura fue
muy controvertida, por lo que, aquellos investigadores que sostenian que el magnetismo observado era
de cardcter intrinseco de los sistemas basados en el carbono, debieron realizar estudios minuciosos
sobre la contribucién de las impurezas en el ferromagnetismo observado en las muestras. Esquinazi et al.
1113 astudiaron la magnetizacion de varios tipos de muestras de grafito y si existia alguna correlacién en
los valores de los ciclos de histéresis con la concentracion de Fe medida. Para ello, se midid la
dependencia de la remanencia (M), la magnetizacion a 2 kOe y el campo coercitivo (Hc) como funcidn
del contenido de hierro. A partir de los resultados obtenidos, se pudo verificar que dicha correlacion no
existe, dentro del error experimental.

1.3 El rol de los defectos estructurales

Todas las publicaciones mencionadas exponen algunas ideas e hipodtesis que intentan explicar el
origen del ferromagnetismo observado. Estas hipdtesis se desprenden de un analisis de la estructura
cristalina de las muestras que toman en cuenta posibles configuraciones de los estados electrénicos de
las redes atdmicas. Sostienen que la presencia de defectos estructurales (como vacancias o intersticiales)
podrian conducir a la aparicion de “enlaces colgantes” en la estructura de redes, espines desapareados,
estados de borde, entre otros; que producirian una nueva densidad de estados que lleve a la aparicion
de un electréon en la banda de conduccion, responsable del fendmeno magnético observado. Los
defectos puntuales favorecen la existencia de espines desapareados que llevan a la aparicion de dominios
magnéticos, los que dan lugar al fendmeno del ferromagnetismo en el HOPG. Por ejemplo, se pudo
observar®? que la magnetizacién del HOPG puede ser disminuida mediante el annealing de la muestra,
pues al calentar la muestra se modifica su estructura de modo tal que se reduce la presencia de defectos
en ésta. La reduccién de defectos y vacancias por templado, sugiere que el ferromagnetismo esta
correlacionado con la estructura microscopica del HOPG. Otra forma de estudiar el rol que tienen los
defectos de las muestras en la aparicién de magnetizacidon espontanea en éstas, es generar defectos a
los materiales grafiticos e investigar acerca de la relacidon existente entre el dafio provocado vy la
magnetizacién espontanea medida. Mediante el uso de esta técnica, Esquinazi et al.'* pudieron
corroborar que el bombardeo protonico en muestras de HOPG, incrementaba los valores de
magnetizacidn en los ciclos de histéresis de las estructuras. Barzola-Quiquia et al.** no sélo reprodujeron
y corroboraron lo anteriormente observado sino que también plantearon métodos de irradiacién para
poder incrementar la temperatura de Curie de los materiales, y manejo de las muestras para reducir la
contaminacion de impurezas magnéticas. También se plantea la discusidén acerca de las dificultades
extrinsecas e intrinsecas que surgen en el momento de querer desencadenar la aparicion de
magnetizacidn espontanea en muestras de grafito, mediante la irradiacion protdnica®™. Estos resultados
desencadenaron toda una nueva tendencia en este tipo de estudios, que busca entender con mayor
detalle la influencia que tiene la irradiacién e implantacidn de protones en el grafito sobre el incremento
del magnetismo, asi como desarrollar métodos de fabricacion de materiales que se comporten como



magnetos a temperatura ambiente basados en materiales livianos y de bajo costo. Esto, podria llegar a
abrir nuevos métodos para disefiar sistemas de almacenamiento de informacion adaptables y flexibles'®.

1.4 Ingenieria de defectos generados por irradiacion

El eje de las investigaciones actuales, tanto tedricas como experimentales’”*8, gira en torno al estudio

de defectos en la aparicién de magnetizacién espontanea y los métodos apropiados para generarlos. Los
defectos se pueden crear mediante irradiacidon protdnica capaz de adherir dtomos a la estructura
cristalina y modificar sus propiedades electromagnéticas, dando lugar a posibles comportamientos
ferromagnéticos en el HOPG™. Ramos et al.? muestran que para inducir ferromagnetismo en HOPG
bombardeado con distintos iones y energias se requiere de un rango acotado de parametros de
irradiacion, ya que energias muy intensas terminan destruyendo el orden cristalografico de las muestras,
dando lugar a configuraciones amorfas que no contribuyen a la aparicién de orden magnético.

A pesar de que se ha estudiado bastante sobre como afecta la irradiacion en las propiedades
magnéticas del HOPG, todavia hay numerosos interrogantes y particularmente escasa bibliografia sobre
los efectos en las propiedades magnéticas del grafito, cuando se lo bombardea con electrones
energéticos.

La irradiacidn electronica sobre muestras de HOPG, en principio, no tendria los mismos efectos que la
irradiacion con iones. Kotakoski et al.?, reportaron estudios de cémo afecta la irradiacion electrénica en
laminas bidimensionales de grafeno. Para ello se utilizd un microscopio HRTEM (High Resolution
Transmission Electron Microscopy), mediante el cual no sdlo se estudié la estructura cristalina del
grafeno con las imagenes del microscopio, sino que también se aprovechd para irradiar las muestras con
haces de electrones. Para ver las imagenes, el equipo se operd a 80 keV y 100 keV, justo por debajo del
valor que puede provocar dafios en la estructura cristalina. Los valores utilizados para irradiar las
muestras rondaron los 300 keV, depositando en la muestra dosis del orden de los 10'° e/nm? Las
imagenes obtenidas posteriores a las irradiaciones sugirieron que la estructura dafiada no consistia
mayoritariamente en “huecos” o estructuras tridimensionales, como se podria esperar, sino que
predominaba la presencia de parches de poligonos aleatorios dentro de la estructura bidimensional
caracteristica del grafeno. Las transformaciones llevadas a cabo se basan basicamente en dos
mecanismos: expulsién de &tomos y rotacion de enlaces. El efecto que tiene en la muestra la prolongada
irradiacion de energia de 80-100 keV (implementada para la obtencidn de imagenes) tiene como efecto
el traslado de vacancias y di-vacancias mediante un mecanismo de reenlazamiento, dentro de la
estructura cristalina bidimensional. Por su parte, Krasheninnikov et al.?* detallaron algunos procesos
fisicos involucrados cuando se irradia electronicamente una muestra grafitica. Los electrones incidentes
interactian con los nucleos y electrones de la muestra, transfiriéndoles energia via dispersion electron-
nucleo y electron-electron, respectivamente. Durante la dispersion electron-nucleo, debido a la
conservacién de momento, sélo una pequena fraccidn de energia es transferida. Por ejemplo, para poder
remover un atomo de carbono de una estructura cristalina de carbono, se requiere de una energia de
aproximadamente 20 eV. Para que un electrdn incidente pueda transferir esta cantidad a un ndcleo,
debe poseer una energia de unos 100 keV. Por otro lado, la dispersion electrén-electron es posible con
energias mas bajas, pues este fendmeno puede provocar ionizacion o rompimiento de enlaces.
Normalmente, este tipo de transferencia de energia no conduce a desplazamiento de atomos, sin
embargo, puede provocar dafios en la muestra debido a reacciones quimicas locales estimuladas por el
haz incidente.

El intrigante comportamiento de nanoestructuras de carbono bajo los efectos de la irradiacién,
proviene de la particular habilidad que tienen sus redes atémicas de reorganizarse como ningun otro
material. Los defectos provocados tienen la capacidad de migrar y recombinarse para dar lugar a otros



defectos, mas grandes y complejos o a la aparicion de atomos adheridos a las superficies. Estas nuevas
estructuras tienen la capacidad de conservar muchas propiedades originales del material.

A diferencia de la irradiacion idnica, el efecto de la irradiacidn electrdnica en las propiedades del
HOPG es un fendmeno que aun no ha sido profundamente estudiado. Este interrogante ha motivado la
realizacion del presente trabajo, que pretende aportar evidencia sobre como afecta la irradiacion
electronica a la estructura y magnetismo del HOPG en comparacién con la irradiacién idnica. Asimismo,
se busca estudiar los efectos de la irradiacién electrénica en funcién del tiempo de envejecimiento de la
muestra, la corriente incidente y la dosis de irradiacién.



2. Objetivos

La exploracidon del magnetismo inducido por defectos en materiales basados en el carbono esta
motivada por el desafio de encontrar métodos para la fabricacién de imanes a temperatura ambiente,
de interés en sistemas de almacenamiento de informacidn adaptables y flexibles. En las ultimas décadas
numerosos reportes mostraron no sdélo magnetizacion espontanea en grafito pirolitico altamente
orientado (HOPG), sino también un incremento de la misma en los ciclos de histéresis inducido por
bombardeo protdnico. Este comportamiento ha sido atribuido a la presencia de defectos estructurales.
Actualmente no hay un consenso sobre la ingenieria de defectos que favorezca la aparicion de orden
magnético, como asi tampoco bibliografia que aborde los efectos de la irradiacion electrdnica en el
comportamiento magnético del carbono.

El objetivo principal de este trabajo es estudiar el rol de defectos generados por irradiacién
electronica en las propiedades estructurales y magnéticas del HOPG. Los objetivos particulares para
alcanzar abordar el problema son:

a) explorar y optimizar las condiciones experimentales para generar defectos por irradiacion
electronica, previo chequeo de contaminacion empleando técnicas apropiadas;

b) caracterizar las propiedades estructurales y magnéticas de las muestras (virgen e irradiadas), en
funcidén de la dosis, corriente incidente y el tiempo de envejecimiento de las muestras;

c) analizar la relacion existente entre los defectos generados y la respuesta magnética;

d) comparar los resultados de irradiacidon electrénica con los correspondientes a la irradiacion
idnica.



3. Fundamentos teodricos y técnicas experimentales

3.1 - Grafito Pirolitico Altamente Orientado (HOPG, del inglés Highly Oriented Pyrolytic
Graphite)

El carbono es un elemento quimico de nimero atémico seis y posee una configuracion electrénica
[He] 25%2p°. Los 4tomos de carbono pueden adoptar tres tipos de hibridacién de orbitales: sp?, sp® y sp.
Cuando varios 4tomos de carbono adoptan una hibridacion tipo sp?, entonces se da lugar a la formacién
del grafito, uno de los aldtropos del carbono mas estable.

En la naturaleza, el grafito se encuentra como un mineral altamente desordenado. Existen numerosas
técnicas que se implementan para preparar muestras altamente ordenadas, entre ellas, la pirdlisis es la
mas comun y efectiva. La pirdlisis, a grandes rasgos, consiste en la descomposicién quimica de
materiales, causada por el calentamiento a altas temperaturas durante tiempos largos. La
implementacion de esta técnica sobre el grafito da lugar al HOPG: Grafito Pirolitico Altamente Orientado,
cuya estructura se asemeja a la del “grafito ideal”.
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En la estructura del “grafito ideal”, cada 4tomo de carbono adopta una hibridacién sp? y se enlaza con
otros tres atomos formando laminas bidimensionales de anillos hexagonales (grafenos). Estas laminas se
apilan entre si formando la estructura tridimensional del grafito. La distancia entre los vecinos proximos
es de 2.46 A y el espaciamiento entre las ldminas, de 6.71 A. Las laminas se apilan entre si en un patrén
tipo ABAB (Fig. 1) y se enlazan mediante fuerzas débiles de van der Walls®*. Esta configuracion le otorga
al HOPG la propiedad laminar que hace fécil la exfoliacién del material, pudiendo trabajar con superficies
planas y uniformes.

El arreglo cristalino descripto forma pequefios cristalitos o granos. Estos tienen asociado un plano
cristalografico con determinada orientacidn y sus tamanos varian desde los micrones hasta unos cuantos
milimetros. El HOPG es un agregado de estos granos (Fig. 2), y tiene la particularidad que la orientacion
cristalografica de los planos asociados a los cristalitos no varia considerablemente.
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Fig. 1: Laminas de grafeno apiladas en un patrén ABAB Fig. 2: Conjunto de pequefios cristalitos o granos

Para el desarrollo del presente trabajo se utilizaron tres muestras de HOPG, cada una de un grado de
calidad tipo (ZYB), marca SPI, tipo 2. Las muestras con este grado de calidad tienen una variacién maxima
en la orientacion de los planos de los cristalitos de 0.8°+0.2°. El tamafio de los granos que componen la
muestra puede ser de hasta de 0.5 mm, aunque no se podria descartar la posibilidad que el tamaio
alcance valores del orden de 1 mm. Los niveles de impurezas que reporta el fabricante son del orden de
los 10 ppm o menores. Con el fin de corroborar la calidad de las muestras de HOPG, éstas se estudiaron
mediante las técnicas EPMA, PIXE y DRX. La informacidon que se puede obtener a partir de éstas, se
detalla a continuacion.



3.2 - Técnicas experimentales
3.2.1 EPMA y PIXE®”®

Tanto EPMA (Electron Probe Micro-Analysis) como PIXE (Particle Induced X-Ray Emission) son técnicas
gue se implementan para realizar andlisis quimicos de materiales. Estos métodos analiticos se basan en
la emision de Rayos-X (RX) caracteristicos de los atomos, luego de que éstos fueran ionizados por
particulas (electrones o iones) de altas energias. Este fendmeno ocurre cuando un electrén de una capa
externa del 4tomo, ocupa la vacancia creada por el electrén expulsado, y asi se emite un RX. La emision
de RX de cada elemento resulta en un espectro caracteristico. De esta forma, se puede identificar y
cuantificar la composicidén quimica de los materiales.

La Microsonda es el instrumento analitico que se usa para hacer EPMA. Para acelerar los electrones
hacia la muestra, la microsonda consta de un cafién de electrones, en el cual un filamento de tungsteno
o hexaboruro de lantano, es calentado a una temperatura de unos 2700 K. El filamento se mantiene a un
potencial negativo (entre 10 y 30 kV), el cual acelera los electrones a través de una abertura en el anodo
conectado a tierra y permite seleccionar con precisién la energia del haz. Se requiere un alto vacio
(presién menor o igual a 10™ Torr) para evitar la oxidacion del filamento y la dispersién de los electrones
del haz. Se utilizan lentes magnéticas para enfocar el haz en una pequefia imagen del filamento que
incide en la superficie de la muestra; para microanalisis es tipico un didmetro entre 1 umy 1 nm con una
corriente entre 1y 100 nA.

Para llevar a cabo una mediciéon de PIXE, se aceleran iones (usualmente de hidrégeno) de carga
negativa hacia una terminal de alto voltaje de potencial positivo. Luego, los electrones son removidos al
pasar a través de un gas intercambiador (conocido como stripper) y los iones positivos resultantes son
acelerados en una segunda etapa.

Para verificar la ausencia de contaminantes magnéticos en las muestras de HOPG en el presente
trabajo se utilizé la Microsonda JEOL JXA 8230 de la Facultad de Matematica, Astronomia y Fisica de la
UNC, y el acelerador de iones Tandem NEC Pelletron 5SDH de 1.7 MV del Centro Atdmico Bariloche. Para
localizar la regidn de interés en la microsonda se usé un microscopio dptico coaxial inserto en las lentes
objetivo de la columna de electrones, con camara de video de alta resolucidn. La sensibilidad del equipo
es del orden de las decenas de ppm. Por otra parte, para las mediciones en el acelerador se utilizé un haz
de protones de 2mm de didmetro. La posicién del haz sobre la muestra se determind mediante la
camara de video instalada en el equipo. La sensibilidad de la técnica para las muestras estudiadas y para
las condiciones de medicidn utilizadas es de algunas ppm.

3.2.2 Difraccion de RX (DRX)Z‘S'27

La Difraccion de RX (DRX) es una técnica ampliamente usada para la caracterizacién de estructuras
cristalinas. A partir de la interaccion de RX con un cristal se obtiene un patron de difraccion o
difractograma, el cual se rige por la Ley de Bragg:

nA = 2d.sen®

donde A es la longitud de onda del haz incidente; ¢ es el angulo de Bragg; d es la distancia entre los
planos cristalograficos de la muestra a estudiar y n es un nimero entero. Estos parametros se
esquematizan en la Fig. 3.

La disposicion experimental basica de un difractdmetro de RX se muestra en la Fig. 4. Los RX salen del
tubo T e inciden en el cristal C, el cual puede orientarse para formar el angulo deseado respecto al haz
incidente. Esto ultimo se lleva a cabo mediante la rotacion de la muestra alrededor de un eje O (centro
del circulo del difractdmetro). D es un contador que detecta los haces que interfieren constructivamente,
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midiendo su intensidad. Asi, se obtiene un difractograma caracteristico de cada material, el cual se
esquematiza como un conjunto de picos en un grafico intensidad vs. 2.

Fig. 3: Esquema donde figuran los parametros  Fig. 4: Esquema de un difractdmetro
de la Ley de Bragg

Como ya se ha mencionado con anterioridad, el HOPG esta constituido por un conjunto de cristalitos
ligeramente desorientados unos respecto de otros.

En el presente trabajo se utilizd DRX para caracterizar las muestras de HOPG y corroborar que las tres
presentan un alto grado de orientacion. Esto es importante, pues es necesario que las muestras de HOPG
partan de las mismas condiciones estructurales iniciales para que se puedan realizar anilisis
comparativos.

Los difractogramas se midieron en un difractdmetro Philips PW 3830, ubicado en el laboratorio de
ciencia de materiales FaMAF. Se utilizé radiaciéon CuKa (A= 1.5418 A) de una fuente de RX trabajando a
36KV y 36mA.Para colimar el haz se utilizé una ranura de divergencia de 1° y una ranura de recepcioén de
0,1; no se usaron colimadores Soller. Se conté con un monocromador curvado de Silicio y un detector
proporcional. Las mediciones se realizaron en modo continuo, a 0.01° por segundo en el rango 5°-100°
(medido en 26) en la configuracion Bragg Brentano.

3.2.3 Dispersion de RX a angulos pequefios (SAXS, del inglés Small Angle X-Ray Scattering)

La dispersion de RX a dngulos pequeiios (SAXS) provee informacion sobre formas, tamanos vy
distribuciones de objetos en distintos materiales que se manifiestan como variaciones de la densidad
electrénica de un material en la escala nanométrica. Estas variaciones pueden ser debidas a la presencia
de poros, clusters u otro tipo de objetos de la muestra; de ahora en adelante se las denominara
particulas. Para esta técnica, se estudian los comportamientos asintdticos de curvas de intensidad para g
(nimero de onda) pequefios y grandes, que se rigen por dos leyes (Ley de Guinier y Ley de Porod,
respectivamente).

La Ley de Guinier establece que, aun cuando la forma de las particulas sea desconocida o irregular, la
funcién de intensidad de radiacidn dispersada por particula (/) sigue la forma universal en el limite de
vectores de onda (g) pequenos:

I(q) = po’V’.exp(-q°Ry’/3) Ec. (1)

En esta expresidn, ppes un parametro relacionado con la composicion quimica de la muestra; v el
volumen de la particula; y Ry es el radio de giro, un pardmetro Util para caracterizar el tamafio de una
particula, independientemente de su geometria. Notar que si se grafica Ln(l) vs. g°entonces se obtendria
una recta con pendiente -Rg2/3. De esta forma, la Ley de Guinier permite determinar el pardmetro R, a
partir de la medicién de la intensidad dispersada.

Por otro lado, la Ley de Porod establece que el comportamiento asintotico de las curvas de intensidad
para valores grandes de g puede representarse por la siguiente expresion:
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I(q)zq'a Ec. (2)

En esta expresidn, el pardmetro a da informacién acerca de la dimensionalidad de la particula. Para
esferas (3 dimensiones) se tiene que a=3; 2 para discos (dos dimensiones) y 1 para varillas (una
dimension).

En el presente trabajo, se utilizd la técnica SAXS en las muestras de HOPG (virgenes e irradiadas) para
obtener curvas de intensidad para valores pequefios y grandes de g, para asi analizar su comportamiento
segln las Ec. (1) y (2). Estas mediciones se realizaron en la linea SAXS1 del sincrotrén de Campinas. Esta
linea trabaja con una energia fija de 8 keV. La resolucion (AE/E) es de 0.1 y las dimensiones del haz, de
1.5 mm(h)x0.5 mm(v). El detector es estado sélido marca PILATUS, modelo 300K (mddulos de tres
detectores de area con 17 pixeles de gap entre ellos). Para incrementar la estadistica, el umbral de
deteccion se fij6 en 4 keV. Para las mediciones, se selecciond 4 keV, en el rango de 0.11 nm™<g< 4 nm™y
7 keV para el rango de 0.03 nm™< q < 1.5 nm™. Los rangos de transferencia de momento estuvieron
limitados por la distancia minima y maxima a la cual se puede situar el detector respecto a la posicién de
la muestra.

3.2.4 Espectroscopia Raman y modelo de tres etapas

La espectroscopia Raman (ER) es una técnica muy utilizada para la caracterizacion estructural de
sistemas grafiticos®®, pues es altamente sensible a sus propiedades fisicas y quimicas. Se basa en el
fendmeno de la dispersion ineldstica que sufre la luz al interactuar con la materia. Cuando la luz incide en
un sdlido, parte de esta energia atraviesa la muestra, mientras que la restante interactta con el sistema.
Una de las posibles interacciones que puede ocurrir es que los fotones incidentes agiten los electrones
de la muestra causando vibraciones en los dtomos a su frecuencia vibracional, y asi, se activen fonones.
Cuando estos electrones dispersan la energia a otro fotdn, éste ultimo habrd perdido energia en la
vibracién atomica. Este proceso de dispersidn inelastica que crea fonones se denomina dispersion de
Raman y puede ser resumida en las siguientes expresiones:

Ed = E,‘+Eq
kq4= ki+q

donde E;(=Ejgser)Y ki(=kijaser) SON la energia y momento del fotdn que incide en la muestra resultando en un
fotdn dispersado de energia E; y momento ky. Asimismo, E; y g estdn asociados a los fonones creados
por el evento dispersion ineldstica de Raman. El numero de eventos dispersivos que estan involucrados
en el proceso se denomina orden del proceso Raman. El caso mas usual es el de primer orden, donde la
energia del fotdn crea un solo fondn en el cristal con un valor muy bajo de momento (g~0). Si dos, tres o
mas eventos dispersivos ocurren durante el proceso de Raman, se denominan de segundo, tercer o de
mayor orden, respectivamente.

De la aplicacién de esta técnica se obtiene un espectro Raman, que consiste en un grafico de la
intensidad dispersada /s en funcion de (E-E4). En éste, se exhiben picos para valores energéticos de la
excitacion asociada al efecto Raman, E,. El perfil de estos picos estard dado por una curva Lorentziana.
Un espectro Raman caracteristico del HOPG (Fig. 5) estd marcado por la presencia de dos picos
centrados alrededor de los valores 1580cm™ y 2700 cm™, denominados bandas G y G’(también llamado
2D), respectivamente.
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Fig. 5: Espectro Raman caracteristico del HOPG. Se muestran las bandas caracteristicas Gy G’ (6 2D)

La gran versatilidad de los materiales basados en el carbono se basa en la fuerte dependencia de sus
propiedades fisicas respecto de la proporcién de los enlaces sp? (tipo grafitica) y sp® (tipo diamante). Hay
numerosas formas de carbones con enlaces sp” y varios grados de ordenamiento grafitico, que van desde
grafito microcristalino hasta carbono vitreo. En general, un carbono amorfo puede tener cualquier
mezcla de sp” y sp’, e incluso sitios sp, con la presencia de hasta un 60% de dtomos de hidrégeno. Las
composiciones pueden mostrarse en el diagrama de fase ternario (Fig. 6). A partir de lo mencionado se
define:

DLC (carbono tipo diamante): carbono amorfo con una importante fraccion sp>;

a-C:H (carbono amorfo hidrogenado): carbono con contenido pequefio de enlaces sp’;

ta-C (carbono amorfo tetrahédrico): DLC con mayor contenido de enlaces sp>;

ta- C:H (carbono amorfo tetrahédrico hidrogenado): a-C:H con mayor contenido de enlaces sp>.

sputtered a-C

no films
graphitic C

Fig. 6: Diagrama de fase ternaria de materiales basados en el carbono con distintas proporciones de enlaces sp2 y sp3 e
- . . L . 29
hidrégeno. Figura extraida de la publicacién de Ferraris, et al ="

En un espectro Raman de HOPG, alrededor de 1355 cm™, se activa un modo de simetria prohibida en
el grafito perfectamente ordenado, es decir, sdlo se puede observar cuando el HOPG posee defectos.
Este rasgo asociado al desorden se denomina banda D: es un modo dispersivo (varia con la energia de
excitacidn) y esta estrictamente conectado a la presencia de anillos aromaticos en la muestra. Tuinstra et
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al.*® notaron que la proporcién de su intensidad con respecto al pico G, I(D)/I(G), varia inversamente con
el didmetro del cluster (La). A una determinada longitud de onda, I(D)/I(G) se incrementa a medida que
aumenta el desorden. Si el desorden continia aumentando, el nimero de clusters decrece, al igual que
su tamafio. Dado que el pico G esta relacionado al movimiento relativo de los 4tomos de carbono sp?,
I(D) decrece con respecto a I(G). Para pequefios La, el modo D es proporcional al area del cluster; asi, en
carbono amorfo el desarrollo de un pico D indica orden, contrario al caso de grafito.

Ferrari et al. propusieron un modelo de tres etapas que relaciona los parametros de Raman visible
con la nanoestructura sp” y el contenido de carbonos desordenados. Este modelo es suficientemente
general para incluir la evolucidn desde grafito a todos los carbonos amorfos, tanto hidrogenados como
libres de hidrégeno. EI modelo analiza una lamina de grafito infinita y perfecta, y considera la
introducciéon de una serie de defectos, a saber: hibridizacion, desorden del dangulo de enlace y desorden
de la longitud de enlace. Luego, el espectro Raman depende de:

Agrupamiento de la fase sp?

Desorden de enlace

Presencia de anillos de sp” o cadenas, y
Proporcion sp/sp’

Estos factores son competitivos entre si e influyen en la forma del espectro Raman (Fig. 7). Se
define una trayectoria de amorfizacion, comenzando desde grafito hasta diamante, compuesta de tres
etapas (Fig. 8):

e  Etapa 1: de grafito a grafito nanocristalino.
e  Etapa 2: de grafito nanocristalino a carbono amorfo.
e  FEtapa 3: de carbono amorfo a carbono amorfo tetrahédrico.

sp3 lzraphite I {NC-Graphite l ' a-C l l ta-CJ

1600 -

Bond diSOfdeL/\\ Chains 1580 Szge‘li Stage 2 Stage 3 ]
73 i i

/ clustering

1560 -

1540 ; -
Clustering / \ 1620 - ' / -

™~/ \ 1500

G Position cm’

20 |- L =3
\ _
\ o
D G \ = ol ]
— ~— =
1 i 1 L 1 L 1 L | " 1 L I L 1 TN | 05 B
1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700 1800 ! ]
N.\\—s‘\‘-~
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Raman Shit (om ) 0% sp° 0% sp°® ~20% sp° 85% sp°

Amorphization Trajectory
Fig. 7: Bandas D y G de HOPG. Dependencia de estas bandas con Fig. 8: Modelo de tres etapas. Andlisis del cociente I(D)/I(G)
distintos tipos de defectos. Imagen extraido de Ferrari et al” y la posicién de la banda G en funcidn de la amorfizacién
de la muestra. Imagen extraida de Ferrari et al”®
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A continuacion se detalla el analisis de las tres etapas del modelo.
e  Etapa 1: de grafito a grafito nanocristalino
Los principales efectos en la evolucién del espectro Raman en esta etapa son:

(a) El pico G se desplaza desde 1581 a 1600 cm™ aproximadamente
(b) El pico D aparece y la razén I(D)/I(G) se incrementa
(c) No hay dispersion del modo G

El cambio del pico G se debe en realidad a la aparicién de un segundo pico, D, en 1620 cm™
aproximadamente, el cual se solapa al pico G para granos pequefios. Este pico G+D’ se traduce en un
incremento neto de la posicion de G. El principal cambio estructural es pasar de monocristal a un
material policristalino; no hay sitios sp°.

e  Etapa 2: De grafito nanocristalino a carbono amorfo

Los defectos se introducen progresivamente en las capas de grafito, tal que el pico G se vuelve mas
suave. El final de la etapa 2 se corresponde con un carbono amorfo, completamente desordenado, con
enlaces sp?, consistente en anillos distorsionados de seis atomos, con un maximo de 20% de sp°. Los
principales efectos en la evolucion del espectro Raman son:

(a) El pico G decrece de 1600 a 1510 cm™

(b) 1(D)/I(G) es proporcional al nimero de anillos ordenados y Lx’.

(c) I(D)/I(G) decrece con el grado de amorfizacidn creciente. El pico G retiene su intensidad.
(d) Dispersion creciente del pico G

(e) Ausencia de picos de segundo orden y pequefias estructuras entre 2400 cm™ y 3100 cm™

o Etapa 3: De carbono amorfo a carbono amorfo tetrahédrico

El contenido de sp® oscila entre el 20% al 85%, mientras que el contenido de sp® cambia

gradualmente de anillos a cadenas. El cambio mayor es la ausencia del pico D. Los principales efectos en
la evolucion del espectro Raman son:

(@) Elincremento de la posicién del pico G desde 1510 hasta 1570 cm™ aproximadamente.
(b) 1(D)/I{G) muy pequefio o nulo.
(c) Dispersion del pico G.

En el presente trabajo se usé ER para hacer una caracterizacion estructural de las muestras de HOPG
y analizar el estado de defectos que presentan en las mismas. Para ello, se usé el equipo Confocal Horiba
Jobin-Yvon LabRam HR, perteneciente al Laboratorio de Nanoscopia y Nanofotdnica de la UNC. Se
irradiaron las muestras con un laser de longitud de onda A=514 nm, con un didmetro del haz de
aproximadamente 1 um y 2.8 £ 0.2 mW de potencia usando un filtro al 10% para evitar dafios en la
superficie de la muestra. Los espectros fueron obtenidos en el rango 900-3500 cm™, con 10 segundos y
10 promedios por paso.

3.2.5 Magnetometria®'

Los distintos materiales pueden ser clasificados segln sus propiedades magnéticas. Estas estan
determinadas por el momento magnético neto u de los atomos que componen al material, el
comportamiento de u en presencia de un campo magnético externo H y de la susceptibilidad magnética
¥ en funcion de la temperatura T de la muestra. En funcidn de esto, un material puede ser: dia-, para-,
ferro-, antiferro- y ferrimagnético. A continuacidn, se detallaran las caracteristicas de los tres primeros,
de interés en este trabajo.
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Un material diamagnético esta compuesto por dtomos que no presentan momento magnético neto;
en presencia de un H, exhiben un M que se opone a H y se observa que x es independiente de T.

Un material paramagnético estd compuesto por atomos cuyo momento magnético es no nulo, sin
embargo, dado que éstos se ordenan aleatoriamente dentro del material, en ausencia de H, presentan
magnetizacion total nula. Cuando se aplica un campo H, los momentos magnéticos atémicos tienden a
alinearse en la direccién de H adquiriendo asi una magnetizacién M.

La agitacidon térmica atomica en los materiales paramagnéticos tiene como efecto hacer que los
momentos magnéticos se mantengan ordenados aleatoriamente en el material. Este comportamiento es
descripto por la Ley de Curie:

x=C/(T-9)
donde Ces la constante de Curie y @ es la temperatura de Curie.

Finalmente, un material ferromagnético, estd dividido en numerosas regiones pequenas
denominadas dominios magnéticos, cada uno espontaneamente magnetizado a un valor de saturacion.
En ausencia de H, la direccién de magnetizacion de cada uno de los dominios es tal que la muestra en su
conjunto no presenta momento magnético neto. En presencia de H ocurre que los momentos
magnéticos de los dominios se alinean con H, dejando la muestra magnetizada con valor M. A medida
gue H aumenta, M crece, hasta alcanzar un valor de magnetizacién de saturacién Ms. Una vez alcanzado
este valor, si H se reduce hasta hacerse cero, M no vuelve al valor inicial nulo, sino a un valor de
magnetizacion Mg, denominado remanencia: el material quedard magnetizado en ausencia de H. Otro
parametro de un ferromagnético es el campo coercitivo Hc, es decir, el campo que debe aplicarse a la
muestra para anular el magnetismo remanente. El comportamiento fisico de los ferromagnéticos
descripto puede visualizarse en una curva M vs. H (Figura 9) y la misma se denomina ciclo de histéresis.
En ésta se pueden identificar los parametros recién mencionados.

Mims

Hc

Fig. 9: Ciclo de histéresis

La curva superior del ciclo de histéresis puede ser descripta por la siguiente funcién:

M(H) = %Msarctg {H;:C tg Gﬁ—’;)} Ec.(3)

El comportamiento recién descripto ocurre siempre que el ferromagneto se encuentre a una
temperatura menor que una temperatura critica denominada temperatura de Curie T.. Esta temperatura
es caracteristica de cada material. A temperaturas mayores que T, el material pasa a ser paramagnético.

Para poder estudiar el comportamiento de los materiales magnéticos se implementan entre otros
equipos, magnetémetros. Estos sirven para medir la magnetizacién inducida en las muestras en funcién
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de algin campo externo aplicado. El SQUID (Superconducting Quantum Interference Device) es un
magnetémetro de alta sensibilidad. Los 6rdenes de sensibilidad son de de 10®emu. En el presente
trabajo, con el objetivo de hacer una caracterizacion magnética de las muestras de HOPG virgenes e
irradiadas, se realizaron medidas en un magnetémetro SQUID modelo MPMS XL7 de la marca Quantum
Design, ubicado en el laboratorio de Bajas Temperaturas de la Facultad de Ciencias Exactas y Naturales
(UBA). Se obtuvieron ciclos de magnetizacién M(H) con campo H aplicado paralelo al eje principal de los
grafenos de los HOPG, en un rango de valores entre-15 y 15 kOe, para 4 K, 100 K'Y 300 K.

3.3 - Preparacion de muestras

Se utilizaron cuatro muestras virgenes de HOPG- SPI tipo 2, con las caracteristicas que se detallaron
anteriormente. Las mismas se identificaron con los nombres 1, 2, 3 y 4. Las dimensiones de las muestras
fueron limitadas por el portamuestras del SQUID a los valores 4 mm x 8 mm x 1 mm.

Se utilizé el método de exfoliacion mecdnica para que las superficies de los HOPG queden libres de
impurezas y lo mas planas y uniformes posibles. El método consiste en fijar cinta adhesiva en las
superficies de las muestras y luego retirarla. Se denominaron HOPG virgenes a las muestras en estas
condiciones. Luego, se introdujeron en la camara de vacio de la Microsonda vy se utilizd el caidn de
electrones del equipo para irradiar las muestras 2, 3 y 4. La irradiacion con electrones se hizo con una
energia de 25 keV; en un drea A, con corrientes /, y durante un tiempo t. En funcion de estos parametros
se calculé la dosis D de electrones por unidad de area de cada muestra utilizando la siguiente expresion:

D=It/A

Los parametros utilizados para cada muestra y el célculo de sus respectivas dosis se detallan en la
siguiente tabla:

, DOSIS

Muestra Area Corriente | Tiempo 5 5
[electrones/um?] [MC/um”]

12
2 | (291x138) um?=40158 um*| 1A ghs | #47512x10 -0,71692

12
3 | (312x166) um*=51792 um?| 500nA | 8hs | 1.73494x10 -0,27794

12
4 | (303x162) um?=49086 um?| 1 pA 4hs | 1:83058x10 -0,29326

Tabla 1: valores de irradiacion electrénica de las muestras 2, 3y 4.

Notar que las dosis de las muestras 3 y 4 son similares. En la muestra 3 de utilizé 500 nA durante 8 hs,
mientras que en la 4, se aumenté la corriente de irradiacion a 1 pA durante la mitad de tiempo, es decir,
4 hs. De esta forma se pueden estudiar los efectos de una larga exposicidn a la irradiacidn y posibles
efectos de calentamiento de la muestra™.

Posterior a la irradiacidn, se realizé un chequeo de contaminacion utilizando EPMA, con el fin de
conocer los niveles de impurezas en las superficies de los HOPG. Las muestras se conservaron en la
camara de vacio hasta las mediciones de espectroscopia Raman, y luego se almacenaron en condiciones
ambientales. También se realizd un seguimiento de los cambios observados en las respuestas magnéticas
y las propiedades estructurales en funcidn del envejecimiento y exposicién en condiciones ambientales
(oxigeno, humedad, etc). Para un andlisis comparativo, se irradié la muestra 1 con un haz de iones H* de
energia 3000 keV, un haz de 2 mm de didmetro y una corriente de 7.7 nA. La carga acumulada fue de 30
uC v la dosis total de 6 x10™ particulas/cm”. La muestra fue pegada con cinta de carbono sobre un
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sustrato de acero cubierta con cinta kapton, para su mejor manipulacidn. Estas estructuras se pegaron al
portamuestras de Al con cinta de carbono. Finalmente, para las mediciones del SQUID, se aislaron las
muestras con cinta kapton dentro del portamuestra, para evitar fluctuaciones durante las mediciones
(Fig. 11).

Fig. 11: Portamuestra
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4. Resultados y Discusiones

4.1 - Caracterizacion estructural
4.1.1 - Irradiacion idnica vs. Irradiacion electrénica

En la Fig. 12(a) se muestra el espectro Raman medido para HOPG irradiado con electrones de 25 keV
y 1 pA de corriente, durante 4 hs. Este resultado se compara con el correspondiente obtenido para la
irradiacion de HOPG con H"a 300 MeV [Fig. 12(b)] y con el espectro caracteristico de HOPG virgen [Fig.
12(c)], cuyo difractograma se muestra en la Fig. 12(d). En el mismo, se identifican las familias de planos
(002), (004) y (006) que dan cuenta del alto grado de ordenamiento inicial del HOPG, previo a los
experimentos de bombardeo. Los cambios en la microestructura producidos por el bombardeo tanto
idnico como electrénico no fueron detectados por DRX. Por ello, la caracterizacion estructural de las
muestras irradiadas se monitored sistematicamente por espectroscopia Raman. Todos los espectros
estan normalizados a la intensidad del pico G (/).

, . — b
Irradiacion electronica)l

| T I T I
(a) G
(Muestra 3)
D
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Irradiacion ionica
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Raman Shift (cm™)

Fig. 12: Espectros Raman de (a )JHOPG irradiado con electrones, (b) con iones y (c) virgen. (d) Difractograma de HOPG virgen.

En los tres espectros presentados se puede identificar la presencia de los picos G y 2D, cuyas
intensidades relativas y formas varian notablemente. En efecto, se observa un pico G ensanchado
respecto de los picos G de la muestra irradiada con H" y de la virgen. Por su parte, la banda D de la Fig.
12(b) se muestra como un pico angosto, bien diferenciado de la banda G; mientras que las bandas Dy G
de la Fig. 12(a) se encuentran solapadas. Debido a que los rasgos de las bandas D y G de las Fig. 12 (a) y
(b) son notablemente distintos, se infiere que las irradiaciones con distintas particulas, producen
diferentes defectos en el HOPG. También se puede observar que la intensidad del pico 2D de la Fig. 12(a)
es significativamente menor a la de los otros dos espectros.

De acuerdo a lo descripto anteriormente, en la seccidn 3.2.4, Ferrari et al.*® propusieron un modelo
gue permite clasificar en etapas los cambios producidos por irradiacion, segun los efectos observados en
el espectro. Asi, el desplazamiento del pico G desde 1581 a 1600 cm™ aproximadamente vy la aparicion
del pico D sugieren que los defectos generados por la irradiacidn electrdnica se ubican en la Etapa I. El
cambio del pico G se debe en realidad a la aparicion de un segundo pico, D, en 1620 cm-1
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aproximadamente, el cual se solapa al pico G para granos pequefios. Este pico G+D’ se traduce en un
incremento neto de la posicion de G. El principal cambio estructural es pasar de monocristal a un
material policristalino; no hay sitios sp>.

En la Fig. 13(a) se muestran las bandas D y G, mientras que en la Fig. 13(b) se exhiben las bandas 2D
de los espectros de las muestras irradiadas con iones (en rojo) y electrones (en azul). Todas las bandas
fueron ajustadas con curvas lorentzianas, con el fin de hacer un anadlisis comparativo cuantitativo de los
distintos espectros. La banda D del espectro Raman de la muestra 1 fue ajustada con 2 lorentzianas, las
cuales se denominaran D1 y D2. Las bandas D y G de la muestra 3 fueron ajustadas con 3 lorentzianas:
D1, D2 y G. Finalmente, las bandas 2D de los distintos espectros, fueron ajustadas con 2 curvas
lorentzianas: 2D1, y 2D2. Los valores del centro y de las intensidades de estos picos, se muestran en la
Tabla 2.

La intensidad de los picos D dan una nocién de la cantidad de defectos: a mayor intensidad de las
bandas D, mayor es la presencia de defectos en la muestra, hasta un determinado valor limite para la
Etapa |I. Como dijimos, a partir de los valores de la Tabla 2, se puede ver que la intensidad de la banda D
para electrones es del orden de dos veces mayor que para la de iones. Por otra parte, al comparar los
valores en donde estan centradas estas curvas, uno podria sugerir que no se observan corrimientos de la
banda D, pues éstas se encuentran alrededor de los 1360 cm™, para los dos tipos de irradiacion.

Con lo que respecta al analisis de la Figura 13(b) y de los valores de la Tabla 2, se puede mencionar
qgue la intensidad de la banda 2D del espectro correspondiente a la muestra irradiada con iones, es del
orden de tres veces mayor que la de electrones. Esto también daria cuenta de un efecto de
agrupamiento de la fase sp?, desorden de enlace o presencia de anillos de sp? o cadenas, generados por
la irradiacion electrénica.

Electrones

n 1,0 Lorentziana : (a) 04} (b)
5 —— Suma de picos - ’
g lones N
< [
9 0.8 Lorentziana
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2 H
= 06} G1:
©
3
S
5 0,4+
E &
] D1 A
T 0.2 D2 %
3 : D2
o D1
- 0,0 - ) / ) \ 0,0 . s .

900 1200 1500 1800 260 2700 2800

Raman Shift [cm™ ]

Fig. 13: (a) Ajustes de los picos Dy G de la muestra 3y ajuste del pico D de la muestra 3; (b): Ajuste de los picos 2D de las
muestras 1y3

BandaDyG Banda 2D
D1 D2 G 2D, | 2D,
Posicion lones 1350 | 1370 - 2691 | 2730
(cm'l) Electrones | 1360 | 1525 | 1584 | 2688 | 2728
Intensidad lones 010 | 015 | -~ | 013 | 032
(unidades relativas) | Electrones | 0.34 | 0.20 | 0.55 | 0.04 | 0.10

Tabla 2: valores de posicidn e intensidad de las curvas de ajuste de las distintas bandas.
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En las Fig. 14 y 15, se muestran los resultados obtenidos a partir de la técnica SAXS para la muestra
virgen, 1y 3. La Fig. 14 muestra las curvas log [I(q)] vs. g* (hm™), para valores pequefios de g, en el rango
(0.013-0.025) nm™. Como ya se mencioné en la Ec. (1), la pendiente de la recta que ajusta estos puntos
es el radio de giro, parametro que proporciona informacién sobre el tamafio medio en las variaciones de
densidad electronica de la estructura (que sirven de centros dispersores de irradiacidn). Estas
variaciones, se interpretardn como defectos de las muestras. Los valores de R, para cada muestra, se
exhiben en la Fig. 14. Notar que los valores de R, para las muestras irradiadas estan dentro del mismo
orden de magnitud. El valor de R, asociado al HOPG virgen es 9% menor que los otros dos resultados.

Por otro lado, en a Fig. 15 se observan las curvas log [I(q)] vs. log [q (nm™)], cuya pendiente del ajuste
por una recta de estas curvas, dan el pardmetro de dimensionalidad a, segun la Ley de Porod [Ec. (2)].
Los parametros de ajuste se exhiben en la Figura. Es importante destacar que para la irradiacion
electronica el ajuste se llevd a cabo con tres rectas. El segundo, tiene como pardmetro de ajuste a un
valor mayor a 3; lo que corresponde a una variacién en la densidad electrdnica de tipo tridimensional,
como se explicd con anterioridad. Este resultado sugiere que la irradiacién electrénica produce
clusterizacién de la fase sp® en el HOPG.

= lones U Electrones HOPG virgen
R=57.9m R =52.9nm

Log [l(q)]

q (nm?)

Fig. 14: Curvas log[l(q)] vs. q2 de la muestra virgen, 1y 3; ajustadas segun la Ec. (1)

Logll(a)]

Lodofrm)]

Fig. 15: curvas log[l(q)] vs. log(q) de la muestra virgen, 1y 3; ajustadas segun la Ec. (2)
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4.1.2 — Caracterizacidn estructural en funcidn del envejecimiento de la muestra

En la Fig. 16, se presentan dos espectros Raman realizados a 2 y 4 meses después de la irradiacion
electronica de la muestra 2. En ambas se reconoce la presencia de la banda D, G y 2D. De la misma forma
que se hizo para la Fig. 15 y el armado de la Tabla 2, se ajustaron las bandas D, G y 2D de los dos
espectros para realizar andlisis comparativos cuantitativos. El detalle de la Fig. 16 se observa en la Fig. 17
y Tabla 3. Se puede afirmar que la caracterizacion estructural con espectroscopia Raman en una misma
muestra en el paso del tiempo, no presenta diferencias considerables.

En las Fig.16 (c) y (d) se muestran imagenes de la zona irradiada con electrones de la muestra 2,
tomadas con el microscopio confocal Raman a 1 y 2 meses (respectivamente) de su irradiacién. Aqui se
puede observar claramente como se ve afectada la superficie del HOPG con el avance del tiempo. A
pesar de que no se observan cambios relevantes en los espectros Raman de la muestra con el paso del
tiempo, es importante tener en cuenta los efectos que puede producir almacenar las muestras en
condiciones ambientales. Los efectos que esto trae consigo es producir defectos de tipo borde, como
bien se puede observar en la Fig. 16(d).

2 meses dps. de irradiacion

2D
N

4 meses dps. de irradiacion

. . I . 1
1000 1500 2000 2500 3000

Raman Shift (cm™)

Intensidad normalizada a |, (unidades arbitrarias)

Fig. 16: Espectros Raman de la muestra 2 a (a) 2 y (b) 4 meses después de la irradiacion electrénica. Imagen de las zonas
irradiadas tomadas con el microscopio dptico a (c) 2y (d) 4 meses después de la irradiacion electrénica.
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Fig 17: Ajustes de los picos D y G de la muestra 2 a (a) 2 y (b) 4 meses de irradiacion. Ajuste de los picos 2D de las muestra 2 a (c)
2y (d) 4 meses después de su irradiacion.

BandaDyG Banda 2D
D1 D2 G 2D, | 2D,
Posicion 2 meses | 1354 | 1516 | 1584 | 2689 | 2731
(cm'l) 4 meses | 1357 | 1522 | 1582 | 2686 | 2730
Intensidad 2meses | 0.45 | 0.33 | 0.60 | 0.02 | 0.07
(unidades relativas) | 4 meses | 0.43 | 0.22 | 0.52 | 0.03 | 0.08

Tabla 3: valores de posicidn e intensidad de las curvas de ajuste de las distintas bandas.
4.1.3 - Caracterizacidn estructural en funcion de la dosis de irradiaciéon

Con el fin de profundizar el estudio de los efectos de la irradiacién en el HOPG, se plantea la
comparacién de muestras con distintas dosis de irradiacién electrdnica. En la Fig. 18(c) se presenta el
espectro Raman correspondiente al HOPG virgen, en la Fig. 18(b) el espectro Raman correspondiente a la
muestra 4 (irradiada durante 4 hs) y en la Fig. 18(a) se muestra el espectro Raman correspondiente a la
muestra 2 (irradiada durante 8 hs). En el panel de la derecha se muestran las imagenes de la superficie
cada muestra, adquiridas con el microscopio de barrido electrénico (SEM). En las imagenes
correspondientes a las muestras irradiadas, se puede notar con claridad la zona irradiada
electrénicamente en su superficie. En las imagenes se encuadran estas zonas en verde, para una mejor
visualizacidn.
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Fig. 18: Espectros Raman de las muestras (c) virgen, (b) 4y (a) 2. En los paneles de la derecha, se pueden ver las fotografias
de las zonas irradiadas de cada muestra, tomadas con el microscopio SEM.

Se procedid de la misma forma que con los otros espectros Raman para hacer los analisis
cuantitativos. Estos se muestran en la Fig. 19 y Tabla 4. La intensidad de la banda D de la muestra con
mayor dosis es mayor que la de menor dosis. Ademas, la intensidad de la banda 2D de la muestra 4 es
menor a la de la muestra 2. Estos resultados indican que a mayor dosis de irradiacién electréonica, mayor
dafio y grado de desorden se produce en la muestra de HOPG, mateniéndose estos cambios dentro de la
Etapa l.

Intensidades normalizadas a |, (unidades arbitrarias)

1000 1200 1400 1600 1800 2400 2500 2600 2700 2800 2000

Raman Shift (cm™)

Fig 19: Ajustes de los picos D y G de la muestra (a) 2 y (b) 4. Ajuste de los picos 2D de las muestra (c) 2 y(d) 4
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BandaDyG Banda 2D
D1 D2 G 20, | 2D,

Posicion 4 hs | 1355 | 1550 | 1581 | 2686 | 2726
(cm'l) 8 hs | 1355 | 1517 | 1586 | 2689 | 2731
Intensidad 4hs | 030 | 0.39 | 035 | 0.05 | 0.13
(unidades relativas) | 8hs | 0.45 | 0.33 | 0.60 | 0.02 | 0.07

Tabla 4: valores de posicidn e intensidad de las curvas de ajuste de las distintas bandas.

4.1.4 - Caracterizacion estructural de muestras con misma dosis y distintos tiempos y corrientes de
irradiacion

Hasta aqui se observé que la irradiacidn electrénica produce defectos en el HOPG, dentro de la Etapa
l, es decir, sin fase sp>. Ademas se probé que a mayor dosis, mayor es el dafio producido en las
superficies de las muestras. En esta seccion, se estudiaran los espectros Raman de las muestras 3 y 4;
tienen la misma dosis, pero distintos tiempos y corrientes de irradiacion. Los espectros obtenidos se
exhiben en la Fig. 20. Los ajustes de estos espectros con sus respectivos pardmetros se muestran en la
Fig. 21y Tabla 5.
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é 2D
[72]
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E 1 N 1 N 1 N 1 N
1000 1500 2000 2500 3000

Raman Shift (cm™)

Fig. 20: Espectros Raman de las muestras (a) 3y (b) 4

Los resultados de los ajustes indican que la intensidad en la banda D de la muestra con menor tiempo
de exposicion a la irradiacién, pero mayor corriente supera a la otra en aproximadamente un 30%.
Ademas, la intensidad de la banda de segundo orden 2D de la muestra 4 es 2% menor a la de la muestra
3. Estos resultados sugieren que la muestra irradiada a mayor corriente, pero menor tiempo de
exposicion sufrido mayores efectos de dafio y amorfizacion.
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Fig. 21: Ajustes de los picos D y G de las muestras (a) 3 y (b) 4. Ajuste de los picos 2D de las muestra (c) 3y (d) 4

BandaDyG Banda 2D
D1 | D2 G 20, | 2D,
Posicion 8 hs, 500 nA | 1365 | 1525 | 1582 | 2688 | 2728
(cm™) 4hs,1pA | 1355 | 1517 | 1586 | 2689 | 2731
Intensidad 8 hs,500nA | 0.34 | 0.20 | 0.55 | 0.03 | 0.09
(unidades relativas) 4 hs, 1pA 0.45 | 0.33 | 0.60 | 0.02 | 0.07

Tabla 5: valores de posicidn e intensidad de las curvas de ajuste de las distintas bandas.
4.2 - Caracterizacion magnética

Se realizé un primer chequeo de contaminacién con EPMA y luego con PIXE, para verificar la ausencia
de contaminantes magnéticos en las muestras irradiadas.

En las Fig. 22, 23 y 24 se muestran los ciclos de histéresis de la muestra virgen, 3 y 4,
respectivamente, para las temperaturas 4 K, 100 K y 300K. Los ciclos fueron obtenidos después de
sustraer el fondo diamagnético de las mediciones realizadas con el SQUID. Las curvas fueron
normalizadas al valor de saturacion Ms. Posteriormente, fueron ajustadas usando la Ec. (3). Los
parametros magnéticos obtenidos a partir de estos ajustes se exhiben en la Tabla 6.

Como primera observacién, los parametros magnéticos decrecen a medida que la temperatura
aumenta. Esto es de esperarse, pues como se menciond en la seccion 3, la temperatura altera el orden
magnético, segun la Ley de Curie.

Las Fig. 23 y 24 evidencian un claro comportamiento ferromagnético para las muestras 3 y 4
bombardeadas con electrones. De los valores de las curvas de magnetizacion en funcién de H se observa
que, si bien el HOPG virgen evidencia una minima remanencia y coercitividad inicial, en concordancia con
lo reportado por varios autores®, el bombardeo electrénico incrementa la sefial ferromagnética. La sefial
ferromagnética mayor es de la muestra 3. Su valor de coercitividad es claramente mayor a los otros,
inclusive a los valores asociados a la muestra 4, cuya dosis de irradiacién es la misma que la 3. Este
fendmeno podria estar asociado a procesos fisicos que ocurren durante la irradiacion, como por ejemplo
el annealing producido por una larga exposicion a la irradiacidn a corrientes bajas.

El bombardeo electrénico, en las condiciones experimentales descriptas, genera defectos
estructurales capaces de inducir ferromagnetismo en HOPG, para las dosis estudiadas.
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Fig. 22: Ciclo de histéresis de HOPG virgen para temperaturas de 4 K, 100 K y 300 K.
15 T T
Mesra3- 4K 3
- Experinmentd
—— Auste (Ferro)
Mestra3- 100K
- Experimentd
—— Awste(Ferro)
= 00| Mesra3-30K
= Experinertd
—— Auste (Ferro)
125 L i
00 0 o

Fig. 23: Ciclo de histéresis de la muestra 3 para temperaturas de 4 K, 100 K y 300 K
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Fig. 24: Ciclo de histéresis de la muestra 4 para temperaturas de 4 K, 100 K y 300 K.
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Coercitividad (Hc) Remanencia (Mr/Ms)
[Oe] [10° emu]

4K | 100K | 300K | 4K 100 K | 300 K

HOPG virgen | 27 18 11 0.042 | 0.030 | 0.019

Muestra 2
(8 hs, 1 uA) 111 56 37 0.111 | 0.017 | 0.053
Muestra 3

(8 hs, 500 nA) 298 152 133 0.167 | 0.135 | 0.119
Muestra 4
(4 hs, 1 uA) 128 93 35 0.095 | 0.091 | 0.040

Tabla 6: Valores de los parametros magnéticos de la muestra virgen y las irradiadas con electrones para temperaturas de 4 K,
100 Ky 300 K.
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Proyecciones

El presente trabajo ha buscado explorar nuevas condiciones para el estudio de DIM en HOPG, a
través del bombardeo electrénico, para una determinada energia de electrones incidentes. Se ha logrado
encontrar los parametros de irradiacion que generan defectos estructurales, de diferente naturaleza a
los reportados para bombardeo idnico, capaces de inducir ferromagnetismo.

Los resultados obtenidos han generado nuevos interrogantes que pueden ser abordados en futuros
trabajos finales, a saber:

1) Optimizar la manipulacién y almacenamiento de muestras, para el seguro transporte de las
mismas. Como un primer paso, se fabricé una celda de vacio pequefia para el traslado de muestras,
minimizando asi los riesgos de contaminacion.

2) Extender el estudio de la caracterizacién estructural, empleando rayos X a bajos angulos vy
microscopia de fuerza atémica para determinar el volumen y concentracion de defectos generados por
el bombardeo.

3) Extender el estudio de DIM para diferentes energias de bombardeo con el objeto de explorar un
umbral en los cambios estructurales capaces de inducir ferromagnetismo.

4) Plantear una ingenieria de defectos en funcién de la dosis y energias incidentes para anclar
moléculas de distinta naturaleza, basada en el cambio de reactividad quimica activada por los defectos.
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Conclusiones

Se han realizado experimentos de bombardeo electrdnico, en funcién de la dosis de irradiacidn, el
tiempo de envejecimiento de la muestra y la corriente incidente de electrones, y se compard con
resultados de bombardeo iénico. EI monitoreo de los cambios estructurales se realizd mediante
espectroscopia Raman. Se identificaron las estructuras caracteristicas del HOPG, bandas G y 2D, asi como
la aparicion del pico D indicando la presencia de defectos generados por el bombardeo. Usando el
modelo de tres etapas se ha clasificado los defectos producidos por el bombardeo electrénico, los cuales
estarian encuadrados dentro de la primera etapa. Los principales efectos en la evolucién del espectro
Raman en esta etapa son el desplazamiento del pico G desde 1581 a 1600 cm™ aproximadamente y el
incremento de I(D)/I1(G), respecto del HOPG virgen y el HOPG irradiado por iones.

Se realizaron mediciones de magnetizacion para 4 K, 100 K y 300 K mediante un SQUID, previo
chequeo de contaminacién con PIXE. Las curvas de magnetizacion evidencian un comportamiento
ferromagnético de magnitud creciente con el bombardeo electrénico, el cual estaria originado en los
defectos estructurales. De la comparacion con el sistema testigo, HOPG bombardeado por protones a
300 MeV, se muestra que si bien la naturaleza de los defectos es diferente, la irradiacidn electrdnica
seria capaz de inducir ferromagnetismo en grafito, resultado que no ha sido reportado hasta el
momento.
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