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2. RESUMEN DEL TRABAJO

En el presente trabajo se ha desarrollado un procedimiento experimental que
permite el estudio de la frontera solido liquido, a través de medidas de
difraccion de rayos X en el equipo D8C del CITIUS. Para ello, se ha construido
un accesorio instrumental particular v se ha desarrollado una metodologia
adecuada para la realizacion de las medidas. La validez del procedimiento se ha
examinado comparando resultados obtenidos en el equipo con otros va
publicados en la bibliografia. Finalmente, se ha explorado, a traves de este
método, un sistema binario no descrito con anterioridad, formado por mezclas
de acido dodecancico v acido undecanocico sobre grafito, en régimen de
submonocapa. Los resultados obtenidos demuesiran que existe una clara
disminucion del punto de fusion de estas mezclas v que en estado solido hay una
reducida mezcla de los componentes. Se concluye la validez del método y la
puesta en servicio, de manera general, para la commnidad universitaria.
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3. ANTECEDENTES Y OBJETIVOS

El estudio estructural y composicional de la frontera entre una fase solida y una
fase liquida posee un interés notable, tanto desde un punto de vista basico como
aplicado. De una parte, una consideracion termodinamica del proceso muestra
la existencia de un delicado equilibrio de fuerzas de interaccion, de orden
similar, entre las moléculas del componente liquido y entre éstas y el material
solido. Su estudio se considera, por tanto, la base para el desarrollo de modelos
teoricos fundamentales. De otra parte, la existencia de laminas solidas
bidimensionales en la frontera solido-liquido posee una importancia relevante
en muchos fenomenos interfaciales de interés aplicado, tales como la
lubricacion, la adhesion y la detergencia y posee implicaciones en las areas de la
quimica, la fisica, 1a biologia v 1a ciencia de materiales.
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El problema experimental principal de este estudio surge de la dificultad
existente en la aplicacion de técnicas de dispersion, dado la necesidad de un
equilibrio adecuado entre el grado de penetracion del haz v la sensibilidad para
distinguir la superficie adsorbida del resto del sistema [1].
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Fig. 1. Represenfacion esquematica de la interfase salido /

liquido. La flecha con leyenda (1) representa las técnicas

penetrantes, la flecha con leyenda {2) representa las técnicas

superficiales.
El esquema de la Fig. 1 esquematiza, de manera simplificada, el argumento
expresado. Asi, los metodos experimentales que poseen un adecuado nivel de
penetracion para interaccionar con la frontera solido liquido —representados
(1)- poseen informacion del sistema completo, siendo el motivo de estudio
cuantitativamente muy pequefio. Por su parte, los metodos que son muy
sensibles a una pequefia capa de atomos — representados en (2)- no poseen el
nivel de penetracion adecuado para suministrar informacion sobre el motivo de
estudio.

Esta dificultad ha motivado el desarrollo de nuomerosas aplicaciones
experimentales para el estudio de esta interfase durante las ultimas dos
decadas. En particular, nuestro Grupo de Investigacion “Quimica del Estado
Solido”, FQM-212, ha colaborado con otros de Universidades de Inglaterra,
Francia v Japon en una investigacion coordinada a este respecto.

De manera sucinta, se enumera a continuacion el conjunto de técnicas
empleadas en el desarrollo de esta metodologia junto con una breve descripcion
de la informacién suministrada,
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En primer Iugar, el empleo de métodos calorimétricos como la calorimetria
diferencial de barrido (DSC) [2, 3, 4] 0 la calorimetria adiabatica [5, 6] permiten
identificar cambios de fases sutiles en el sistema e inferir, a partir de ellos, la
existencia de laminas solidas bidimensionales adsorbidas en la frontera solido
liquido v los limites experimentales de su presencia.

Esencialmente, la capacidad calorifica de una mmestra de substrato
(normalmente grafito) dosificada con una cantidad conocida de adsorbato esta
directamente determinada como una funcion de la temperatura mediante la
adicion de pequefias cantidades de energia electrica para provocar
calentamiento y la medicion de los incrementos de temperatura. Las
transiciones aparecen indicadas como picos en la capacidad calorifica v los
incrementos de entalpia se pueden obtener del area del pico. Cambios muy
pequefios en la energia provenientes de los cambios de fase se pueden medir con
gran precision e identificar asi cambios de fases del sistema.

La calorimetria diferencial de barrido posee un conjunto de caracteristicas
particulares. Aunque no da resultados con la precision de la calorimetria
adiabatica, que permite medir los cambios de fase con precision de centésimas
de grado, el empleo de la DSC permite una preparacion, un montaje v un tiempo
de medida de las muestras mucho mas rapido y practico. Por ello, las medidas
de DSC se realizan de manera sistematica para identificar la existencia de capas
solidas bidimensionales v sus cambios de fases.

En un diagrama tipico de DSC, como podemos ver en la Fig. 2 para un sistema
compuesto por una fase de heptilamina depositado sobre un substrato de grafito
solido, se observa que es posible distinguir perfectamente entre la temperatura
del cambio de fase de fusion de la mayor parte del material (pico mas intenso a
la temperatura mas baja) v la del material adsorbido (pico de menor tamaifio
observado a una temperatura mayor). El empleo sistematico de esta
herramienta permite examinar, para un sistema dado, la existencia o no de
laminas solidas adsorbidas y la variacion de la temperatura de fusion respecto
de la composicion global del mismo, siendo wutilizado rutinariamente en la
exploracion inicial propuesta en la metodologia.
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Fig. 2. Termograma de umas 35 monocapas de

heplilamina adsorbidas sobre grafito. El pico mas

intenso representa el cambio de fase de la mayor

parte del material. El pico mas pequefioc

representa el cambio de fase de la monocapa

adsorbida [2].
Existen dos herramientas experimentales que suministran informacion sobre la
composicion quimica de las fases bidimensionales encontradas tras la
exploracion realizada mediante meétodos calorimétricos: la dispersion de
neutrones elastica incoherente (IQNS) v la Resonancia Magnetica Nuclear
(NMR), ambas combinadas con procedimientos de contraste isotopico.
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Fig. 3. Diagrama esquemafico de la dispersion cuasielasfica
incoherente de neufrones a partir de una muesira salida v
de una muesira liguida. El pico ancho coresponde a la fase
fluida v el agudo a la fase solida. La contribucion del pico
ancho al pico agudo se ha marcado con rayas [7].
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Respecto de la primera, cuando un haz de neutrones es dispersado por atomos
de una fase solida no experimentan mayoritariamente cambio de energia,
modificandose solo su momento lineal p [4, 7, 8]. Sin embargo, cuando los
atomos de la muestra no estan estaticos, sino que experimentan algin
movimiento, como es el caso del movimiento translacional de un fluido, la
fraccion de neutrones que sufren un cambio en su energia anmenta. Asi, la
cantidad de material solido presente en la muestra es proporcional al nimero de
neutrones dispersados elasticamente, tal como se esquematiza en la Figura 3
[7].

Adicionalmente, el uso de deuteracion selectiva en mezclas de compuestos
permite el estudio separado de la evolucion de los diferentes componentes de la
mezcla. Combinando compuestos deuterados con protonados, la dispersion sera
dominada por los compuestos protonados. Un ejemplo se incluye en la Fig. 4.
la que se representan datos correspondientes al sistema n-octano / n-dodecano
para dos niveles de contrate distintos.
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Fig. 4. Intensidad de dispersion elastica incoherente de neutrones en funcion de la temperatura para {a)

7 monocapas de h-dodecanc y 15 monocapas de d-getano y (B) 7 monocapas de d-dodecano vy 15
michocapas de h-octano [4).

La combinacion de métodos calorimétricos con esta técnica permite no solo
reconocer la existencia de laminas solidas adsorbidas en la frontera solido
liquido, sino también la identificacion composicional de las mismas.
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En cunanto a la técnica de resonancia magnética nuclear (NMR), mientras las
medidas de sistemas liquidos y discluciones suministran espectros de alta
resolucion, con picos estrechos v muy bien definidos, las medidas de sistemas
en estado solido producen bandas anchas, poco definidas, mas complicadas de
interpretar, tal como se esquematiza en la Figura 6.

Fig. 6. Representacion de la sefial obtenida en el caso de sdlidos frente a la de liguidos en
especiros de RMM.

Este hecho es, justamente, la base para la incorporacion de esta tecnica en la
metodologia de estudio de la frontera solido liquido [9]. En la Fig. 7 se incluyen
los espectros de NMR para #H de n-dodecano deuterado adsorbido sobre grafito
para cubrimientos de 1 v 5 monocapas en funcion de la temperatura. Al alcanzar
una temperatura particular, dependiente del grado de cubrimiento, la sefial
regisirada, correspondiente al compuesto analizado, se ensancha y casi
desaparece indicando la aparicion de una fase solida.

Fig. 7. Especiro MMR de *H de n-dodecano deuterado adsorbido sobre grafito para
una cobertura de 1 (a) ¥ 5 (b) monocapas en funcion de la temperatura [B].

La naturaleza de la medida, basada en la interaccion nuclear de los atomos,
permite realizar tratamientos de marcaje isotopico de modo similar al realizado
previamente con IQNS. Se puede, por tanto, realizar espectros NME para
mezclas en las que se siguen los nucleos de ‘H o °H de los distintos

Pagina 8 ge 35
Master en Clencia y Tecnoiogla de Nuevos Materlales Santiago Meding Camasco



Diezamolo Experimental de medidas de ditaccion a traveés de Sdlldos de Baja Dimenskonalidad
componentes. En la Fig. 8 se representa, a modo de ejemplo, el area
normalizada bajo las curvas del tipo representadas en la Fig. 7, para un sistema
compuesto por 5 monocapas de octano protonado v & monocapas de heptanol
deuterado adsorbidos sobre grafito.
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Fig. B (a) Representacicn del area normalizada cbienida a partir de la sefal del especiro NMRE
de *H en funcion de la temperatura del sistema compuesto por 5§ monocapas de octano
pmil:rnadn ¥y & monocapas de heptanaol deulemdu adsorbidos sobre grafito. (b) Representacion
del area normalizada para los espectros "H NMR del caso anteriar.

La metodologia desarrollada se completa con el empleo de técnicas de
difraccion que suministran informacion estructural acerca de las laminas
bidimensionales halladas por tecnicas calorimeétricas e identificadas
composicionalmente a través de las tecnicas IQNS y/o RMN. Asi, la difraccion
tanto de Rayos X (DRX) [1, 10, 11, 12] como de neutrones (DN) [10, 11, 12] para
el estudio de capas 2D adsorbidas en esta frontera, presenta una informacion
complementaria.

En la Fig. g se muestra un ejemplo de diagramas de difraccion de neutrones a
una temperatura de 10 K v de Rayos X a una temperatura de 100 K para
submonocapas (0,0 monocapas) de acidos carboxilicos depositados sobre
grafito con distinta longitud de cadena. A partir de los diagramas se puede
extraer informacion de la estructura cristalina de la capa depositada en la
interfase. En el diagrama resultante se ha substraido la contribucion del
substrato, en este caso el grafito.
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Fig. 8. Diagramas de difraccion de 0,8 monocapas de acidos carboxilicos desde el hexanoico
hasta el tefradecanoico en numers creciente de C. {a) para difraccion de neutrones y (b) para
difraccion de Rayos X [12].

Estos estudios permiten realizar un analisis estructural similar al realizado para
sistemas tridimensionales, determinandose los parametros reticulares, el grupo
espacial 2D de simetria y la posicion de los atomos en la celda unidad. Se
inchrye, como ejemplo, los resultados obtenidos en el estudio de la familia de n-

5
1

alcanos adsorbidos sobre grafito [11].
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Fig. 10. Parametros reticulares de los cristales bidimensionales adoptados por los alcanos con
numers impar de dtomos de carbono (arriba) junto a las operaciones de simefria del grupo
espacial bidimensional cm (abajo derecha) y una represenfacion grafica de estructuras
seleccionadas (abajo izquierda) [11].

Adicionalmente al desarrollo metodologico aqui presentado en el que el Grupo
de Investigacion “Quimica del Estado Solido” ha participado, otras técnicas se
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han ido incorporando recientemente al estudio de este fendomeno. Se destaca, en
este apartado, el empleo de la microscopia.

En concreto, y para sistemas basados en substratos de grafitos, existen diversos
estudios mediante microscopia de efecto tunel (STM) [13, 14], que han aportado
imagenes que permiten complementar el estudio realizado con las técnicas
antes mencionadas. La técnica de STM necesita obligatoriamente de muestras
conductoras, por lo que el grafito es adecuado para este tipo de estudios.
También se han realizado estudios recientes mediante microscopia de fuerza
atomica (AFM) [15], adquiriendo imagenes que permiten realizar estudios
directos sobre monocapas depositadas en grafito.

En resumen, ¢l estudio de la frontera solido liquido ha ocasionado el desarrollo
de un conjunto sistematico de meétodos experimentales que permite una
exploracion de estos sistemas y suministra informacion acerca de la existencia
de capas bidimensionales solidas, que incluye su composicion, estructura y
condiciones experimentales de aparicion.

En la actualidad, la actividad investigadora de los Grupos coordinados en esta
investigacion se centra en dos aspectos fundamentales. En primer lugar, se
pretende realizar exploraciones de sistemas mas complejos y con implicaciones
mas aplicadas. En segundo lugar, la extension de esta investigacion exige el
empleo de mas equipos instrumentales a escala de laboratorio convencional que
permita un progreso razonable del conocimiento disponible.

Esta situacion actual, consecuencia de los antecedentes presentados en esta
Memoria, delimita los objetivos del trabajo, en el contexto de las instalaciones
existentes en el Laboratorio de Rayos X del Centro de Investigacion, Tecnologia
e Innovacion de la Universidad de Sevilla (CITIUS), en el cual trabaja el autor de
este Proyecto de Investigacion.

El Laboratorio de Rayos X de CITIUS se encuenira enmarcado dentro de los
Servicios Generales de Investigacion de la Universidad de Sevilla. Se cred en el
afio 2004 v consta en la actualidad de dos equipos de Difraccion de Rayos X
(DEX) para muestras pulverulentas, uno convencional con intercambiador para
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nueve muestras y otro dotado de camaras de alta v baja temperatura, siendo la
de alta ademas, una camara de reaccion, y dos equipos de fluorescencia de
Rayos X (FEX), uno de dispersion de longitudes de onda que permite analisis de
muestras solidas, pulverulentas o liquidas, con precision hasta el nivel de trazas
v otro de dispersion de energias que posee una camara CCD de 100 aumentos y
permite el analisis de muestras con resolucion espacial.

El equipo de difraccion con camaras de temperatura DBC se incorporo al
laboratorio a traves de una financiacion de fondos FEDER. y, dentro de su
propuesta de solicitud, incluia la modificacion del mismo para el desarrollo de
medidas de sistemas basados laminas bidimensionales adsorbidas. Ello
posee un doble interés. De una parte, permitira la exploracion de numerosos
sistemas de interés en campos variados, junto al propiamente desarrollado por
el Grupo de Investigacion FQM-212 dentro de la red mencionada, y
suministrard una nueva herramienta sofisticada a los Servicios Generales de
Investigacion de la Universidad de Sevilla. De otra, la modificacion de este
instrumento suministrara una singularidad a las instalaciones, siendo el unico
de estas caracteristicas disponible en Esparia.

Los objetivos concretos de este trabajo se enumeran a continuacion:

1. Latransformacion de la camara TTK450, mediante la construccion
de un dispositivo especifico, para realizar medidas en modo transmision.
Se hace constar la existencia de una relacion iniciada con la empresa
fabricante (Anton Paar) para llevar a la practica este dispositivo v se
pretende la realizacion de un proyecto de desarrollo.

2, La obtencion de diagramas 2D de sistemas va analizados
previamente y publicados en la bibliografia, lo cual constatara la
viabilidad de la instrumentacion.

3. El estudio de un sistema binario no descrito en la bibliografia v
conectado a la estrategia general de la Investigacion desarrollada por el
conjunto de Grupos de Investigacion mencionado.
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4, HIPOTESIS Y METODOLOGIA

De acuerdo con los antecedentes presentados v con el proposito de alcanzar los
objetivos propuestos se enuncian las dos hipotesis del presente trabajo y se
propone una metodologia viable que permita validar los mismos.

La primera hipotesis considera que la transformacion de la camara TTE450
montada en el difractometro de camaras DBC del CITIUS, a traves de la
construccion de un dispositivo abierto que permita el alineamiento y control de
la temperatura de la muestra, debe posibilitar la obtencion de diagramas de
difraccion de laminas bidimensionales comparables a las publicadas en la
bibliografia. La segunda hipotesis propone que el tipo de medidas que se
obtendran en la camara modificada podra suministrar informacion estructural
nueva y valiosa sobre sistemas binarios cuyos componentes compitan por
superficies limpias de substratos.
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Para ello, se ha desarrollado una metodologia que consta de la realizacion de las
siguientes actividades:

1. Transformacion de la camara TTE450. Se divide en tres apartados:

a. estudio del dispositivo inicial y elaboracion de un boceto del nuevo
portamuestras en el que se incluye una propuesta de material y un
disefio detallado del conjunto de modificaciones necesarias.

b. contacto con una empresa cercana para la fabricacion vy
mecanizado de la pieza.

c. elaboracion un nuevo sistema de alineacion v montaje del
portamuestras fabricado.

2, Seleccion de los sistemas de estudio. El conjunto de medidas
experimentales presentadas en esta Memoria se ha realizado sobre
sistemas seleccionados a partir de las siguientes consideraciones:

a. Existencia de informacion previa disponible en la bibliografia, con
el objeto de cumplir con el segundo de los objetivos. Para ello, los
dos adsorbatos seleccionados, acidos carboxilicos undecanoico v
dodecanocico, han sido previamente estudiados, como sistemas
puros adsorbidos sobre grafito, a traves de difraccion de rayos Xy
difraccion de neutrones. Adicionalmente, se ha estudiado su
comportamiento en mezclas a traves de calorimetria diferencial de
barrido para cubrimientos multicapas.

b. Los sistemas se encuentran enmarcados en la esirategia
investigadora desarrollada en colaboracion con los Grupos del
Prof. 5.M. Clarke (Universidad de Cambridge) y del Prof. A. Inaba
(Universidad de Osaka), dentro del estudio programado de
sistemas binarios adsorbidos sobre grafito.

3. Preparacion v medida de los sistemas de estudio. Incluye las siguientes
actividades:

a. Elsistema acido undecanoico / acido dodecanoico adsorbido sobre

grafito se ha preparado a diferentes grados de composicion v

cubrimiento v se ha medido en un rango de temperaturas que ha
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permitido observar la fusion completa de los diferentes
componentes del sistema.

b. Los sistemas motivos de estudio se han medido antes y despues de
incorporar el material adsorbido, con el objeto de obtener,
mediante substraccion, la sefial DRX procedente de las fases
adsorbidas.
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5. EXPERIMENTAL

MATERIALES

La totalidad de los experimentos realizados se ha llevado a cabo sobre sistemas
compuestos por un substrato solido de grafito, bien caracterizado vy
ampliamente empleado en investigaciones anteriores, v una fase adsorbida
formada por diferentes combinaciones de composicion v cubrimiento de los
acidos carboxilicos undecanoico y dodecanoico.

El grafito usado es un grafito degasificado, exfoliado v recomprimido de la
marca Papyex de Carbone Lorraine, con un area superficial de 30 me2g:
determinada por el método BET. Las laminas comerciales poseen un grosor de
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omm y presentan un tamafio similar al DIN A4. Una caracterizacion detallada
del substrato puede encontrarse en la bibliografia [16].

Los acidos carboxilicos undecanoico (C11H2202, CAS: 112-37-8) v dodecanoico
(C12H2402, CAS: 143-07-7) se han adquirido a traves de Sigma-Aldrich, ambos
al 90% de pureza. En la Tabla 1 se detallan datos fisicoquimicos de ambas
sustancias (punto de fusion, punto de ebullicion, peso molecular y densidad).

Tabla. 1. Datos fisico-gquimecos de los acidos carboxilicos empleados en este estudio

Temperatwra de | Temperatura de

i o Peso molecular Densidad
fusicn ebullician
Acido 28Ca 0.82 glem” a
Undecanoico 28C 160 mmHg 188,287 =0 ¢
Acido 444 75 C a 0.883 gimL a
Diodecanoico B 100 mmHg 200,224 S5 C

La preparacion de cada sistema se realizo a través de un proceso normalizado
compuesto de tres actividades.

El primer paso consistio en la obtencion de la muestra substrato inicial. Para
ello, se corta una pieza rectangular de grafito de, aproximadamente,
dimensiones 15 mm X 30 mm Yy masa de 1 gramo. La pieza de grafito se somete a
alto vacio (del orden de 10-¢ mbares) durante 3 horas a la temperatura de 350 C,
in situ en el interior de la camara TTK 450. Con este proceso de evacuacion se
considera el grafito superficialmente limpio v listo para servir como blanco.

A continuacion, se procede a la preparacion de los sistemas compuestos motivo
de estudio. Para ello, se coloca la muestra de grafito en un pesasustancias de
vidrio, como se puede observar en la Fig. 11, junto a cantidades apropiadas del
componente, o de los componentes, que se desean adsorber. Estas cantidades
se determinan a partir de la superficie expuesta de grafito, estimada a partir de
la masa empleada v de la Sger de éste, de una parte, y del peso molecular v la
superficie ocupada por molécula de componente adsorbido, de otra. La
superficie ocupada por cada molecula de adsorbato se determina a partir del
modelo de Groszek [17], resultando unos valores de 79,25 A2/molécula para el
undecanoico v de 86 A2/molécula para el dodecanoico. El sistema asi preparado
se calienta en un horno, durante 3 horas, a una temperatura ligeramente
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inferior al punto de ebullicion de los adsorbatos y se deja enfriar lentamente
hasta temperatura ambiente.

Fig. 11. Pesasustancias de vidrio

pyrex empleado para preparar
uma muesira con = grafito en su

interior.

Finalmente, las muestras asi obtenidas se transfieren al portamuestras de la
camara TTK450 donde, tras cerrarlo, se procede a la obtencion de las medidas.

Se incloyen, a continuacion, los datos experimentales concretos
correspondientes a las series de medidas realizadas:

Tabla 2. Valores teoricos y experimentales para las diferentes combinaciones de acidos

\alores tedricos ‘Valores reales medidos

FPeso Mono- | Mono- Peso Peso Peso Peso Mono- | Mono-

Grafito (@) capas | capas (@) ia) ia) (g) capas | capas
grafito ci1 12 Ci1 ci2 ci1 12 11 C12
1[0 0,8958 1,00 0,0051 0,0081 1,00
1[0 0,8958 3,00 0.0248 0,0245 2,00
M1 0 8348 072 0,13 0,0083 | 0.0021 | D.0053 | 00022 072 018
M2 08774 0.54 0,36 00062 | 0.0041 { 00061 | 0,0041 0.53 0,36
1 08331 0,45 045 0.0045 | 00045 | 00045 | 00050 0.45 045
Pl 08029 0,36 0,54 0,0038 | 00057 | D.0037 | 00056 0.35 0,53
MS 0, BE60 0,18 072 0,00138 { 00072 { 0.0018 | 0,0071 0.18 071
MG 08760 0.00 0,20 0,0000 { 000291 | D.0000 | 00082 0.00 081
M7 081458 0,80 0,00 0.0086 | 0.0000 | D.0057 | 00000 0581 0,00
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DESARROLLO EXPERTMENTAL

Se realiza, como punto de partida, una breve descripcion de la camara TTE450,
de la marca Anton Paar [18], instalada en el equipo de Difraccion D8C de
CITIUS, la cual permite obtener medidas de DEX bajo varias condiciones
atmosféricas: aire, vacio o gas inerte.

El equipo de difraccion posee una configuracion con un sistema de espejos
Gibel y un detector en linea modelo VANTEC, accesorios indispensables para la
realizacion de las medidas propuestas. El sistemas de espejos transforma el haz
conico de salida del tubo de rayos X en un haz paralelo, reduciendo la
componente principal de la radiacion Cu K, por un lado, v eliminando
aberraciones en las posiciones de los picos ocasionadas por las caracteristicas
topograficas del sistema de estudio, por otro. El detector muiltiple recibe
informacion simultanea de un arco de angulo de hasta 12° 26, lo cual permite
una adquisicion muy rapida de datos y posibilita la realizacion de estudios
estructurales en tiempo real.

Se ha incluido una fotografia de la camara en la Fig. 12. El conjunto dispone de
un sistema que permite alto vacio consistente en la combinacion de una bomba
turbomolecular con una bomba rotatoria. Es posible trabajar a diferentes
temperaturas, con rango entre -193 C v 450 C. Para el calentamiento, el equipo
dispone de un sistema de resistencias eléctricas v para el enfriamiento se usa un
sistema de flujo de nitrogeno liquido que es el que marca el limite inferior de
temperatura. El portammuestras inicial (ver Fig. 12(b) v Fig. 12(c)) esta fabricado
en cobre de alta pureza y esta recubierto de una capa cromada,
proporcionandole una alta conductividad v una alta resistencia a la corrosion.
Para la medida de la temperatura presenta un termopar Pt 100 insertado en la
parte frontal (1 en Fig. 12(a)). E]l portamuesiras encaja adecuadamente en la
mesa destinada a soportarlo (2 en Fig. 12(a)).

Con el objeto de modificar la ubicacion de la muestra y la configuracion optica
del equipo se desarrollc el signiente boceto, siguniendo las sigmientes
consideraciones, de acuerdo con lo expresado en metodologia:
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Fig. 12. {a) Fotografia del portamuestras inicial montado adecuadaments en la camara TTK 450.

(b} Fotografia del portamuesiras original. {c) Alzado, planta y perfil del pofamuestras ariginal

= Debe encajar adecuadamente en la base, es decir con la “mesa” original v
debe acoplar el termopar de modo que suministre una lectura apropiada
de la T de la muestra.

= Debe poseer unas dimensiones adecuadas para que encaje el grafito a
emplear y la ventana de transmision debe poseer un tamafio apropiado
para la transmision de los rayos.

» Debe contar con un sistema de tornillos para el posible ajuste del
substrato y poseer suficiente superficie de contacto para realizar una
transmision de calor apropiada v alcanzar una temperatura de
homogeneidad suficiente.
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El boceto, incluido en la Fig. 13, se realizo signiendo todas las consideraciones
expuestas. Su tamafio es apropiado para encajar en la mesa (2 en Fig. 12(a)) v
permite introducir el termopar en la parte frontal (1 en Fig. 12(a)). Presenta un
marco superior que permite la introduccion de 1a muestra de grafito. Ese marco
se disefia con un grosor de 3 mm, suficiente para albergar las mmestras de
grafito de 2 mm de grosor. Presenta un marco para transmision con un tamafio
muy semejante al que permitia depositar la muestra en el modelo de reflexion.
Finalmente, dispone de un sistema de tornillos para sujetar y alinear la muestra.
La métrica elegida para los tornillos es la mas pequeiia y adecuada al tamaiio del
portamuestras, métrica M6, con un tamafio de diametro broca-agujero de 5
mm.

G T
Vista supenor s--- Wista lateral
2.3 em 135 Em ' Jemn
2.00m o . ',
_— e Oo_.ot] ! 4rm
_ATsem 03T ge R
i1 ' '
vista frontal & e
0a5emid | L ':jcrr.
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Fig. 13_ Alzado, planta y perfil del portamuesiras de transmision propuesto

En cuanto al material, se propuso la construccion de este primer prototipo en
aluminio por ser un metal con buenas caracteristicas conductoras, facil de
obtener y de baja dificultad para su mecanizado. De acuerdo con la colaboracion
iniciada con la empresa fabricante (Anton Paar), se pretende, una wvez
demostrada la utilidad del accesorio, fabricarlo con los materiales del porta
inicial.
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La construccion de este primer prototipo se encargd a la empresa Talleres
Oscense, con sede en Sevilla. El resultado se muestra en la Fig. 14.

(c)
Fig. 14. Diferentes vistas del portamuestras de fransmision desarrollado

La Fig. 15 muestra una fotografia que permite observar tanto el encaje adecuado
de la base del nuevo portamuestras en el soporte base de la camara TTE450,
como el correcto acoplamiento del termopar y de una muestra de grafito en su
Fiariss

:Ili_}_.

Fig. 14. Montaje del portamuestras de transmision
en la camara TTK450.

Finalmente, se ha desarrollado un sistema de alineacion para el nuevo
portamuestras. Para ello, se realiza una alineacion previa del sistema siguiendo
el protocolo normalizado de trabajo del Laboratorio de Rayos X del CITIUS [10-
20]. La alineacion consiste en una primera alineacion vertical del sistema para
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el portammestras de reflexion y sesuidamente una alineacion del cero del tubo v
del detector.

A continuacion, se Ileva a cabo una alineacion especial vertical, para el
portamuestras de transmision. Una vez se encuentran bien alineados los ceros
de tubo y detector, se monta el portamuestras de transmision con un grafito
montado, con una lamina fluorescente a los Rayos X en la cavidad destinada ala
transmision. Se disminuye la lnminosidad del laboratorio en la medida de lo
posible y se procede a una alineacion vertical elevando o bajando el sistema (el
movimiento vertical es posible por un motor de alineacion al efecto [19]) hasta
que la luz fluorescente de la lamina indique que el haz esta enfocado en el centro
de la cavidad (Fig. 15). Una vez se encuentre centrada, la alineacion vertical se
considera correcta.

Luz flugrescente
que dencta la
posicion de
incidencia del haz
de Rayos x

Fig. 15. Imagen de |a posicion de incidencia del haz de Rayos X.

DIFRACCION DE RAYOS X

Todas las medidas realizadas emplearon la configuracion descrita en la seccion
precedente. Se examinaron rangos angulares variables dentro del entorno 2,5 —
70" 28 v se emplearon pasos entre 0,015 y 0,030° v tiempos de pasos enfre 1v 3
5. El tubo con anticatodo de cobre trabajo en condiciones de 40 kV v 50 mA en
todos los casos.
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Para cada una de las temperaturas examinadas de cada sistema, se obtuvieron
diagramas de difraccion a partir de la muestra de grafito una vez evacuada a 350
C, obtencion del blanco, v del sistema compuesto por el grafito v la fase
adsorbida motivo de estudio. En los casos necesarios, el examen de los
diagramas obtenidos se realizaba tras la substraccion del blanco al diagrama
obtenido a partir de la muestra compuesta.

Se incluye a continuacion una Tabla conteniendo el listado de las medidas de
DRX realizadas.

Tabla 3. Sistemas y Temperaturas examinadas mediante DRX

Grafito By 4 L= ol Fango de temperatura examinado
M0 1,00 1.00 21-82C
M0 3,00 3.00 21-82C
M1 0,72 0,18 0.61 10-28C
M2 0,53 0,38 .82 10-28C
[ 0,45 0,44 0.61 1M0-28C
Aol 0,35 0,53 .88 1M0-37C
E 0,18 0,71 .82 10—46 C
[ il 0,00 0,21 0.61 10—48 C
M7 0,81 0,00 0.61 10-35C
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6. RESULTADOS Y DISCUSION

SISTEMA ACIDO DODECANOICO - GRAFITO

La Fig. 16 (a) muestra los diagramas de difraccion de rayos X obtenidosa 22 Ca
partir de 1 (rojo) v 3 (azul) monocapas de acido dodecanoico adsorbido sobre
grafito. Se ha substraido el fondo del grafito para obtener estos barridos.
Imperfecciones del proceso de substraccion ocasionan las anomalias observadas
alrededor de 26.6° v 43.8° 28.

El diagrama de difraccion rojo contiene al menos un pico, centrado en 18.6%, con
las caracteristicas de forma de “diente de sierra™ de diagramas de difraccion de
una capa adsorbida [21]. Este pico 2D es compatible con el encontrado a 30.4°
en el diagrama de difraccion de neutrones publicado en la bibliografia [22]. Se
inclhuye una copia de ese diagrama de difraccion para su comparacion en la Fig.
16 (b).

En ella se pueden observar tres picos de difraccion adicionales, identificados en
el articulo a 16.2°, 63.6° v 65.8°. Estas posiciones son equivalentes a 9.9°, 37.5°
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v 36.7° para nuesiros rayos X, sefialados con asteriscos en la Fig. 16 (a). La
intensidad reducida, o la ausencia real, de esos tres picos de difraccion en
nuestro diagrama puede interpretarse como debida bien a la diferencia entre los
valores del factor de estructura entre neutrones y rayos X, bien a la existencia de
una transicion translacional entre la temperatura empleada en el trabajo
publicado, a 2 C, y la temperatura empleada en el presente trabajo, 22 C.

2 Theta

(b}
i

i
. e |
,.1./—'!)1 \‘%ﬂ‘*"‘n\ﬂ *«..._WJIF.‘-I!.‘H
- M""Hﬂw [ H‘FM ‘i
Fig. 18. (2) Diagrama de difraccion de Rayos X para 1 (rojo) y 2 (azul) monocapas de
acido dodecancico adsorbido sobre grafito, obtenidas a 22 C. (b) Diagrama de
difraccion de neufrones para una monocapa de acido dodecanoico adsorbido sobre
grafifo, sacado de la ref. [22].

Con respecto al diagrama azul, correspondiente a un cubrimiento de tres
monocapas, debe destacarse la aparicidn de un mayor nimero de picos de
forma mas simétrica, tipico de una estructura de mayor dimensionalidad, lo
cual es compatible con el rango mayor de cubrimiento empleado en este
experimento.

Una vez examinada la capacidad del equipo modificado para obtener diagramas
de laminas solidas bidimensionales adsorbidas, en condiciones similares a las
publicadas en la bibliografia, se analiza ahora la variacion estructural de ambos
sistemas con la temperatura, con el proposito de evaluar el nivel de control que
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se tiene sobre esta variable. Para ello, cada sistema se ha calentado desde 22 C
hasta g2 C. Se han obtenido diagramas de difraccion de Rayos X en el rango 14-
24° 26 cada 5 C. La Fig. 17 mmestra el resultado para sistemas con 1 (izquierda)
v 3 (derecha) monocapas.

22C
27C
32C

37C
42C
47C
52C
™ 5 7C
A gy, 62C
A gy 67C

g, 120

- 77C
m 82C
87C

FrTrrrrrrrri MrTrTIlrTrrr
14 16 18 20 22 24 14 16 18 20 22 24
2 Theta 2 Theta
Fig. 17. Diagramas de difraccion para rampas de calentamienio
cada 5 C para 1 (izquierda) y 3 (derecha) monocapas de acido

dodecancico adsorbido sobre grafito.

L7

Los diagramas correspondientes a la muesira conteniendo una monocapa,
muestran una transicion solido — liquido para material 2D entre 42 Cy 47 C. Sin
embargo, una observacion de los diagramas de difraccion obtenidos de la
muestra conteniendo tres monocapas muestra un comportamiento mas
complicado. En primer lugar, el pico simétrico, correspondiente a la fase de
mayor dimensionalidad, desaparece a una temperatura cercana a 37 C,
observandose mas claramente un pico 2D a partir de esa temperatura. Este pico
o) se encuentra presente hasta una temperatura entre 62 C v 67 C, mucho mas
alta que la observada para el caso de la monocapa aislada, indicando un
aumento de la estabilidad de esta monocapa en este nuevo entorno. Asi, para
esta muestra, los diagramas de difraccion obtenidos, sugieren primero una
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transicion solido - liquide 3D para la mayor parte de la muestra,

aproximadamente a 37 C, y una posterior transicion solido — liquido 2D, parala
monocapa solida, aproximadamente a 62 C.

Intenzaty (Arhtary Unisd

240 260 2230 300 320 310 360
Fempesitune (K}

Fig. 17. Dispersion elastica incoherenfe de neutrones
coma funcion de la temperatura para 3 monocapas de
acido dodecancico adsorbido sobre grafito. La linea
vertical indica el punio de fusion para la mayor parte del
material y la horizontal discontinua el nivel del fonde [7].

Trabajos previos de dispersion cuasielastica de neutrones estan de acuerdo con
esta observacion [7]. La Fig. 17, sacada de esta referencia, muestra un acuerdo
razonable con los experimentos de difraccion presentados. Las temperaturas
para las dos transiciones en el articulo, a 44 C v 62 C, son muy similares a las
obtenidas en los experimentos realizados en la camara TTK 450.

En resumen, el conjunto de resultados aqui presentados permiten validar la
primera de las hipotesis causantes de este trabajo y alcanzar los dos primeros
objetivos del mismo, respecto de la posibilidad de obtener diagramas de
difraccion de laminas solidas bidimensionales adsorbidas de modo analogo al
mostrado en la bibliografia v respecto de la adecuacion de la transformacion de
la camara TTE450 para este fin. Este dltimo apartado es de interés para
proceder al desarrollo del proyecto de construccion de este dispositivo en
colaboracion con la empresa suministradora, del cual la Universidad de Sevilla
contara con los derechos de propiedad intelectual.
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SISTEMA A. DODECANOICO/A. UNDECANOICO SOBRE GRAFITO

La Fig. 20 incluye el conjunto de diagramas de DEX medidos entre 17 y 22° 28
en funcion de la temperatura para el sistema formado por 0,0 monocapas de
diferentes composiciones del sistema acido undecanoico / acido dodecanoico
sobre grafito. Se representan los datos experimentales mediante conjuntos de
puntos de color rojizo v las mejores funciones de ajuste a traves de lineas
continuas azules.

La zona angular explorada contiene el pico 2) mas intenso de cada una de las
estructuras puras aisladas. La estructura correspondiente al acido undecanoico
descrita en la hibliografia posee una celda rectangular de dimensiones 32,7 x 9,7
A, grupo espacial 2D de simetria pgg v cuatro moléculas por celda unidad. La
estructura correspondiente al acido dodecanoico se describe a partir de una
celda oblicua con valores de a, 17,9 &, b, 9,6 A y angulo 100°, grupo espacial de
simetria 2D p2 v dos moléculas por celda unidad. Ambos poseen una
conformacion abierta en zig-zag y disponen sus esqueletos carbonados paralelos
a la lamina de grafito. Se incluye una Figura con la representacion grafica de las
estructuras [12].

() ' (b)
Fig. 19. llustracion esquematica de las esfructuras bidimensionales adsorbidas sobre grafito
descritas en [12] para {a) el acido dodecanoico vy (b} el acido undecanoico

Trabajos previos sobre el comportamiento de este sistema solo han examinado,
a traves de medidas calorimétricas, mezclas de ambos compuestos en regimen
de alto cubrimiento donde unos 2o mg de grafito se mezclaron con unos 10 mg
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Fig. 20. Diagramas de DRX experimentales (punios) y funciones de ajuste (lineas)

Pagina 30 de 36
Master en Clencia y Tecnoiogla de Nuevos Materlales Santiago Meding Camasco



Diezamolo Experimental de medidas de ditaccion a traveés de Sdlldos de Baja Dimenskonalidad

de las mezclas preparadas de los acidos. La Fig. 21 muestra el comportamiento
observado para la mezcla motivo de estudio.
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Fig.21. Diagramas de fases para la monocapa de
las miezclas de acido carboxilicos indicadas en
condiciones de alto cubrimiento. Sacado de la
referencia [23].

Una observacion de la Fig. 20 permite hacer un seguimiento del intervalo de
estabilidad de la fase solida 2D en funcion de la temperatura y de la
composicion del sistema, para este cubrimiento, lo cual no ha sido descrito
previamente.

En primer lugar, se puede identificar una temperatura de fusion para cada una
de las composiciones estudiadas a partir de la desaparicion del pico 2D en el
correspondiente diagrama. Esta informacion, junto a la extraida de la Figura
anterior para un cubrimiento diferente se representa en la Fig. 22, la cual
permite realizar dos consideraciones: primero, las temperaturas de fusion
enconiradas en este trabajo son claramente inferiores a las publicadas para
mayores cubrimientos. Ello es coherente con lo observado para sistemas
similares. De modo general, el crecimiento de una fase liquida sobre esta
monocapa ejerce una presion que estabiliza esta en un margen mayor de
temperatura. Segundo, la reduccion de la temperatura de fusion de las mezclas,
comparadas con aquéllas mostradas por los sistemas puros es mayor en el caso
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de nuestro trabajo v el minimo se desplaza hacia la zona mas rica en acido
undecanoico. Dado que esta reduccion se considera una medida del grado de
mezcla que se produce entre ambos componentes [23], esta mayor reduccion
debe considerarse asociada a una disminucion en el grado de mezcla del
sistema. Ello parece razonable si se tiene en cuenta que en el regimen de alto
cubrimiento habra una competencia por la superficie disponible v un
desplazamiento de una fraccion de moléculas del acido de cadena mas corta.
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Fig.22. Comparacion de las femperaturas de

fusion del sistema C11/C12 en funcion de la
composicion ¥ cubrimiento.

En segundo lugar, un analisis de la forma v posicion del pico de cada diagrama
permite extraer informacion estructural sobre el sistema, complementaria a la
anteriormente expuesta. Para ello, la Fig. 23 muestra las curvas de ajuste
obtenidas paras los diagramas DRX experimentales obtenidos a 15, 20 y 25 C,
en los que existe, fundamentalmente, una sefial clara asociada a material solido
bidimensional adsorbido.

La evolucion de las sefiales para una misma composicion, conforme se varia la
temperatura, no ofrece diferencias acusadas. Su observacion solo indica un muy
ligero ensanchamiento y desplazamiento de la sefial debido la dilatacion
asociada al aumento de la temperatura. Ello es mas visible en el caso de la
muestra con fraccion molar de acido dodecanoico 0,2, dado que comienza, de
manera clara, la fusion. Sin embargo, el estudio de la variacion de la sefial
respecto de la composicion detecta una variacion mas significativa. Es
observable, de una parte, una modificacion de la posicion del maximo del pico,
conforme se varia la composicion. Asimismo, la intensidad de las senales
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intermedias disminuye y la anchura aumenta respecto de las observadas para
las composiciones correspondientes a las fases puras.

15C 2C 25C xn_
1.0
J\, JL J\_, 0.8
0.6

| | | e

Angule
Fig.23. Curvas de ajustes de |a sefal
registrada en los DRX del sistemna
undecancico dodecanoico scbre grafito, para
las composiciones y temperaturas indicadas.

Este ultimo aspecto es particularmente interesante e indica un considerable
grado de separacion de fases. Si el sistema estuviera compuesto por una nica
fase cristalina formada por una disolucion de los componentes, la posicion del
pico se irla desplazando proporcionalmente a la composicion de un extremo a
otro con unos parametros de forma de pico similares, de acuerdo con la ley de
Vegard. Los datos experimentales se ajustan mejor a combinaciones lineales de
los picos correspondientes a las fases puras, lo cual provoca un ensanchamiento
de la sefial y una disminucion de la intensidad maxima del pico.

En consecuencia, los resultados incluidos en esta segunda parte de esta seccion
validan la segunda hipotesis de este trabajo vy logra cumplimentar el tercer
objetivo del provecto, en cuanto al estudio de un sistema binario en condiciones
no descritas en la bibliografia. Ello permite afirmar que la transformacion v
puesta en marcha del equipo DSC de CITIUS para el estudio de interfases se ha
concluido con éxito v que el equipo se halla disponible para realizar este tipo de
medidas dando servicio a la comunidad cientifica interesada.
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7. CONCLUSIONES

1. La transformacion realizada en la camara TTE450 permite la colocacion
adecuada de muestras para ser medidas mediante difraccion de rayos X
en configuracion optica de transmision. El control de las condiciones
experimentales de la muestra —temperatura, presion, composicion de la
atmosfera de la camara- posee una precision similar a la que se posee con
la configuracion comercial de la camara.

2. Se ha validado la reproducibilidad y coherencia de los resultados
obtenidos con dicha configuracion. En concreto, las medidas obtenidas a
partir del sistema acido dodecanoico / grafito, en régimen tanto de
submonocapa como de multicapa, son comparables a las realizadas en
otros instrumentos y publicadas en la bibliografia.

3. El sistema binario acido undecanoico-acido dodecanoico adsorbido sobre
grafito, en regimen de submonocapa muestra una reduccion considerable
del punto de fusion para diversas composiciones. El comportamiento
mostrado demuestra una reducida tendencia de mezclado, siendo esta
menor que la observada para el régimen de multicapa.
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