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RESUMEN

Mediante el método de transporte en fase de vapor isotérmico (AT=0°), se prepard el
compuesto binario G-DyCls y los compuestos ternarios G-DyCl3-SmCl;, G-DyCl;-ErCls,
G-DyCl3-HoCl; y  G-DyCls-EuCls, utilizando grafito natural de Madagascar como
material anfitrion. Se caracterizaron utilizando difraccion de rayos X a través del cual se
conoci6 el indice de periodicidad promedio, obteniéndose compuestos con etapas bien
definidas y con mezclas de etapas. La composicion quimica de los compuestos se
conoci6 utilizando las técnicas de energia dispersiva de rayos X (EDS) y ganancia en
masa. El estudio de la homogeneidad de los compuestos, evidencia cierto orden
estructural con respecto al grafito, sugiriendo la intercalacion en las capas de grafeno.
Con la microscopia electronica de transmision se conocieron las orientaciones y
conmensurabilidad e inconmensurabilidad de las redes de las especies intercaladas con
respecto a las redes del grafito. Cabe destacar que durante el proceso de bi-intercalacion
el tricloruro de disprosio se reacomoda para alojar a la segunda especie a intercalar,
formando asi compuestos con etapas bien definidas, para el caso de los compuestos; G-
DyCl;-SmCl; y G-DyCl;-ErCl;. Mientras que se evidencio una leve compactacion de las
capas de grafeno para alojar de manera aislada a la segunda especie intercalada,
forméandose compuestos con mezclas de etapas; G-DyCl3;-HoCl; y G-DyCls-EuCls.

Vi



INTRODUCCION

Estudios en la preparacion y propiedades de los compuestos de intercalacion de grafito
(CsIG) han sido de gran interés tanto para fisicos como para quimicos, por ser estos
materiales capaces de presentar propiedades y caracteristicas diferentes [1, 2, 3]. Los
compuestos intercalados son formados por la insercién de capas atdomicas o moleculares
de una especie quimica llamada intercalante, entre las galerias de un material hospedero,
como el grafito (Figura 1). El proceso de intercalacion tiene lugar en las estructuras
laminares altamente anisétropas donde las fuerzas de enlace intraplanares son grandes
con respecto a las fuerzas interplanares [4]. La intercalacion puede tener lugar con uno u
otro de los intercalantes: donadores, que transfieren los electrones a las bandas del
grafito (alcalinos, alcalinos térreos, tierras raras, entre otros) ¢ aceptores, que aceptan a
los electrones de las bandas del grafito (halégenos, acidos, cloruros de metales, entre

otros) [5, 6].

El grafito, prototipo de los solidos laminares, estd constituido de apilamientos segun el
eje-c de los planos de 4&tomos de carbono dispuestos de manera hexagonal [4]. La forma
hexagonal del grafito, la mas conocida, posee un arreglo de apilamiento ABAB.
Pertenece al grupo espacial P6s/mmc y contiene cuatro dtomos en la malla elemental
biplanar [7]. Los valores aceptados de los pardmetros de la red, a temperatura ambiente,
son: a = b = 0,2456 nm y ¢ = 0,6711 nm. Sin embargo, otra secuencia ACBACB...
puede existir, dando lugar a una malla elemental romboédrica (grupo espacial D’34-Rsp).
Esta forma romboédrica jamas es pura: ella existe siempre mezclada con la variedad
hexagonal, y puede ser inducida triturando los monocristales de grafito en polvo fino.
Ciertos defectos comunmente observados en el grafito, son una consecuencia de estos

dos tipos de apilamientos.

Los CsIG adoptan un alto grado de orden. El tipo de orden mas notable es el del

fenémeno de etapas, que consiste en un arreglo de n capas de grafeno entre las capas



consecutivas del intercalado, donde n es el indice de la etapa [8,9] (Figura 2). Diversas
investigaciones sobre CsIG se han centrado en los compuestos ternarios de grafito
intercalado (CsTGI), en donde dos especies quimicas distintas pueden estar presentes en

la misma galeria o pueden ocupar galerias aisladas [2,10].

Figura 1. Estructura del grafito hexagonal (ABAB) y del grafito romboédrico (ACBA).

En 1841 surge la sintesis de compuestos de intercalacion de grafito. Mientras que en
1932 se sintetiza el compuesto G-FeCls y es en 1952 cuando se logra intercalar muchas
sustancias dentro del grafito, entre ellos un grupo de tricloruros de tierras raras, en donde
no todas reaccionan. En 1955 se publican resultados que provocan conmocion en el
campo de la sintesis de los CsIG, al utilizarse una corriente de Cl, como agente de
transporte en la intercalacion [1]. Y en 1977 Stumpp [11], logra obtener una gran
cantidad de CsIG con tricloruros de tierras raras, desde el samario hasta el lutecio

siguiendo la misma técnica.

A partir de estos trabajos, se ha sefialado que la intercalacion de muchos cloruros de
metales (no so6lo de transicion, sino también de tierras raras) es posible con la presencia
de cierta presion de cloro gaseoso [1]. La funcion de éste en la intercalacion no esta
totalmente definida y se ha argumentado que so6lo actia como catalizador [12]. A esta
presion se le denomina “presion umbral”, es la minima presion de cloro a la que tiene

lugar la iniciacion de la intercalacion.



La insercion de las capas intercalantes sucede de manera secuencial, de los bordes hacia
el interior del grafito por un proceso de nucleacién y contintia por difusion del
intercalante entre los planos de grafeno, adoptando un alto grado de orden. Este arreglo
periddico puede experimentar independientemente transiciones de fases estructurales. La
etapa permite controlar la separacion entre las capas del intercalado y, asi producir los
sistemas bidimensionales que facilitan estudiar la relacion entre la dimensionalidad-
magnetismo, superconductividad, entre otras. El fuerte enlace interatdmico intercalado-
intercalado con respecto al enlace intercalado grafeno, lleva a un arreglo compacto en el

plano.
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Figura 2. Representacion esquematica del nimero de etapas “n” en la intercalacion
segun el modelo de Daumas-Hérold [9].

Los cloruros intercalados aumentan las distancias entre las capas de carbono en la
direccion del eje ¢ (Ic). La determinacion del indice de etapa de los CsIG esta basada en
las reflexiones (001) de los difractogramas de rayos X. Los andlisis de estas reflexiones
muestran que el indice de periodicidad Ic, que es la distancia entre dos capas
consecutivas de intercalado, presenta una dependencia muy simple con la etapa por la

relacion:

Ic=ds+(n—1)cy,



donde, d; es la distancia entre dos capas de grafeno conteniendo una capa de la especie
intercalada, ¢y es la separacion intercapa en el grafito pristina, cuyo valor es 0,335 nm

[8] y n es el indice de la etapa.

El estudio de los CsIG se ha mantenido en constante crecimiento y la sintesis de éstos se
ha realizado por muchos métodos. Sin embargo, sin las condiciones experimentales
(tamafio, forma y naturaleza del grafito, presion de cloro, temperatura, tiempo de
reaccion, propiedades quimicas y fisicas del material intercalante) no es posible obtener

compuestos con etapas bien definidas [7].

Métodos de intercalacion

La obtencion de los CsIG con etapas bien definidas obedece a varios factores, como: el
tipo de grafito seleccionado en la sintesis (escarchas, fibras, laminados o polvos),
presion de cloro, tiempo de tratamiento, temperatura, naturaleza del intercalante, entre
otros.

Existe una amplia variedad de métodos de intercalacion: el método de intercalacion
liquida, electroquimica, co-intercalacion, y de transporte en fase de vapor a dos zonas,
cuyo caso particular lo constituye el transporte en fase de vapor isotérmico. En este
ultimo, se utilizan ampollas de un solo bulbo, en las que el grafito asi como el
intercalante son sometidos a la misma temperatura (AT = 0°C), presion y tiempo de
tratamiento. La presencia del cloro gaseoso es de mucha importancia en la preparacion
de los CsIG, puesto que éste sirve como agente de transporte durante todo el proceso de

intercalacion, ademads de contribuir en la formacion de compuestos con etapas definidas.

Compuestos ternarios de grafito intercalado (CsTGI)

Los CsTGI son compuestos laminares en los cuales dos especies quimicas diferentes,
son intercaladas dentro de las galerias entre las capas de grafeno. Ambas especies
pueden ocupar la misma galeria o ubicarse en galerias diferentes de forma aislada. Una
amplia lista de los CsTGI se han sintetizado utilizando tricloruros de tierras raras [13],

tricloruros de metales de transicion [14,15] y dicloruro-tricloruro de metales de



transicion. Segun la disposicion con la que se ubiquen las especies intercalantes dentro
de las galerias de grafito, podran clasificarse los CsTGI en diferentes categorias [10], de
las cuales las mas conocidas y principales son las que se describen a continuacion
(Figura 3):

Homogéneos: Estos compuestos se forman cuando las dos especies intercalantes se
ubican en la misma galeria, siendo microscdpicamente indistinguible una de la otra y
formando una super-red tridimensional (Figura. 3.1).

Heterogéneos: En estos compuestos las dos especies ocupan galerias diferentes dentro de
la estructura del grafito (Figura 3.2), formando una super-red tridimensional. Este tipo
de compuestos se obtiene, principalmente, preparando un compuesto binario de etapa
n>2 con una de las dos especies intercalantes, e intercalar posteriormente, la segunda
especie.

Tricapas: Las dos especies intercalantes forman capas separadas dentro de la misma
galeria (Figura 3.3) distinguible una de la otra. Forman estructuras de super-red
tridimensional.

Localizados: Las dos especies quimicas se ubican en la misma galeria de grafito,
separadas microscOpicamente una de la otra, formando asi, bloques o islas en las galerias

(Figura 3.4).

oow o O 00 0 ; ; ; _——
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Figura 3. Representacion esquematica de los cuatro tipos basicos de los CsTGI: 1)
homogéneos; 2) heterogéneos; 3) tricapas, y 4) localizados [10].



Sustancias usadas en la intercalacion

Grafito de Madagascar: Es un grafito natural compuesto de carbon grafitico, se
presenta con varios grados de perfeccion cristalina. Puede llegar a tener diametros de

aproximadamente 1 mm con espesor de centésimas de milimetros [16, 17].

Tricloruro de disprosio (DyCl3): Posee una estructura del tipo YCl3 —C*;, —C2/m con
enlaces en dos dimensiones (2D) (Figura 4). Presenta un arreglo monoclinico con dos
iones de Dy por celda unidad. Los iones Dy estan localizados en huecos octaédricos
+(0,0,0; '2,% ,0; 0, y, 0), entre pares de capas alternas de iones de Cl con apilamiento
compacto (X, y, z; X, ¥, z; X, 0, z). Punto de fusion = 647°C, punto de ebullicion =

1530°C y Mr = 268,858 g mol™ [18].

Parametros de la celda [19]

a, = 0,691 nm

b,=1,197 nm
¢, =0,640 nm
p=111,2°

Figura 4. Estructura cristalina del tipo YCl; [18].

Tricloruro de holmio (HoCls): Tiene una estructura del tipo tricloruro de ytrio (Figura
4), y se describe cristalograficamente por el grupo espacial C2/m con enlaces

bidimensionales. Posee un arreglo monoclinico con dos atomos de holmio por celda



unidad, localizados en huecos octaédricos +(0,0,0; Y5, Y5, 0); entre pares alternos de
capas de iones de cloro, con apilamiento compacto =(X, y, z; X, ¥, Z; X, 0, z; 0, y, 0) [20].

Punto de fusion = 720°C, punto de ebullicion = 1500°C y Mr = 271,288 g mol™ [18].

Parametros de la celda [19]

a, = 0,685 nm

b,=1,185 nm

¢, = 0,639 nm
f=110,8°

Figura 5. Estructura cristalina del tipo UCl; [22].

Tricloruro de europio (EuCls): El EuCl; pristina es hexagonal, con dos iones de Eu®*
por celda unidad, con grupo espacial P6;/m. Compuesto con estructura del tipo tricloruro
de uranio (UCl3) con enlaces tridimensionales (3D) (Figura 5). Los iones de Eu’" estan
localizados en los sitios de simetria =( /3, %, /4) y los iones Cl en los planos especulares
+(X, y, Y4 ¥, X-y, Y4; y-X, -X, ¥4) con x = 0,3891 e y = 0,30174 [19]. Punto de fusion =
623°C y Mr = 258,322 g mol™ [18].

Parametros de la celda [19]
a, = 0,737 nm
¢ =0,413 nm
Tricloruro de erbio (ErCls): Compuesto cristalograficamente descrito por la del tipo

tricloruro de ytrio (YCl3), con enlaces en dos dimensiones (2D) (Figura 4). Presentando



un arreglo monoclinico con dos iones de erbio por celda unidad, con grupo espacial

C2/m[19]. Punto de fusion = 776°C y Mr = 273,618 g mol™ [19].

Parametros de la celda [20]

a, = 0,680 nm

b,= 1,179 nm

o= 0,639 nm
p=110,7°

Tricloruro de samario (SmCl): Este compuesto cristaliza en el sistema hexagonal con
estructura tipo cloruro de uranio UCls, y es descrito cristalograficamente por el grupo
espacial P63/m con enlaces en tres dimensiones (3D) (Figura 5). Los iones de Sm estan
localizados en los sitios de simetria + (5, %3, ¥4) y los iones de Cl en £ ( X, y, Y4; -y, X-y,

Y y-X, -X, ¥4) [20]. Punto de fusion = 682 °C y Mr=256,718 g mol' [18].

Parametros de la celda [20]
a, = 0,737 nm
¢ =0,417 nm

Técnicas utilizadas para la caracterizacion estructural de los compuestos de
intercalacion de grafito

Difraccion de rayos X

Existen muchas formas de utilizar la difraccion de rayos X para identificar la estructura
cristalina de los materiales. Puede emplearse para determinar la estructura de un nuevo
material, o utilizar la estructura conocida de un material comin como fuente de
identificacion quimica [21]. En nuestro caso dicha técnica es muy importante, dado que
proporciona la informacion para el estudio estructural de los CsIG. En la Figura 6 se
ilustra la radiacion X producida en un tubo T, que incide sobre el polvo cristalino,
colocado de tal manera que pueda girar; el angulo de giro de la muestra se mide sobre la
escala del contador electronico. A través del giro de la muestra, es posible llevar el haz
coherente dispersado para cada conjunto de planos al contador electronico. La respuesta

de éste para varios dngulos proporciona el registro en un difractograma.



Figura 6. Representacion esquematica de un difractometro de rayos X.

En el estudio de los CslG el uso de la difractometria se centra en la determinacion del

indice de periodicidad Ic y la etapa del compuesto.

La técnica de difraccion de rayos X hace uso de la ley de Bragg, la cual se expresa:
nA = 2dsenf
Dado que la estructura hexagonal del grafito permanece practicamente invariable al ser
intercalada, se considera que:
dua = nM/ 2send = 1/ V{%(h? + hk + k%) / Ta® + 1¥/1c?}
Ya que los difractogramas so6lo presentan las reflexiones (001), se tiene que:
door =1Ic/1
Esta ultima relaciéon permite determinar el pardmetro Ic directamente de los

difractogramas [8].

Microscopia electronica de barrido (EDS)

Con la ayuda de un microscopio electronico de barrido el cual wutiliza un haz de
electrones en lugar de un haz de luz para formar una imagen, se analizard la
composicion del area irradiada de los CsIG. Esto gracias a que existe una relacion entre
la energia y el numero atomico Z de los elementos quimicos [2]. Ademas de mostrar
imagenes donde se observa la separacion que experimentan las capas de grafito después

de la intercalacion.


http://es.wikipedia.org/wiki/Electrones
http://es.wikipedia.org/wiki/Luz

Microscopia electronica de transmision (MET)

El microscopio electronico de transmision es una herramienta muy util para conocer la
estructura de los compuestos de intercalacion. Las micrografias obtenidas, en nuestro
caso, contienen el espectro de difraccion de las reflexiones (hk0) pertenecientes a las
subredes de grafeno y de las especies intercaladas en el espacio reciproco, cuyos
parametros son determinados después de haber efectuado una previa transformacion al
espacio real, utilizando las ecuaciones de los sistemas cristalinos concernientes al grafito
y las sustancias intercaladas respectivamente. Enseguida, examinando las relaciones de
los parametros de las subredes intercaladas-grafeno como sus orientaciones relativas,

pueden establecerse las configuraciones conmensurable-inconmensurable [22].

Si se considera al microscopio electronico como una simple camara de difraccion, con el
haz de electrones incidiendo sobre una muestra y difractindose para formar los puntos
de difraccion sobre la placa fotografica a una distancia R, entre el haz difractado y el
primer haz en el plano de la placa fotografica, y la longitud de la camara L (distancia
entre la muestra y la placa fotografica), por simple geometria se puede obtener la

relacion:

tg20 = R/L

El 4ngulo de difraccién 6 es un valor muy pequefio, lo que permite aproximar tg26~
2senf~0. Aplicando la ley de Bragg, con un error muy pequefio se obtiene la relacion

para conocer las distancias interplanares:

d=AL/R

Utilizdndose el sistema cristalino tanto del grafito como de los intercalantes, se obtienen

los parametros de la red para cada uno de ellos.

Las amplias aplicaciones y la constante investigacion sobre los CsIG hace que el

presente trabajo tenga como objetivo principal, la sintesis y la caracterizacion de los
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compuestos ternarios de grafito intercalado: G-DyCl;-SmCls, G-DyCls-ErCls;, G-DyCls-
HoCl; y G-DyCls-EuCls, partiendo del compuesto binario G-DyCl; de etapa n=2.
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METODOLOGIA

Preparacion de las muestras de grafito

Las muestras de grafito de Madagascar de aproximadamente 1 mm de didmetro, se
lavaron con una solucion de HCI al 25% durante una hora, luego con agua destilada y

secadas en una estufa a 150°C, para eliminar la humedad de las mismas.

Preparacion de las ampollas

Las ampollas (pyrex y cuarzo) fueron tratadas con HNOs concentrado durante un dia.
Pasado este tiempo se desechd el HNOs y se agregd una mezcla 1:9 de HF-HNOs3
durante 10 minutos aproximadamente. Se enjuagaron con agua destilada. Se les agrego

acetona y, por ultimo se secaron en un horno a 300°C.

Sintesis del compuesto binario de grafito G-DyCl;

La sintesis del compuesto binario G-.DyCl; de etapa n=2, se realizé mediante la técnica
convencional de transporte en fase de vapor isotérmico (AT = 0°C), utilizandose ampolla
de cuarzo de una zona, en la cual se colocé aproximadamente 0,8 g del tricloruro de
disprosio junto con 0,40 g de grafito. Esta se conect6 a un sistema de vacio e introducida
en un horno tubular a la temperatura de 200°C aproximadamente, para eliminar la
humedad presente y asi evitar otras reacciones. Retirado el horno y una vez la ampolla
haber alcanzado la temperatura ambiente, se procedié a inyectarle gas cloro de alta
pureza. Una vez sellada se coloco en un horno a temperatura preestablecida y durante
varios dias de tratamiento. Transcurrido el tiempo, se retird la ampolla, abriéndose a
temperatura ambiente y recuperando las muestras, las cuales se lavaron con una solucion

de HCI al 10% y secados en una estufa a 60°C aproximadamente. En la Tabla 1 se

12



presentan las condiciones experimentales con las cuales se prepard el compuesto binario

G-DyCls.
Tabla 1. Condiciones experimentales para la sintesis del compuesto binario.
Grafito Intercalante T (°C) Tiempo (dias) Presion (bar)
Madagascar DyCls 600°C 12 0,8

1 Valvula reguladora

2 Cilindro de cloro anhidro
3 Baldn de seguridad

4 Desecador

5 Ampollas

6 Horno tubular

7 Reserva de cloro

8 Mandmetro

9 Entrada de aire

10 Trampa

11 Termo

12 Valvulas

Bomba rotatoria de vacio

Figura 7. Sistema de vacio usado en la sintesis de los compuestos binarios y ternarios.

Sintesis de los compuestos ternarios de grafito G-DyClz;- XCl; (X=Sm, Er, Ho y
Eu)

Obtenido el compuesto binario de G-DyCl; de etapa n=2_ éste se utilizd como matriz
para la preparacion de los compuestos ternarios, haciendo uso de la técnica convencional

de transporte en fase de vapor isotérmico (AT = 0°C) en ampollas de Pyrex de una zona.
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Para esto se pesaron aproximadamente 0,15 g del tricloruro de tierra rara seleccionado y
se colocaron junto con el compuesto binario preparado anteriormente en la ampolla,
inyectdndose gas cloro de alta pureza y luego se sell6. La ampolla se sometid a
tratamiento térmico a temperatura y tiempo de reaccion preestablecida. Las condiciones

experimentales de los compuestos ternarios se presentan en la Tabla 2.

A continuacion se presentan las condiciones termodindmicas utilizadas en la sintesis de
los compuestos ternarios.

Tabla 2. Condiciones experimentales para la sintesis de los compuestos ternarios.

Presion

Matriz Intercalante T(°C) Tiempo(dias) (bar) Etapa
SmCl; 437 10 0,72 II
G-DyCl; etapa
ErCls 520 13 0,70 I
n=2 en grafito
HoCl; 417 10 0,54 Iyl
Madagascar
EuCl; 506 10 0,54 Iyl

Composicion quimica de los compuestos ternarios

La composicion quimica de los compuestos se determind haciendo uso de la ganancia en
masa y de un microscopio electronico de barrido marca Philips. Este estudio permitio

estudiar la composicion porcentual tanto del grafito como del intercalado en los CsIG.

Microscopia electronica de transmision (MET)

Los analisis de difraccion de electrones se realizaron con un microscopio electronico de
transmision Hitachi-H600, con longitud de onda A = 0,0037 nm del haz de electrones,
operando a 100kV.

Mediante este estudio se pudieron analizar las reflexiones (hk0) de los compuestos

preparados, es decir, las redes correspondientes tanto del grafeno como la del
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intercalado, en el espacio reciproco. Para esto se requirido de muestras muy delgadas, con
espesor entre 100-1000 A, las mismas se prepararon decapando cuidadosamente la
seccion de la cara a lo largo del eje c, utilizando cinta adhesiva y removida de la misma
con cloroformo. Las muestras se colocaron sobre una rejilla metélica de cobre y luego en
el microscopio, para asi seleccionar el area mas transparente al haz de electrones, la cual
es la mas adecuada para tomar el patron de difraccion de manera que los puntos sean los
mas definido posible, y asi observar tanto la red del grafeno como la del intercalado. Los
bordes de las muestras presentaron mayor transparencia frente al haz, por lo fue en esta
area donde se tomo el patron de difraccion, con un haz de 0,2 um de didmetro y con

longitud de cdmara desde 80 cm hasta 120 cm.

Difraccion de rayos X

A partir del difractograma obtenido, se analizaron las reflexiones (001) y se determind el
periodo de identidad Ic y el niimero de la etapa n, respectivamente. Se utilizd un
difractometro de rayos X (método del polvo) modelo Philips PW-1729, operando a 35
kV, 20 mA vy fuente de radiacion CuK, (Acuka = 0,15424 nm) monocromadtica. Para este
estudio, se seleccionaron las muestras y se colocaron en el porta muestras del
difractometro, luego se realiz6 un barrido durante 20 minutos a las muestras ajustando
angulos de inicio y final. Arrojando como resultado una serie de angulos e intensidades
que permitieron obtener la informacion cristalografica necesaria para determinar el
nimero de etapas n y el indice de periodicidad Ic de los compuestos. El equipo contaba
con dos programas, el primero Automated Powder Diffraction (APD) y el segundo X'-

Pert Quantify.
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RESULTADOS Y DISCUSION

Estudio de difraccion de rayos X de los compuestos sintetizados

1. Estudio por difraccion de rayos X y composicion quimica del compuesto binario G-
DyCl;

La Figura 8 presenta el difractograma del compuesto G-DyCl; preparado en grafito de
Madagascar, realizado a temperatura ambiente. El mismo presenta picos bien definidos,
sugiriendo una etapa n=2, resaltando que el pico correspondiente al grafito a 26,5/26 no
aparece, por lo que dicho compuesto exhibe una etapa bien definida. El periodo de

identidad Ic=(1,292+0,003) nm, calculado a través de los datos mostrados en la Tabla 3,

concuerda con valores de otros autores [1,18].

Cuentas

(003)
(004)

(008)

2)

5)

(00

(001)
(00
| (006)

20
Figura 8. Difractograma del compuesto G-DyCls preparado en grafito de Madagascar.
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Tabla 3. Datos cristalograficos obtenidos del difractograma para el compuesto G-DyCl;
preparado en grafito de Madagascar.

0° d (nm) (oon Ic (nm) A 20 Irel.(%)
3,53 1,254 001 1,254 0,16 4

6,85 0,647 002 1,294 0,20 18

10,25 0,433 003 1,300 0,10 75

13,77 0,324 004 1,296 0,24 100
17,34 0,558 005 1,294 0,28 13

20,83 0,216 006 1,301 0,40 3

28,25 0,162 008 1,303 0,20 58

FWHM [Sen {AB8)/A]x10~* {nm™)

Ic = (1,292 + 0,003) nm

4,5
(006)
4 .
3,5
3 (005)
(004) @
25 (002) o B s
(001)
S (003) o
1 L 2
0,5
0
0 0,5 1 1,5 2 2,5 3 3,5
Sen(8)/A {nm™)

Figura 9. Grafica de los FWHM [Sen(AB8)/A] vs Sen(0)/A del compuesto G-DyCls
preparado en grafito de Madagascar (0) y de grafito virgen (0).

La Figura 9 muestra la grafica que contiene la informacion concerniente a la

homogeneidad. Existe una tendencia lineal de los puntos de los FWHM (full width

halfway the maximum height) del compuesto binario G-DyCls conrespecto a los puntos
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del grafito pristina. Evidencidndose buena cristalinidad en la mayoria de los planos

cristalograficos, mientras que la reflexion (006) presenta una distribucion aleatoria.

2. Estudio por difraccion de rayos X y composicion quimica del compuesto ternario G-
DyCl3-SmCl3

La Figura 10 muestra el difractograma del compuesto G-DyCl;-SmCl; preparado en
grafito de Madagascar. El andlisis de éste revela un compuesto de etapa n=2 bien
definido y sin evidencia de mezcla de etapas, siendo el indice de periodicidad
Ic=(1,303+0,004) nm. La diferencia entre el indice de periodicidad promedio obtenido
con respecto al indice de periodicidad promedio del compuesto matriz G-DyCls es

pequena, lo que permite inferir que el segundo intercalante se ubicé en las mismas

galerias que el DyCls.
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Figura 10. Difractograma del compuesto G-DyCl;-SmCl; preparado en grafito de
Madagascar.
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Tabla 4. Datos cristalograficos obtenidos del difractograma para el compuesto G-DyCls-
SmCl; preparado en grafito de Madagascar.

0° d (nm) (oop Ic (nm) A 20 Irel.(%)
3,47 1,274 001 1,274 0,24 26
6,85 0,646 002 1,292 0,20 29
10,18 0,436 003 1,308 0,20 69
13,68 0,336 004 1,344 0,12 100
17,30 0,259 005 1,295 0,24 13
28,24 0,163 008 1,304 0,28 43

Ie = (1,303 = 0,004) nm

De igual manera, en la Figura 11 se observa la grafica correspondiente al estudio de la
homogeneidad de la etapa del compuesto ternario G-DyCl;-SmCl;, en éste se puede
observar que las reflexiones (002), (003), (004) y (008), muestran cierta linealidad con
respecto a los puntos del grafito pristina, evidenciando que hubo intercalacién, mientras
que las reflexiones (001) y (005) muestran desorden estadistico de las capas, por lo que

se puede traducir, que, la intercalacion fue parcial.

- 3 (008)
T L 4
£ 25 (001) (005) -
T ¢ (003)
FL e @) &
=<
=15
a
= B (004)
L]
)
S 0,5
I
Z o
0 0,5 1 1,5 2 2,5 3 3,5
Sen(8)/Anm™

Figura 11. Grafica de los FWHM [Sen(A0)/A] vs Sen(0)/A del compuesto G-DyCls-
SmCl; preparado en grafito de Madagascar (0) y de grafito virgen (0).
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3. Estudio por difraccion de rayos X y composicion quimica del compuesto ternario G-
DyCl3-ErCI3

El estudio realizado al compuesto G-DyCl;-ErCl; preparado en grafito de Madagascar
mediante difraccion de rayos X (Figura 12), muestra picos bien definidos sugiriendo la
presencia de una etapa n=2, siendo la reflexion (004) la de mayor intensidad. Haciendo
uso de los valores reportados en la Tabla 5 se pudo conocer el valor del indice de
periodicidad 1c=(1,294+0,003) nm. El valor del indice de periodicidad promedio
obtenido muestra una pequefia diferencia con respecto al indice de periodicidad
promedio del compuesto matriz G-DyCls de etapa n=2. De acuerdo con estos resultados,

se puede decir que el segundo intercalante (ErCls) se encuentra ocupando las mismas

galerias que el DyCls.
Cue;ntlas g l g
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Figura 12. Difractograma del compuesto G-DyCls-ErCl; preparado en grafito de
Madagascar.
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Tabla 5. Datos cristalograficos obtenidos del difractograma para el compuesto G-DyCls-
ErCl; preparado en grafito de Madagascar.

0° d (nm) ooy Ic (nm) A 20 Irel.(%)
3,52 1,259 001 1,259 0,40 27
6,87 0,645 002 1,290 0,16 35
10,11 0,438 003 1,314 0,32 93
13,75 0,324 004 1,296 0,10 100
17,33 0,259 005 1,295 0,40 15
20,8 0,217 006 1,302 0,48 3
28,25 0,163 008 1,304 0,28 44

Ic=(1,294 +0,003) nm

La homogeneidad del compuesto G-DyCl;-ErCl; obtenida a través de la grafica FWHM

(Figura 13), arroja buena relacion lineal en los planos definidos por las reflexione (002),

(003), (004) y (008) del grafito de Madagascar con respecto a los puntos del grafito

virgen, mientras que los planos definidos con las reflexiones (001), (005) y (006)

presentan desorden estadistico, a pesar de revelarse una etapa Unica, ese desorden de las

capas, podria ocasionar la presencia de islas dentro del compuesto.

5
4,5 (001)
4
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3 *
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1,5 2
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2,5 3 3,5

Figura 13. Gréfica de los FWHM [Sen(A8)/A] vs Sen(8)/A del compuesto G-DyCls-ErCls
preparado en grafito de Madagascar (0) y de grafito virgen (0).
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4. Estudio por difraccion de rayos X y composicion quimica del compuesto ternario G-
DyC13— HOC13

En la Figura 14 se muestra el difractograma correspondiente al compuesto G-DyCl;-
HoCl; preparado en grafito de Madagascar. En éste se observan picos con distancia no
equidistantes, sugiriendo la presencia de una etapa n=2 y una etapa n=1, por lo que se
tiene un compuesto con mezclas de etapas. Este fenomeno se puede explicar dado que
el proceso de intercalacion no siempre es de manera uniforme, sino que la ubicacion del
material huésped dentro del material anfitrion estd determinada por las condiciones
termodinadmicas y se tienden a formar “islas” dentro del compuesto. En otras palabras se
tienen zonas donde se ubico el DyCl; y zonas donde se ubico el HoCls. El indice de
periodicidad obtenido Ic=(1,281+0,006) nm para la etapa n=2, mientras que se obtuvo
otro valor de Ic'~(0,955) nm correspondiente a la etapa n=1. Los valores obtenidos de

los indices de periodicidad fueron calculados haciendo uso de los datos reportados en la

Tabla 6.
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Figura 14. Difractograma del compuesto G-DyCls;-HoCl; preparado en grafito de
Madagascar.
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Tabla 6. Datos cristalograficos obtenidos del difractograma para el compuesto G-DyCls-
HoCl; preparado en grafito de Madagascar.

0° d (nm) (001) Ic (nm) A20 Irel.(%)
3,60 1,230 001 1,229 0,40 24
4,69 0,944 001* 0,944 0,27 13
6,91 0,640 002 1,280 0,30 27
9,25 0,480 002* 0,960 0,15 45
10,31 0,430 003 1,290 0,40 65
13,79 0,323 004 1,292 0,13 100
17,37 0,258 005 1,290 0,20 14
18,70 0,240 004* 0,960 0,35 12
28,30 0,162 008 1,304 0,30 41

*Datos correspondiente para la etapa n=1

Ic=(1,281 £ 0,006) nm e Ic ~ (0,955) nm
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Figura 15. Gréfica de los FWHM [Sen(A8)/A] vs Sen (0)/A del compuesto G-DyCl;-
HoClj; preparado en grafito de Madagascar [n=2 (0), n=1 (/)] y del grafito virgen (0).
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La homogeneidad de la etapa, obtenida del ancho completo a la mitad de la altura
maxima (FWHM del ingles full width halfway the méximum height) de los picos de
difraccion se representa en la Figura 15, en donde se observa que en el compuesto
preparado, las reflexiones (003), (004), (005) y (008) perteneciente a la etapa n=2
muestran buena relacion lineal con respecto a los puntos del grafito virgen, por tanto son
los de mayor cristalinidad. Siendo la etapa n=2 la mas homogénea en comparacion con

la etapa n=1.

5. Estudio por difraccion de rayos X y composicion quimica del compuesto ternario G-
DyC13- EuC13

La Figura 16 muestra el difractograma correspondiente al compuesto G-DyCl;-EuCls
preparado en grafito natural de Madagascar. En el mismo se observan picos definidos
pero con distancias interplanares no equidistantes, sugiriendo la presencia de etapa n=2
y etapa n=1, lo que significa que el compuesto no presenta etapa bien definida, sino que
éste muestra una mezcla de etapas. El indice de periodicidad obtenido para la etapa n=2
Ic=(1,283+0,008) nm, mientras que para la etapa n=1 se obtuvo un indice de
periodicidad Ic'~(0,953) nm. Evidenciandose el mismo fenémeno observado en el
compuesto ternario G-DyCl3;-HoCl;. Los Ic fueron calculados haciendo uso de los

valores de la Tabla 8.

En el andlisis de homogeneidad del compuesto G-DyCl;-EuCls (Figura 17), se observa
que las reflexiones (003), (004), (005) y (008) de la etapa n=2 resultaron ser de mayor
cristalinidad en comparacion con las reflexiones de la etapa n=1, dado que los puntos

correspondientes a la etapa n=2 estan mas alineados y cercanos a los del grafito pristina.

24



[ . B
Cuentas

400 —

300 -

=
=
200 =
—_
-
= =
= oo
=
(=]
=
100 —
—
)
=
=3
=
0 — T T R T T T T T T e " T T T T
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 65 29

Figura 16. Difractograma del compuesto G-DyCls;-EuCls preparado en grafito de
Madagascar.

Tabla 7. Datos cristalograficos obtenidos del difractograma para el compuesto G-DyCls-
EuCl; preparado en grafito de Madagascar.

0° d (nm) (oon Ic (nm) A 20 Irel.(%)
3,58 1,236 001 1,236 0,25 33
4,69 0,944 001* 0,944 0,27 14
6,92 0,640 002 1,280 0,30 41
9,22 0,481 002* 0,962 0,40 37
10,28 0,433 003 1,299 0,35 75
13,75 0,322 004 1,288 0,13 100
17,37 0,258 005 1,290 0,25 19
28,33 0,163 008 1,304 0,30 65

*Datos correspondiente para la etapa n=1

Ic = (1,283 £ 0,008) nm e Ic ~ (0,953) nm
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Figura 17. Grafica de los FWHM [Sen(A8)/A] vs Sen (0)/A del compuesto G-DyCl;-
EuCl; preparado en grafito de Madagascar [n=2 (0), n=1 (/)] y del grafito virgen (0).

Estudio por microscopia electronica de transmision

1. Estudio por difraccion de electrones del compuesto G-DyCls de etapa n=2

La Figura 18 muestra la micrografia y su representacion esquematica perteneciente al
compuesto G-DyCl; de etapa n=2 preparado en grafito de Madagascar, tomada con
longitud de camara L = 120 cm, mostrandose las subredes del grafito asi como del
intercalado en el espacio reciproco. El andlisis de las reflexiones (hk0) del patrén de
difraccion electronica mostro el eje-a de la capa intercalada girado con respecto a el eje-
a de la capa de grafito en un angulo de 6 = 19°, el parametro de red para el grafeno
ag~0,250 nm, mientras que los parametros de la especie intercalalada; ap,c;3=0,688 nm
Y bpyci3=1,192 nm. Estos valores concuerdan, dentro de los errores experimentales, con
los valores tedricos: a,=0,245 nm, apyc;3= 0,691 nm y bpyc;3=1,197 nm. Cabe sefialar
que los parametros del intercalado fueron determinados mediante el modelo de la red

seudohexagonal [2]. La fase tiene un comportamiento inconmensurable.
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(@) (b)
Figural8. Patrén de difraccion electronica del compuesto G-DyCls de etapa n=2
preparado en grafito de Madagascar. (a) Micrografia. (b) Representacion
esquematica.

2. Estudio por difraccion de electrones del compuesto G-DyCl;-SmCl; de etapa n=2

(@ (b)
Figura 19. Patron de difraccion electronica del compuesto G-DyCl;-SmCls de etapa n=2
preparado en grafito de Madagascar. (a) Micrografia. (b) Representacion
esquematica.
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En la Figura 19a se muestra la micrografia obtenida por microscopia electronica de
transmision del compuesto G-DyCl;-SmCl; de etapa n=2 sintetizado en grafito natural
de Madagascar. En ésta se observan las subredes de los intercalados y la del grafeno en
el espacio reciproco. La figura 19b ilustra la representacion esquemadtica del patrén de
difraccion (hk0), a partir del cual se pudo determinar los parametros del grafeno y de los
intercalados, obteniéndose los valores a,=0,247 nm, ag,c;3=0,735 nm, ap,c;3=0,697 nm y
bpyci3=1,207 nm, los cuales concuerdan con los teoricos: a,=0,245 nm, asyc;3=0,737 nm,
apyci3=0,691 nm y bp,c;3=1,197 nm. Es importante destacar que los pardmetros de la
subred del DyCl; se determinaron, de manera andloga, mediante el modelo de la red
seudohexagonal [2]. La diferencia de 6° en la orientacién de la subred del DyCls
respecto al grafeno para el compuesto binario (6=19°) y para el compuesto ternario
(0=25°), evidencia que al momento de la bi-intercalacion se produjo un reacomodo del
DyCl; permitiendo asi que el SmCl; se alojara en las mismas galerias. En el DyCl;-
SmCls, el SmCl; tiene un comportamiento conmensurable (3x3) R(10°) con respecto a
la red del grafeno; y la subred del DyCl; una estructura inconmensurable girada a 25°.
Al comparar estos resultados con los obtenidos en otro trabajo [26], se puede decir, que
no existe diferencia significativa en los valores reportados para los parametros de las
subredes de los intercalados, mientras que los angulos de giro de las especies si
presentan diferencia, esto puede ser debido a que las etapas de las matrices utilizadas

para la sintesis de los compuestos ternarios no fueron las mismas.

3. Estudio por difraccion de electrones del compuesto G-DyCls-ErCl; de etapa n=2

La Figura 20a representa el espectro de difraccion electronica (hk0) del compuesto G-
DyCl;-ErCl; de etapa n=2, observandose las subredes del grafeno, DyCl; y ErCl;. Alli
los puntos de mayor intensidad pertenecen a las subredes del grafeno, mientras que los
puntos de menor intensidad corresponden a las subredes de los intercalados. De la
representacion esquematica (Figura 20b) y a partir de las medidas realizadas en la
micrografia se determinaron los pardmetros a,=0,244 nm, ag.c;3= 0,684 nm, bg,c;3=1,184

nm, ap,c;3=0,697 nm 'y bp,c;3=1,207 nm, cuyos valores concuerdan, dentro de los errores
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experimentales, con los valores teoricos: a,=0,245 nm, ag.c;3= 0,680 nm, bg,c;3=1,179
nm, ap,c;3=0,691 nm y bp,c;3=1,197 nm. Ademads, se obtuvieron los dngulos de giro
Oerc3=38° y Opyciz= 29° con respecto a la subred del grafeno. En el compuesto binario
(G-DyCls)de etapa n=2 la orientacion de la subred del DyCl; con respecto a la subred
del grafeno fue de 19°, mientras que para el compuesto ternario (G-DyCl;-ErCl;) la
orientacion de la subred del DyCl; con respecto a la subred del grafeno fue de 29°, por
lo que esta diferencia de 10° en la orientacion del DyCl; indica que en el proceso de bi-
intercalacion hubo un reacomodo del DyCls de manera que el ErCl; se ubico en las
mismas galerias. Las fases de los intercalados muestran inconmensurabilidad con

respecto a la red del grafeno.

(b)
Figura 20. Patron de difraccion electronica del compuesto G-DyCls;-ErCls de etapa n=2
preparado en grafito de Madagascar. (a) Micrografia. (b) Representacion
esquematica.
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4. Estudio por difraccion de electrones del compuesto G-DyCl3;-HoCl; de etapa n=2y
n=1

(b)

Figura 21. Patron de difraccion electronica del compuesto G-DyCls;-HoCls de etapa n=2
y n=1 preparado en grafito de Madagascar. (a) Micrografia. (b) Representacion
esquematica.
En la Figura 2la, se muestra la micrografia del compuesto G-DyCl;-HoCl; y su
representacion esquemadtica, Figura 20b, obtenida por microscopia electronica de
transmision preparado en grafito natural de Madagascar. De las medidas realizadas, se
determinaron los pardmetros a,=0,241 nm, apec;3=0,684 nm, byyc;3=1,185 nm,
apyci3=0,697 nm y bDyC/3=1,207nmA, los cuales concuerdan, dentro de los errores
experimentales con los tedricos; a,=0,245 nm, apoc;3=0,685 nm, bpoci3=1,185 nm,
apyci3=0,691 nm y bp,c3=1,197 nm. La red del DyCl; muestra configuracion
conmensurable (3x3) R(16°) con respecto a la red del grafeno, mientras que el HoCls
posee estructura inconmensurable. La variacion de 3° en el angulo de giro del DyCl; con
respecto al grafeno en el compuesto binario (6=19°) y para el compuesto ternario

(6=16°) indica que en el proceso de bi-intercalacion éste experimentd un reacomodo, de
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manera que las capas de grafeno se contrajeron para que el HoCl; se ubicara en galerias

diferentes.

5. Estudio por difraccion de electrones del compuesto G-DyCls-EuCl; de etapa n=2 'y
n=1

AEuC]3*

(b)

Figura 22. Patrén de difraccion electronica del compuesto G-DyCl;-EuCl; de etapa n=2
y n=1 preparado en grafito de Madagascar. (a) Micrografia. (b) Representacion

esquematica.

La Figura 22a representa el patron de difraccion electronica (hk0) del compuesto
ternario G-DyCls;-EuCls preparado en grafito natural de Madagascar; la Figura 22b
ilustra su representacion esquematica, a partir de la cual se determinaron los parametros
ag=0,242 nm, ag,c;3=0,743 nm, ap,c;3=0,697 nm y bp,c;5=1,207 nm, con angulos de giro
con respecto al grafeno de Oguci3=22° y Opyciz=21° respectivamente. Dentro de los
errores experimentales estos valores concuerdan con los valores teodricos: a,=0,245 nm,

apuci3=0,737 nm, ap,c;3=0,691 nm y bp,c;3=1,197 nm. Comparando los resultados
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obtenidos con resultados reportados anteriormente [20], se puede decir, que no existen
diferencias significativas entre ellos. Los pardmetros de la subred del DyCl; se
determinaron por analogia de los compuestos anteriores. La variacion de 2° en el angulo
de giro del DyCl; con respecto a la subred del grafeno del compuesto binario (6=19°) y
del compuesto ternario (6=21°) explica que ocurrié un leve reacomodo del DyCls en el
proceso de bi-intercalacion, sin embargo, el EuCls; con menor volumen no se ubico en las
mismas galerias, sino que ocup6 galerias aisladas. Este fenomeno se puede atribuir a que
las condiciones termodinamicas no fueron las ideales en el proceso de la bi-
intercalacion. La disposicion del DyCls y ErCls con respecto a la subred del grafeno

muestran configuraciones inconmensurables.

Estequiometria de los compuestos sintetizados

1. Composicion quimica del compuesto G-DyCl; de etapa n=2

Cl
i

Dy

Eﬂuw

Figura 23. Microandlisis por EDS del compuesto G-DyCl; de etapa n=2 preparado en
grafito Madagascar.

La Figura 23 representa el microanalisis por EDS realizado a temperatura ambiente al
compuesto G-DyCl; de etapa n=2 preparado en grafito Madagascar. Los analisis
evidencian la presencia de disprosio, cloro y carbono, corroborando la sintesis del

compuesto intercalado, cuya estequiometria determinada es C;57DyCl; 5. Mientras que la
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Figura 24 muestra la micrografia obtenida por esta técnica, en donde, se observa
claramente la separacion que sufren las capas de grafito una vez intercaladas, esto se
traduce en un aumento de la distancia interplanar de 0,335 nm (grafito) a 1,292 nm
(compuesto intercalado), confirmandose de esta manera que se tiene un compuesto de

intercalacion de grafito.

Figura 24. Micrografia de barrido del compuesto G-DyCl; de etapa n=2.

2. Composicion quimica del compuesto G-DyCl;-SmCl; etapa n=2

El estudio de microanalisis por EDS del compuesto ternario G-DyCl;-SmCl; (Figura 25)
muestra la presencia de samario, lo que sugiere la intercalaciéon del SmCl; en la matriz
de DyCls, asi como la poca desintercalacion de DyCls. Obteniéndose la estequiometria
del compuesto (Tabla 8). En la Figura 26 se tiene la micrografia obtenida por esta
técnica, en la que se observa la separacion que sufren las capas de grafeno al producirse
el fenomeno de la intercalacion, esto dado que el Ic aument6 con respecto al compuesto

matriz.
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Cl

Figura 25. Microanalisis por EDS del compuesto G-DyCls;-SmCl; preparado en grafito
Madagascar.

Figura 26. Micrografia de barrido del compuesto G-DyCl;-SmCl; de etapa n=2.

3. Composicion quimica del compuesto G-DyCl;-ErCl; etapa n=2

El estudio por microandlisis de EDS (Figura 27) del compuesto ternario G-DyCls-ErCls
realizado a temperatura ambiente, arroja la presencia de erbio, probandose de esta
manera que se produjo la intercalacion del ErCl; en el compuesto binario.

Determindndose la estequiometria del compuesto (Tabla 8). Ademds se obtuvo la

34



micrografia de dicho compuesto (Figura 28), en la cual se observa la separacion que

sufren las capas de grafeno (el eje ¢) al momento de producirse la intercalacion.

Cl

Dy
erd U] ]'vm

Figura 27. Microandlisis por EDS del compuesto G-DyCls-ErCls preparado en grafito
Madagascar.

Figura 28. Micrografia de barrido del compuesto G-DyCl;-ErCl; de etapa n=2.
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4. Composicion quimica del compuesto G-DyCl;-HoCl; etapa n=2 y n=1

El estudio de microandlisis por EDS del compuesto G-DyCl;-HoCl; (Figura 29) muestra
los picos correspondientes a las diferentes sustancias quimicas presentes en el
compuesto; disprosio, holmio, cloro y carbono, sugiriendo que el HoCl; se intercald en
la matriz de DyCl;, permaneciendo éste ultimo dentro de la estructura del compuesto,
determinandose la estequiometria del mismo (Tabla 8). Mientras que la Figura 30
muestra la micrografia por EDS del compuesto, observandose la separacion que sufren
las capas de grafeno, lo que se traduce en la variacion de la distancia interplanar Ic del

compuesto con respecto al compuesto matriz tras producirse la intercalacion.

Cl

Dy
c Dy Ho
,_.-'.d_ﬂ-w.l'm‘-ﬂ_ﬁ_.' '.'n_H_H_H_,___-._H__m-m.." ]I'h_

Figura 29. Microandlisis por EDS del compuesto G-DyCls;-HoClj; preparado en grafito
Madagascar.

Figura 30. Micrografia de barrido del compuesto G-DyCl3-HoCl; de etapa n=2 y n=1.
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5. Composicion quimica del compuesto G-DyCls;-EuCls etapa n=2 y n=1

Cl
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Figura 31. Microandlisis por EDS del compuesto G-DyCls;-EuCl; preparado en grafito
de Madagascar.

Figura 32. Micrografia de barrido del compuesto G-DyCl;-EuCl; de etapa n=2 y n=1.

La Figura 31 muestra el microanalisis por EDS para el compuesto G-DyCl;-EuCls, en el
mismo se observan los diferentes picos pertenecientes a los elementos quimicos que
forman este compuesto; la presencia de EuCls, sugiere la intercalacion de este tltimo en

el compuesto binario, para asi conocer la estequiometria del compuesto (Tabla 8). La
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Figura 32 muestra la micrografia del compuesto ternario G-DyCls;-EuCls, la misma
muestra la separacion de las capas de grafeno una vez producida la bi-intercalacion. La
variacion y obtencion de dos valores de distancia interplanar Ic con respecto al
compuesto matriz, revela la mezcla de etapas presente en el compuesto, por lo que la

distribucion de los intercalados dentro de la estructura es desordenada.

Tabla 8. Ganancia en masa y composicion quimica de los compuestos sintetizados.

Compuesto % Ganancia Composicion quimica
G-DyCl; 42,69 C157DyCls
G-DyCl3-SmC13 21 , 1 C22Dy1,9SmCl7
G—DYC13—EI'C13 22,5 Czo’lDyl,(,ErCh’g
G-DYC13-EUC13 30,41 C23Dy1,3EuCl7,5
G—DYC13—HOC13 30,64 C28’3Dyl,7HOCl7,7
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CONCLUSIONES

Se sintetizaron mediante la técnica convencional de transporte en fase de vapor

isotérmico los compuestos ternarios de grafito intercalado.

Las condiciones termodindamicas utilizadas para la sintesis de los CsTGI fueron las
ideales. Resaltdndose que para estudios posteriores de los compuestos ternarios G-
DyCLI3EuCl; y G-DyCl3-HoCl; se deben mejorar dichas condiciones a fin de obtener

compuestos con etapas bien definidas.

A través de los andlisis de difraccion de rayos X se determinaron los indices de
periodicidad de los compuestos ternarios G-DyCl;-SmCl; y G-DyCls-ErCls, los cuales
no mostraron variacidon significativa con respecto al valor obtenido en el compuesto
binario, sugiriendo que las sustancias intercaladas ocupan las mismas galerias. Al mismo
tiempo, para los compuestos ternarios G-DyCl;EuCl; y G-DyCl;-HoCls se conocieron
los indices de periodicidad, presentando diferencia significativa con respecto al valor del

compuesto binario, sugiriendo que las sustancias intercalas ocupan galerias diferentes.

De los estudios de homogeneidad de los compuestos; G-DyCls, G-DyCl;-SmCl; y G-
DyCls-ErCls, se evidencid buena relacion linealidad de los puntos del grafito
Madagascar con respecto al grafito virgen, mientras que los compuestos; G-DyCl;—
EuCl; y G-DyCl3-HoCl; presentaron mejor homogeneidad aquellas reflexiones

pertenecientes a la etapa n=2.

De los analisis mediante difraccion de electrones, se determinaron los parametros de las
subredes de los intercalados y grafeno, los cuales concuerdan con los valores tedricos
dentro de los errores experimentales, al igual que sus orientaciones relativas,

permitiendo establecer configuraciones conmensurables e inconmensurables.
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La composicion quimica de los compuestos sintetizados se obtuvo a través de la
ganancia en masa y energia dispersiva de rayos X (EDS). Ademdas se evidencio la
variacion de la distancia en el eje ¢ del grafito después de producirse la intercalacion, a

través de la micrografia de barrido.
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Calculo de los parametros a y b de la celda de los intercalante DyCl;, HoCl; y ErCl
La determinacion de los pardmetros a y b de la celda de los intercalantes se realiza
asumiendo una representacion seudo-hexagonal de la red Figura A; donde la linea solida

representa la celda obtenida por el patron de difraccion electronica y la linea punteada e
indicadas por a "y b representan los ejes de la celda.

Figura A. Representacion de una celda seudo-hexagonal (linea solida) y del intercalante
(linea punteada).

Los ejes a 'y b se disponen formando un triangulo rectangulo, donde la hipotenusa va a
ser igual a dos veces a. El angulo interno del triangulo vy serd igual:

y=90° - 6/2
donde:
c=180°-¢
por andlisis trigonométrico queda:
a’ = 2aseny
b’ =2acosy
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