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INTRODUCCION 

La superconductividad es un fenómeno que -

fué descubierto hace aproximadamente 65 años y su c¡onoci-

miento ha avanzado paralelamente con el desarrollo de las 

nuevas teorías físicas. Muchas de las investigaciones se -

han encaminado hacia el descubrimiento de nuevos supercon

ductores en aleaciones ó compuestos metálicos, pero recie~ 

temente se ha descubierto superconductores organometáli-

cos y también se ha tratado de descubrir superconductores 

puramente orgánicos. 

La síntesis y producción de estos materia

les, así como el conocimiento de los enlaces moleculares, 

han hecho que la intervención de la Química en este fenóme 

no sea cada día mas importante. 

La superconductividad posee propiedades t~ 

les que hacen que su aplicabilidad pueda ser ~uy amplia; -

sin embargo, como es sabido, solo se manifiesta a tempera

turas muy bajas, es decir cerca del cero absoluto, lo cual 

hace que esta aplicabilidad se reduzca apreciablemente. E~ 

te hecho hace que muchas de las investigaciones en super-

conductividad estén encaminadas hacia la obtención de nue-
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vos superconductores con temperaturas críticas de transi

ción cada vez más altas. Hasta la fecha se han hecho lo-

gros considerables; e l superconductor metálico con la tem 

peratura de transición Te más alta obtenido hasta la fe-

cha es el compuesto Nb 3Ge cuya Te es de 23.2 K o sea unos 

grados por arriba de la temperatura de ebullición del hi

drógeno. Sin embargo para su aplicación técnica mas gene

ralizada, se necesitan temperaturas de transición mas al

tas. 

Uno de los pensamientos científicos es el 

de que es necesario tener un conocimiento mas profundo de 

los factores microscópicos que afectan Te y en base a es

te conocimiento, tratar de obtener superconductores con -

altas temperaturas de transición. Otro tipo de investiga

ciones que se realizan, es buscar un nuevo mecanismo que 

nos pueda conducir a la superconductividad, es decir que 

no sea aquél dado por la teoría BCS, o sea la interacción 

e lectrón-electrón por medio de fonones. Muchas investiga-

ciones tanto teóricas como experimentales se han encausado 

hacia estos caminos. 

Dentro de este tipo de investigación, se -

encuentran los llamados dicalcogenuros intercalados, en 

los cuales se tiene que al intercalar una molécula orgáni

ca a un dicalcogenuro que presente inicialmente supercondu~ 

tividad, su temperatura de transición aumenta considerable 
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me nte . Este aument o s ub s tancial de la temperatura crítica, 

y el h e cho de que el a gente intercalado sea orgánico, dió 

lugar a que se pensara que el estudio de este tipo de com

p uestos podría conducir a un nuevo tipo de mecanismo para 

la s up e rconductividad. Sin embargo s ubsecuentes investiga

ciones demostraron que el único mecani smo que podía expli

car e l comportamiento de estos compuestos , era el mismo 

que descri be la teoría BCS . Es ta teoría predice que al au

me ntar la densidad de es tados electrónicos, aumenta la tem 

peratura de transición. Se encontró que en estos complejos 

la mo l écula or gán ica cede e l ectrone s al dicalcogenuro, au

mentando así la densidad de estados electrónicos de éste y 

consecuentemente su temperatura de transición. 

A pesar de este descubrimiento, las inves 

tigaciones en este tipo de compuestos siguen adelante ya -

que éstas pueden conducir a la determinación de los facto

res mi c r oscópicos que a fec tan la temperatura de transición. 

Esto a s u vez abre una rama nueva de la Química organomet~ 

lica por e l nue vo tipo de compuestos a estudiar. 

El estudio r eportado e n esta tesis es el -

primero de una serie de investigaciones encaminadas a estu 

diar las propiedades de l os dicalco genuros intercalados, -

q ue pueden llevar a un conocimiento mejor del fenómeno de 

la s uperconductiv i dad . 

En particular el dicalcogenuro estudiado 
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fue el TaS 2 y se estudiaron primeramente sus fases y méto 

do de preparación. Posteriormente se sintetizaron complejos 

ya reportados, como por ejemple el TaS 2 Cpiridinal 112 , con 

el objeto de aprender la técnica de pre?aración . Una vez -

realizado l o anterior se procedió a la intercalación de 

substancias hasta ahora no reportadas. La confirmación de 

la obtención de los complejos se realizó por medio de di- 

fracción de rayos X. 

El orden de presentación de este trabajo -

e s el siguiente: En primer término se da una breve intro

ducción al tema de la Superconductividad ( Cap . I); en segu~ 

da se analizan los superconductores organometálicos y se -

exponen l os criterios sobre los cuales se eligieron los nue 

vos compuestos a intercalar (Cap. II). El método de prepa

ración de los comp l ejos sintetizados se describe ampliame~ 

te a continuación (Cap. III) y finalmente se exponen y dis 

cuten los resultados obtenidos en el presente trabajo. (Cap. 

IV) . 
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CAPITULO I 

BREVE INTRODUCCION A LA SUPERCONDUCTIVIDAD 

1.1 Orígenes de la Superconductividad 

En 1908, Kamerlingh Onnes, después de un 

considerable esfuerzo, logra por vez primera la licuefac

ción del helio, (4.2 K), abriéndose así un nuevo rango de 

t e mperaturas, (aproximadamente hasta 1 K), para el estu-

dio del comportamiento de la materia. Onnes decide enton 

ces investigar la variación de la conductividad eléctrica 

de los metales en este nuevo rango de• temper.aturas. En 

sus primeros experimentos con platino, encuentra que la 

resistencia disminuía linealmente, desminuyendo la tempe

ratura, hasta un cierto valor a partir del cual la resis

tencia permanecía constante (Fig. I-1). Esta resistencia 

se conoce como resistencia residual y es debida a las im

purezas del material. Onnes para reducir esta resisten-

cia re s idual, escoje como su siguiente material a experi

mentar, mercurio, ya que por destilaciones sucesivas, lo 

podría purificar fácilmente. Sorpresivamente encuentra que 

la resistencia cae abruptamente a cero a una determinada 

temperatura (4.14 K). Posteriormente notó que el mercurio 
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impuro exhi b í a el mi s mo comportamiento. 

Así en 1911 concluye que hab í a descubierto 

J n nue v o e s tado de la ma teria que se caracteriza por tener 

r es istencia Óhmica cero , y lo denomina " Supe rconductividad" 

( 1) . 

La temperatura de transición de l e s tado 

norma l al superconductor se le conoce como temperatura crí 

tica y se le denota por T . En sus sub s ecuente s in ves ti ga 
c 

c iones encontró que el plomo y e l estaño también eran su- -

perconduc t ores . (Se ha encontrado que 26 elementos metáli -

cos y un gran número de aleaciones y c ompuestos son super-

conductores) . 

Karnrnerlingh - Onne s mismo descubrió otra - -

propieda d importante de los superconductores (2). Cuando 

el metal se coloca en un campo magnético suficientemente 

fuerte , la s uperconductividad se destruye ; sin embargo - -

reaparece cuando se quita el campo . El campo magnético 

mínimo necesario para destruir la superconductividad se de 

nomina campo crítico y se denota por H . 
c 

H es una función de la temperatura como 
c 

l o muestra la figura I - 2. Se debe hacer notar q ue la curva 

H - T divide el plano en dos regiones : superconductora y no~ 
c 

mal, corno las curvas de transición de fase de un diagrama 

P-T. El tipo de curva es semejan te para todos los metales 

que presentan superconductividad y tienen las siguientes -
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propie dade s : a) la pendi ente es siempre negativa; b) la pe~ 

di e nte e n e l punto T=T CH =O) es finita; e) la pendiente 
e e 

cuando T=O e s cero . 

La dependencia de He con la temperatura p~ 

ra la mayoría de los superconductores está dada por la re-

lación: 

H (T) = H (0) {1 (T/T )} 
e e e 

donde H ( 0 ) es el campo crítico a T=O. 
e 

1 . 2 Efe c t o Meis sner-Ochsenfeld . 

2 

(1 

Se ha visto qµe un superconductor por deb~ 

jo de su temperatura de transición, tiene la propiedad de 

tener resistencia cero . Se tratará ahora deducir las propi~ 

dade s magnéticas de tales conductores perfectos . 

Supóngase primeramente que se enfría una 

mue s tra que por debajo de Te se vuelve un conductor perfe~ 

t o . Debido a su propiedad de conduct i vidad infinita, el ca~ 

po eléctri c o interno debe ser igual a cero . Se obtiene que 

bajo estas circunstancias la cantidad de flujo ma¡snético -

encerrado dentro de la mues t ra no cambia y por l o tanto la 

inducción magnética permanece constante con el tiempo, es 

decir ~=O . 

Considérese primero que la muestra se en--

f ría por debajo de T y que el campo ma gnético externo es e 
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cero . Subsecuentemente se aplica un campo magnético externo 

tal que O<H<H . Debido a que la densidad de f lujo en el -c 

me tal no puede cambiar, ésta permanece cero aún después de 

que se suprime e l campo magnético (Fig I - 3 ). 

Ahora se considerará un proceso di fe rente . 

Supóngase que primeramente se ap l ica un campo magnético H 

ta l que O<H<H c cuando la temperatura de la muestra es ma

yo r q ue Te. En seguida se enfría hasta una temperatura en 

la que pierde su resistencia eléctrica. Debido nuevamente 

a que la dens idad de flujo debe permanecer constante con -

el ti e mpo, se debe tener que la cantidad de flujo encerra-

da en la muestra no debe cambiar aún después de reducir e l 

campo externo (Fig I-4). 

Esto significa que la inducción magnética 

interna depende de l camino seguido para llegar al estado -

final , es decir no es una función única de las condiciones 

externas . 

Por muchos años se pensó tácitamente que -

las propiedades magnéticas de los superconductores se po--

dían deducir de su propiedad de conductividad infinita, es 

decir exhibían e l comportamiento descrito anteriormente. 

En 1933 Meissner y Ochsenfeld (3) hicieron medidas cuidad~ 

sas de la distribución de flujo alrede dor de una muestra -

super conductora y encontraron que independientemente de la 

historia magnética y térmica del s uperconductor, la induc-
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Fig J-4 Comportamiento magnético 
de un conductor perfecto 
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ción magnética dentro de él es siempre cero, e s decir B= O 

(Fig I-5). 

Este importante efecto, llamado efecto Mei~ 

sner establece que el estado superconductor en un campo mag 

nético externo, es un es tado estable al c ual se puede apli

car las leyes de la termodinámica. 

Cabe hacer notar que el diamagnetismo per 

fecto y la conductividad infinita son propiedades indepen

dientes de los superconductores , ninguna implica a la otra. 

1. 3 Teoría F . y H. London . 

En 1935 F. y H. London (4) propusieron una 

descripción macroscópica de las propiedades electromagnéti 

cas de los superconductores. Para tomar en cuenta el efec 

to Meissner y la conductividad infinita, añadieron a las 

ecuaciones de Maxwe ll las siguientes relaciones: 

E = (m/ ne 2 ) J (2 

(mc/ne 2
) rot J ± H = O (3 

donde mes la masa del electrón , n el número de electrones 

por unidad de vo lumen, e la carga del . electrón, c la velo 

cidad de l a luz. 

La ecuación (2 describe la propiedad de 

conductividad perfecta, mientras la ecuación (3 exp lica el 

efecto Meissner . Aplicando las ecuaciones de Maxwel l se 
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Fig.I-5 Comportamiento magnetico 

de un superconductor. 
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encuentra que la relación (3 se puede ree scribir en la for 

rna 
2 

~ V' 2 H = .H 4 nne 2 (4 

cuya so lución en una dimensión es 

donde 

rnc 2 
A. 2. = 

4nne 2 

(5 

Para x>>A. tenernos que H(x)~ O lo cual está de acuerdo -

con el efecto Meissner. 

Las ecuaciones de London predicen que el -

campo magnético en el interior de un superconductor, decae 

exponencialmente hasta un valor 1/e de su valor en la su-

perficie cuando x=A.. Es ta distancia se conoce corno la pr~ 

fundidad de penetración de London. Su existencia ha sido -

totalmente confirmada en forma experimental, demostrando -

la validez de s us predicciones. A. es del orden d e 10- 5 a -

10- 6 cm (Fig I-6) . 

Experimentalmente se ha encontrado que la 

variación de A. con la temperatura es de la forma siguiente 

A.(T) = {1 - (T/T )4}_1¡2 
TIOf c 
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H 

A X 

Fig.I-6 Vilriacion del campo magnet i co 
en la frontera de un superconductor. 
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1. 4 Modelo de los dos Fluídos. 

En 1934 Gorter y Casimir(S) introdujeron 

un modelo para explicar las propiedades termodinámicas de 

los superconductores. Este modelo supone que por abajo 

de la temperatura de transición, los electrones estan di-

vididos en dos . grupos de diferentes niveles de energía. 

Una fracción de los electrones (1-x) ocupan los niveles 

más bajos de energía y pueden ser descritos como electro

nes condensados o superconductores. La fracción restante 

de electrones (x) permanece normal o sin condensar. Los 

valores de x van de O a 1 conforme la temperatura aumenta 

desde T = O hasta T = T c 

Gorter y Casimir suponiendo que las fases 

superconductora y normal no eran independientes propusie-

ron la siguiente ecuación para la energía libre electróni 

ca 

F = x 1 12 F (T) + (1-x) F (T) n s (6 

donde 

F (T) = - ! a T2 ; F (T) = -S n 2 s 

F es la energía libre de Helmholtz en la fase normal y F n s 
en la fase superconductora. 

El valor de equilibrio de x a cualquier 

· ar 
temperatura está dado por (a-) = O 

X T 
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- s = aT 2 

4x1/2 

Cuando T = T ; x = 1 por lo que c 

s = 
aT 2 

c 

4 

substituyendo en la ecuación (6 

F = - ! aT 2 
4 c 

1 aT 4 

4 'f2 c 

La entropía por unidad de volumen será: 

dF 
S = dT 

aT 3 

= 'f2 
c 

(7 

(8 

y el calor específico por unidad de volumen nos queda: 

T3 
= 3a T2 

c 
(9 

Los resultados anteriores de deben únicamen 

te a la contribución electrónica, habiéndose despreciado la 

contribución de la red cristalina. Se tiene que a tempera-

turas bajas, la contribución debida a vibraciones térmicas 

de la red, es despreciable en comparación con el movimiento 

térmico de los electrones. Medidas cuidadosas han revelado 

que a temperaturas muy por abajo de la temperatura de transi 

ción, el calor específico electrónico en el estado superdo~ 

ductor varía en la forma: 

e = -b /kT ae (10 
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donde a y b son constantes. 

Esta variación nos sugiere que conforme -

se incrementa la temperatura se excitan electrones a tra-

vés de una brecha de energía por arriba de su estado base. 

El número de electrones excitados a través de dicha bre--

cha varía exponencialmente con la temperatura. 

Se ha demostrado tanto teórica como expe-

rime ntalmente que la transición del estado superconductor 

al estado normal es una transición de segundo orden. 

1.5 Teoría de Pippard. 

Un número de hechos experimentales lleva

ron a A.B . Pippard (6)a proponer una modificación de la 

teoría de London que envuelve el concepto de un rango de 

coherencia. 

Experimentalmente Pippard descubre que la 

adición de un porcentaje menor que 3% de In en Sn ocasio-

na que la longitud de penetración A aumente considerable

mente mientras que la temperatura crítica Te y el campo 

· crítico H permanecían casi invariantes. Dicho comporta-e 

miento no se puede predecir de la teoría de London ya que 

en esta A es una función de la masa y de la densidad elec 

trónica, las cuales no deben cambiar fuertemente por la 

adición de cantidades pequeñas de impureza. Esto hace su 

poner a Pippard la existencia de otro parámetro caracteris 
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tico de l a superconductividad q ue torna en cuenta los re

sultados anteriores . 

Otra evidencia de la existencia del nuevo 

parámetr o , es el hecho experimental de que la transición -

del estado normal al superconductor a campo cero es brusco 

(-v10- 5 K) . Esto sugiere que la "cooperación" de un gran nú

mero de electrones está in vo lucrada de tal manera que las 

f luctuacione s térmicas no ensanchan la tran s ición. Es decir 

que dentro de una cierta distancia lo s electrones tienen -

una cooperación coherente, así Pippard denomina a esta dis 

tancia longitud de coherencia S· 

En e l modelo de los dos f luidos, los elec 

trones supercon9uctores poseen un orden rnayor ·que los elec 

trones norma l es y se puede pensar que e l grado de orden 

p uede identificarse con la densidad n s de electrones supe~ 

conductores . Pippard deduce que n s no puede cambiar abrup

tamente con la posición sino que debe cambiar apreciable-

men te dentro de la longitud de coherencia S· 

Se tiene así que mientras la teoría de Lon 

don es local, es decir que,por ejemplo, la densidad de co

rriente e n un cierto punto está determinada por las condi

ciones magnéticas de ese punto, la teoría de Pippard por -

otro lado es no-local. Dado que las condiciones físicas de 

un punto de la muestra superconductores está afectada por las 

variaciones espaciales de las condiciones físicas alrededor 
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de ese punto a través de la distancia ~. 

1. 6 Efecto Isotópico. 

Otro resultado experimental que causó gran 

impacto en la teoría de la superconductividad fue el des-

cubrimiento del llamado efecto isotópico en 1950 por Max-

well (7) e independientemente por Reynolds y colaboradores (8). 

Los experimentos demostraron que al variar la masa del --

núcleo de un elemento superconductor, variaba su tempera-

tura de trans ición de acuerdo a la relación siguiente: 

T a; M-1¡2 
c 

Así tenemos que los isótopos ligeros tendrán una tempera-

tura de transición mayor. 

La relación entre el proceso electrónico 

de la s uperconductividad y la masa isotópica, la cual a--

fecta al espectro fonóni co en la red cristalina, signif~ 

ca que la superconductividad se debe a una fuerte interac 

ción entre los electrones y la red cristalina. Así el - -

descubrimiento del efecto isotópico señaló claramente la 

dirección a seguir para encontrar una explicación micros-

cópica del fenómeno de la superconductividad . 

1. 'i Teoría BCS. 

Una teoría microscópica adecuada para des 
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cribir l~ superconductividad debe explicar lo siguiente : 

i) En la superconductividad debe existir 

un cambio en el comportamiento de l os electrones de conduc 

ción, el Que se manifiesta por la existencia de una longá:_ 

tud de c oh erencia y una brecha en el espectro de energía 

-" del orden de 10 eu . 

ii) La red cristalina no muestra ningún 

cambio en sus propiedades, pero debe jugar un papel muy 

importante en el establecimiento de la superconductividad 

ya que la temperatura de transición depende de la masa 

isotópica 

iii) La transición del estado supercon--

ductor al normal es un cambio de fase de segundo orden . 

La longitud de coherencia r eferida en el 

inciso i) indica que los electrones deben interaccionar 

uno s con otros. Se sabe que los electrones de conducción 

en un metal interaccionan fuertemente a través de su re-

pulsión coulombiana, sin embargo es difícil creer que la 

repulsión coulombiana es la interacción responsable de la 

supercondu ctividad , ya que no se conoce ninguna manera en 

la cual una interacción repulsiva de lugar a una brecha de 

energía; aún si la interacción coulombiana fuera atracti -

va en lugar de repulsiva, es demasiado fuerte para dar lu 

gar a la pequeña brecha de energía observada . La falta 

aparente de un mecanismo para una débil interacción atrae 
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tiva, f ue por algún tiempo el obstáculo para la realiza

ción de una t e oría microscópica de la superconductividad. 

Uno de los primeros pasos para vencer es

te obstáculo vino cuando en 1950 Fr8hlich(9) demostró que 

la interacción fonón-electrón era capaz de aparear dos e

l ec trones de tal manera que se comportaran como si hubie

ra una inte racción directa entre ellos. En la interacción 

postulada por FrBhlich, un electrón emite un fonón el cual 

es absorbido inmediatamente por otro electrón. Demostró 

que e n determinadas circunstancias esta emisión y la sub

secuente absorción de un fonón daban lugar a una atracción 

débil entre los electrones, la que podía producir una bre 

cha de energía del orden de magnitud buscado. 

Posteriormente se comprobó que la teoría 

era incorrecta, pero una de sus predicciones, la depende~ 

cia de la temperatura crítica sobre la masa isotópica se 

verificó expe rimentalmente sobre mercurio (ver ecuación 11). 

As í se probó que el mecanismo de interacción 

e lectrónica tiene que estar asociado de una manera direc

ta con algún tipo de interacción electrón-red cristalina, 

aunque no n e cesariamente del tipo especificado por FrBhlich. 

Unos años después, Cooperen 1956 (1 0 )cal

culó que se podían condensar pares de e lectrones en una 

fase de energía menor, contan do con la existencia de una 

atracción débil entre ellos. Poco después, Bardeen, Cooper 
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y Schrieffer en 1957 (11)demostraron que una interacción 

de ese tipo existe entre pares de electrones debido a la 

interacción electrón-fonón . En término s cualitativos, es 

ta atracción e l ectrón-e l ectrón se puede pensar como la de 

bida a las distorciones de la r ed cristalina producida por 

los dos electrones. 

En esta teoría, usualmente referida como 

la teoría BCS, Bardeen , Cooper y Schrieffer pudieron pred~ 

cir cuantitativamente los fenómenos de la s up erconductiv~ 

dad tomando en cuenta los pares de Cooper. La inte racción 

atractiva puede existir entre dos electrones excitados por 

arriba del nivel de Fermi con energías Ek y Ek' tales que 

Ek - Ek' < ~w donde ~w es la energía del fonón. Bardeen, 

Cooper y Schrieffer supusieron que la interacción atracti-

va que daba lugar a la superconductividad, se llevaba a 

cabo entre electrones con espín opuesto y de momento igual 

pero de signo contrario. 

La interacción que da lugar a la transi-

ción del par de electrones desde el estado (kt ,-k+ ) al e~ 

tado (k' t ,-k '+) se caracteriza por un elemento de matriz 

-Vkk' = 2(-k'+, k't!Hintl - k+ ,kt) 

donde H. t es el hamiltoneano reducido, del cual se eliin 

minaron todos los términos comunes a las fases supercon -

ductora y normal. Vkk' es la diferencia entre un término 

que describe la interacción entre los dos electrones por 
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me dio de un fonón, y otro término que da su interacción -

coulombiana. 

La t e oría BCS supone que Vkk' es isotrópi

co y cons tante para todos los electrones sobre una capa 

de l gada que colinda con la s uperficie de Fermi, de espesor 

meno r que la energía promedio de la red cristalina. 

Midiendo la energía del electrón de la su-

perficie de Fermi, s e puede establecer que 

Vkk' = -V 

El criterio básico de la teoría BCS para -

la s uperconductividad es equivalente a la condición de que 

-V < O, o s ea atractivo. 

Algunos de los resultados de la teoría BCS 

que de s cri ben las propiedades macroscópicas de los super--

conductore s, son las siguientes: 

Para la b r e cha de energía se encuentra que 

~(T) = 3.1 k Te (1- ~c) 1 l 2 (12 

de donde s e puede ver que la deri vada de ~(T) es discontí-

nua en la transición, por lo que el calor específico es por 

lo tanto di s continuo en la transición, siendo ásí de segu~ 

do orden. 

La teoría también predice que la temperat~ 

ra crítica e stá relacionada con la brecha de energía en el 

c e ro absoluto de la forma: 
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~(O) = 1.7 k T 
e (13 

considerando el valor de ~ se obtiene una ecuación explíci-

ta para Te 

Te = 1.14 ~w e-1/N(O)V (14 

ya que nw es proporcional a M- 1 1 2
, este resultado explica 

el origen del efecto isotópico. 

De la ecuación (14 se puede ver que la 

teoría BCS predice que al aumentar, ya sea el potencial de 

interacción o la densidad de estados electrónicos, se pue-

de aumentar la temperatura de transición T de un supercon e -

ductor. 



25 

CAPITULO II 

SUPERCONDUCTORES ORGANOMETALICOS 

2.1 Antecedentes. 

Debido a las propiedades extraordinarias -

que presentan los s uperconductores, es decir, conductivi -

dad infinita y efecto Meissner , desde su descubrimiento, -

uno de los sueños más codiciados de los científicos ha si 

do el de encontrar o producir un material que presente su

perconducti v idad a temperatura ambiente. Desgraciadamente 

hasta la fecha no se ha logrado, pero muchas de las inves 

tigaciones están encaminadas hacia esta meta. 

El sueño se apoya en el hecho de que las -

teorías existentes que describen amplia~ente el estado su 

perconductor , no limitan en forma precisa el rango de tem

peratura e n el cual pueda ocurrir la superconductividad: -

así mismo no existe ningún teorema que requiera que la su

perconductividad sea debida exclusivamente a un mecanismo 

de interacción electrón-electrón por medio de un fonón, s~ 

no que la interacción atractiva puede ser en principio cau 

sada por cualquier otro mecanismo. 

En base a lo anteriormente escrito, se han 

desarrollado modelos t eóricos para predecir superconducto-
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res a altas temperaturas con otro tipo de mecanismo. Como 

ejemplo de estos modelos teóricos se describirá aquí el de 

sarrol lado por W. A . Little en 1965.(12) 

Little propone un metal hipotético en una 

dimensión en la forma siguiente : una m0lécula orgánica del 

tipo de estructura de la molécula genética del DNA, donde 

la secuencia de fosfatos y azúcares es reemplazada por át~ 

mas de carbono y las base s por cadenas orgánicas laterales. 

La cadena central deberá ser conjugada, es decir, los áto

mos de carbono deben tener ligaduras dobles y simples al-

ternadas a lo largo de ella, entonces la molécula se com-

portará como si fuera un metal, con los electrones movién

dose libremente desde un extremo al otro de la cadena . Ade 

más las cadenas laterales deberán estar constituidas por -

moléculas altamente polarizables, de tal forma que un ele~ 

trón también se pueda mover libremente a lo largo de ellas 

(Fig. II-1). 

Se considerará ahora a un electrón moviéndo

se a lo largo de la cadena central de dicha molécula. El -

campo el,ctrico producido por el electrón en su movimiento 

polariza cada cadena lateral e induce una carga positiva -

en su extremo adyacente a la cadena central. Ya que la ve

locidad del electrón en la cadena central es muy grande, -

la carga positiva inducida en las cadenas laterales está -

rezagada una distancia detrás del electrón. Un segundo 
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electrón es atraído a la re gión de carga positiva y así -

atraído i~directamente hacia e l p rime r electrón. Este es -

el mismo argumento utilizado para describir los metales su 

perconductores y naturalme nte lleva la mismo fe nómeno. 

Cuando se hicieron cálculos detallados a partir de la teo

ría BCS de la superconductividad para el modelo de Little, 

se encontró que la temperatura de transición teórica era -

del orden de 2000 K, muy por arriba de las temperaturas 

críticas conocidas. Se han hecho muchos intentos por encon 

trar un superconductor de este tipo sin ningún éxito hasta 

la fecha. 

Como se había dicho anteriormente, desde -

el descubrimiento de la superconductividad, gran parte de 

la investigación se ha concentrado €n encontrar supercon-

ductores que tengan cada vez una mayor temperatura de tra~ 

sición, debido a la gran aplicación técnica que implica. 

Desde el punto de vista de superconductores metálicos, se 

ha encontrado que la estructura cristalina que aparece co

mo la mas favorable para la superconducti vi dad, es la es-

tructura e-tungsteno. Esta estructura tiene usualmente la 

forma de un compuesto con estequiom€tría A3B donde los áto 

mos del elemento A, que es un metal de transición, forman 

cadenas lineales a lo largo de los 3 ejes de un cubo; mie~ 

tras que los átomos del elemento B, que no debe ser un me

tal de transición, se encuentran en los vértices del 
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cubo y e n e l centro de él (Fig. II-2). Los experimentos 

demuestran que este tipo de compuestos deben estar forma-

dos por la estequiometría exacta arriba indicada (3~1) y -

que se an cristalograficamente bien ordenados para poder ob 

tener temperaturas de transición altas. 

Se han encontrado por lo menos 20 superco~ 

ductores con este sistema cristalino . Dentro de ellos, el 

compuesto Nb 3Ge es el que tiene la temperatura crítica mas 

alta conocida hasta la fe cha, siendo de 23 . 2 K. 

Vamos ahora a concentrarnos en ciertos 

cristales donde la estructura juega un papel muy importan

te en la determinación de propiedades físicas. Un cristal 

de este tipo es el grafito, el cual cristaliza en forma la 

minar; sus capas están separadas por una distancia igual -

al tamaño de un átomo. Los enlaces dentro de las capas son 

fuertes, mientras que entre ellas son débiles, lo da 

lugar a que el grafito tenga propiedades mecánicas aniso-

trópicas , haciendo del grafito un buen lubricante. Los en

laces anisotrópicos dan a las vibraciones de la red crista 

lina del grafito un carácter bidimensional a bajas temper~ 

turas. Se sabe que el grafito puro es un semimetal ya que 

tiene muy pocos electrones de conducción; pero si se intr~ 

ducen electrones por medio de intercalación de metales -

alcalinos, se encuentra que los compuestos resultantes son 

superconductores con temperaturas de transición cercanas a 
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Fig. 11-2 Estructur~ Bet~ - tungsteno 
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1 K (13). 

Existen otros compuestos que como el graf~ 

to cristalizan en forma laminar, con propiedades similares 

a las de é s te. Estos compues tos son los dicalcogenuros, 

q ue s e forman de un me tal de transición y alg unos de los -

e l e mentos de l grupo VI-A de la tabla periódica (azufre, se 

l e nio o telurio) (14). Los dicalcogenuros son cristales mo 

l e culare s f ormados por capas idénticas paralelas entre sí. 

Los e nlace s dentro de cada capa son fuertes, primordialme~ 

t e enlaces covalentes; mientras que los enlaces entre capa 

y capa s on débiles, principalmente fuerzas de van der Waals. 

El TaS2, NbS 2 y MoS 2 son ejemplos de estos dicalcogenuros. 

En e llos cadacapa consta de tres planos de átomos, dos pl~ 

nos de azufres entre los cuales yace el plano del metal 

(Fig II-3). Debido a que el enlace entre las capas es pr~ 

mordialmente fuerzas de van der Waals, la atracción es lo 

s uficientemente débil para que, como en el grafito, se pe~ 

mita fácilmente una intercalación. 

Los primeros trabajos con dicalcogenuros -

(15) reportan intercalaciones de átomos de metales alcali

nos, donde algunos son superconductores como en el caso 

de MoS 2 (K) con una temperatura de transición de aproximad~ 

mente 5 K. Posteriormente s e encontró que estos compuestos 

p odían ser intercalados con moléculas orgánicas tales como 

amidas (16) y aminas (17) resultando complejos supercondu~ 
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tares con un incremento moderado en la temperatura de tran 

sición del calcogenuro original . 

Se descubrió así una clase completamente -

nueva de superconductores cuyas propiedades son las mas 

anisotrópicas hasta ahora conocidas. Estos complejos son -

los primeros compuestos reportados que son en gran parte -

orgánicos y a la vez metálicos y superconductores . Es te ti 

pode materiales posee propiedades superconductoras únicas. 

Por ejemplo, la depresión de la temperatura crítica con el 

campo magnético (dTc/dH) es menor en estos materiales que 

en cualquier otro superconductor conocido . Por ejemplo si 

se aplican 60 kilogauss paralelanente a las capas, causa-

rán una depresión de solo medio grado en la temperatura 

crítica (1 8 ). La formación aparente de pares de Coopera -

una temperatura diez veces mayor que la temperatura críti

ca , es otra propiedad única de estos compues tos (19). 

Por lo que estos resultados, la novedad de 

los materiales y la esperanza de encontrar un nuevo meca-

nismo para la superconductividad que de lugar a material es 

con temperaturas de transición mayores, ha hecho que la i~ 

vestigación en compuestos similares haya aumentado -

ampliamente; a su vez, la síntesis de estos complejos y el 

estudio de sus propiedades ofrecen una nueva unión entre -

la química y la f~sica . 



33 

breche 
van cler Waals 

Fig. ll-3 Forim general de 
los di c•l cogenur os 

r 
57/.. 

Fig. II-4 Representación esquemitica 
de l• estructur¡¡ del 

ras2 (es ter¡¡mjd¡) 



34 

2.2 Complejos Intercalados. 

Los complejos intercalados han sido sinte 

tizados hasta ahora principalmente con amidas y aminas ali 

fáticas y aromáticas , aunque esto no quiere decir que só

lo compuestos homólogos sean aceptados por los calco

genuros para formar los complejos; por l o que el número de 

complejos intercalados que se pueden preparar es muy gran 

de. Los experimentos han demostrado que los dicalcogenuros 

aceptan moléculas que sean bases de Lewis con un pka mayor 

de 4, es decir aquellas moléculas capaces de donar un par 

de electrones al dica l cogenuro para formar así el complejo 

intercalado. 

Se ha encontrado q ue una de las caracterís 

ticas de los comp l ejos intercalados es de que si e l di-

calcogenuro original es superconductor, también l o será el 

compuesto resultante. Las investigaciones se han concentra 

do principalmente en e l estudio de los complejos formados 

por TaS2 y aminas alifáticas y aromáticas, obteniéndose di 

versas temperaturas críticas que varían desde 1.6 K corre~ 

pondiente a l complejo TaS2 (fenilpiridina) 1¡ 4 hasta 4.5 K -

correspondiente al complejo TaS 2 (3-etilpiridina)Q.29· El -

TaS 2 puro es superconductor con una temperatura de transi

ción de 0.8 K. 

Se propone que l a interacción responsable 

para la estabilidad de estos compuestos es un en lace e ntre 
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la capa y e l intercalado, es decir el par de electrones sin 

conjugar de la base de Lewis intercalada y una banda par-

cialmente llena con amplitud s uficiente en el átomo de azu 

fre . Cuando la banda de conducción del calco genuro está 

llena como en caso de los semiconductores MoS 2 y WS2, la -

intercalación no se realizará ya que no existen estados va 

cías para aceptar electrones extras. 

Existe una evidencia tanto física como qu~ 

mica de que el proceso de intercalación involucra una trans 

ferencia de electrones a la capa metálica. La evidencia 

química se basa en la correlación que existe entre la faci 

lidad que tiene la molécula de ceder electrones y su habi

lidad paraintercalarse. Debido a que la distancia N-S, en 

e l caso de los complejos de TaS2 y aminas, es menor que la 

distancia N-Ta , se presume de una donación de electrones 

de l nitrógeno al azufre. El mecanismo para la intercala--

ción se cree que involucra un ataque nucleofílico para ro~ 

per e l"enlace " S- S intramolecular, ya que en reacciones 

con Sg se necesita un ataque nucleofílico para abrir el 

anillo s8 . La energía de activación está relacionada con -

la lon gitud del enlace; así para " en laces " S-S que son 

grandes, se requiere poca energía de activación, llevándo

se a cabo la reacción fácilmente con nucleófilos activos. 

La evidencia física se basa en la existencia de una dismi

nución e n la densidad electrónica del nitrógeno, lo cual -
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demue s tra q ue la donac ión de electrone s la realiza éste. 

Análisis por rayos X y Micr oscop io e l ectró 

nico ( 20 ) demostraron que en estos comple j o s la capa mol e 

cular perman ece intacta, pero e l espa ciami ento e n tre capa 

y capa varía dependiendo de la estere oquími ca de l material 

intercalado, por ejemplo en e l TaS 2 el espac i o interlami -

nar puede variar desde 6 ~ cuando se e n cuentra puro , hasta 

57 A c uando se encuentra formando un comp l ejo con la es ter 

amida . 

Garnb le y co laboradores realizaron estudios 

sobre complejos de TaS2 y diversas aminas alifáticas y ar~ 

máticas. En sus primeros estudios con el complejo TaS 2 Cpi 

ridina )1¡ 2 (21) encontraron q ue el anillo de la piridina -

podía co l ocarse perpendicularmente a las capas; sin embar

go en s us subsecuentes investigaciones (22) encontraron 

que para l as piridinas substituidas el espaciami ento inte!'._ 

laminar no cambia apreciablemente, lo que hace suponer que 

el anil l o aromático de las aminas inte rcaladas yace paral~ 

l o a las capas . También se observó que la temperatura de -

transición disminuye al aumentar e l número y el tamaño de 

l os subs tituyente s . Esto es consistente con el hecho de 

q ue la adición de substituyentes al anillo reduce la razón 

de moléculas de amina intercalada por molécula de TaS2 ya 

que el resto de la molécula, a excepción del nitrógeno, ta 

pa moléculas de TaS 2 que pudieran formar enlaces con otro 
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nitrógeno. 

Posterior~ente al estudiar los complejos -

formados por TaS 2 y aminas alifáticas (23), se encontró 

que al aumentar el número de átomos de carbono de la .amina, 

l a temperatura de transición cae abruptamente mientras que 

el espaciamiento e ntre las capas permanece constante. Esto 

hace s upone r que la molécula yace paralela a las capas.Sin 

embargo con aminas de cadena larga (9 átomos de carbono) -

la temperatura de transición permanece constante al variar 

la longitud de la cadena, mientras que la distancia inter

laminar aumenta considerablemente, esto indica que para a

minas de cadena larga la mo lécula yace perpendicular a los 

planos (Fig. II-4). 

De estas observaciones podemos ver que la 

temperatura crítica de transición no depende del espacia-

miento interlaminar, s ino que depende exclusivamente del -

material intercalado, lo cual finalmente demuestra que la 

temperatura crítica (Te) puede ser manipulada químicamente. 

De los resultados de las investigaciones -

r ealizadas hasta la fecha podemos concluir lo siguiente: 

i) La basicidad es esencial para que la i!!_ 

t e rcalación ocurra; para moléculas con pka menor de 4 no -

se forman complejos aparentemente estables. 

ii) La forma del compuesto es también funda 

mental, ya que para moléculas grandes, no existe intercala 
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ción debido a efecto estér ico . 

iii) No es necesario e l poseer e l ectrone s 

rr e n e l sistema a intercalar . 

iv) La tempe ratura crítica de transición -

está e n f unción de la es t equiome tría del complejo . Mien

tras mayor es e l número de moléculas intercaladas por molé 

cula de TaS2 mayor es Te. 

La t eoría BCS predice que si inc rementamos 

la dens idad de estados electrónicos, aumenta la temp eratu

ra crítica (ver e c. 1~). As í se ha vis to que cuando inte~ 

calamos una molécula capaz de ceder e lectrones , se in cre-

menta la densidad electrónica de l dicalcogenuro aumentando 

por l o tanto su temperatura de transición. Este tipo de 

complej os es una clase muy grande de nuevos s uperconducto

r es c uya investigación se en cue ntra sólo e n sus principios . 

2 . 3 Criterios de la prese nte Inves ti ga ción. 

En base a los r es ultado s anteri o rmen

t e mencionados se realizaron r e acciones de inte rcalación 

sobr e e l 2S - TaS 2 con diversos i ntercalados . 

Se eligió la etile ndiamina como compuesto 

a intercalar ya que su molécula posee do s nitró genos, es 

decir dos centros activos para poder formar e l complejo in 

t e rcala do (Fig. II-Sa). De lo cual se puede pensar que 

exis tirá un mayor número de pares de electrones cedidos al 
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TaS 2 por molécula intercalada aumentando así considerable 

me nte la densidad electrónica en la capa de TaS
2

. 

Actualmente existe la incertidumbre de ha 

cia donde se realiza la donación de electrones del interca 

lado . Por un lado Gamble y colaboradores (23) proponen que 

dicha do nación es hacia e l azufre ya que la distancia N- S 

e n e l c aso de inercalado s que contienen nitrógeno, es menor 

que la distanc ia N- Ta para e l mismo material; por otro la

do Parry y colaboradores (28) proponen que para el caso pa~ 

ticular del comp l ejo TaS 2 ( piridina) 1/2, la piridina se 

a comoda de tal forma que su nitrógeno está más cerca del 

tántalo que del azufre, cediendo así su par de electrones 

al metal. 

Uno de los métodos que se proponen para pr~ 

bar cual de l as dos t eorías sobre la donación de electro

nes del intercalado es la correcta, es tratar de intercalar 

ligando s q ue cedan su par de e lectrones al metal de transi 

ción y no al azufre . 

La acetil acetona es un ligando de este ti 

po ya que tiene dos grupos carboxilos en los que el oxíge 

no cede su par de electrones a la banda d del meta l de tran 

sición (Fig . II - Sb) . 

Ot ra de las moléculas a intercalar que se 

proponen es el etilendiamintetraceta t o ya que ti ene se i s 

centros act ivo s capaces de donar electrones, dos de los 
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cuales son grupos amino y cuatro carboxilos (Fi g . II - Sc ) . 

Una vez formado el complejo se puede inve~ 

tigar que grupo ligante es el q ue cede sus e l ectrones y 

así determinar hacia donde es la donación de electrones . 
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CAPITULO III 

PARTE EXPERIMENTAL 

3.1 Sistema Sulfuro de Tántalo. 

Para poder estudiar las propiedades de los 

complejos intercalados, es necesario primeramente conocer 

los diferentes arreglos atómicos que existen en el sistema 

tántalo-azufre. 

Recientes investigaciones (24) han encon~

trado que el sistema Ta-S presenta 9 fases las cuales se -

pueden dividir en tres grupos: 

i) El trisulfuro de tántalo, TaS3. 

ii) 5 variaciones de estructura en e l disul 

furo, TaS2 . 

iii) 3 fases de disulfuro no estequiométr~ 

co, conteniendo átomos de tántalo adicionales. 

TaS 3 .- El trisulfuro de tántalo se puede -

preparar por sublimación de sistemas ricos en azufre. Pue

de formar aglomerados con aspecto aterciopelado o crista-

les en forma de a~uja;Posee simetría ortorómbica con dimen 

siones de celda: a= 36.804 A; b = 15.173 ~y c= 3.340 A con 

24 unidades por celda unitaria. El compuesto es diamagnéti 
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co con s u ceptibilidad muy pequeña, lo que sugiere que sol~ 

mente e x isten e l ectrone s "d" apareados en los átomos de --

tántalo. 

Las fases que presenta el TaS2 se designan 

por 1 s -, 2s -, 3s -, 6s -Tas
2 

para indicar que las unidades -

r e petidas e n la dirección c tienen un grosor de 1,2,3 ó 6 

capas de TaS 2 re s pecti vamente (Fig III-1). La quinta forma 

de Tas 2 tiene una estructura laminar al azar. 

1s-TaS2 .- Esta fase posee una estructura 

de l tipo Cd ( OH) 2 (tri gonal); los átomos del metal están ro 

deados octaedricamente por átomos de azufre. Las dimensio 
o o 

n es de la celda unitaria son: a=3.36 A; c+S.90 A; c/a=1.75. 

2s-TaS 2 .- Estructura hexagonal con dimen-

º o 
s ione s d e ce lda unitaria a=3.315 A; c=12 .10 A; c/a=3.61. 

Cada capa de TaS
2 

consta de planos de átomos de tántalo y 

azufre empacados hexagonalmente, orientados de tal manera 

q ue c ada átomo d e tántalo es tá rodeado por seis átomos de 

azufre en las esquinas de un prisma trigonal (Fig. III-2). 

3s -Tas 2 .- Estructura romboedral, los áto

mos de tántalo están rodeados por átomos de azufre en un 

arreglo prismático trigonal. Las dimensiones de la celda 
o o 

unitaria son : a= 3 .32 A ; c=17 . 9 A; c / a =S.4 0. 

6s-Ta s 2 .- Es tructura romboedral; la mitad 

de los átomos del metal están en arreglo octaedral y la 

mitad en arreglo pri s mático trigonal. Las dimensiones de 
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Fig.111-1 Scccioncs1120dc 
l•s f•scs del faS2 

Fig.Ill-3 Secciones 11ÍO de l•s 
fases no estequiomltric~s 
del r.s2 
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la celda unitaria son: a =3.335 ~; c =35 . 85 ~; c/a=10 . 752. 

TaS 2 a l azar .- Se forma cuando se ha calen 

tado una muestra de TaS 2 por corto tiempo. Las dimensiones 

de su celda unitaria son: a =1 . 92 i; c =5.99 ~; c/a =3 . 067 . -

Esta fase tiene una estructura laminar indefinida . Después 

de un r ecocido, la muestra consiste de una mezcla de l as -

fases 1s - , 2s - y 6s -. 

Las fases no estequimétricas son l as sigu~ 

entes: 

2s - Ta1 +xs 2 .- Su estructura es esencial men 

te l a misma que la del 2s - TaS 2 con átomos de tántalo adi 

cionales ocupando distintas posici ones entre l as capas do 

bles del 2s - TaS2 (Fig III - 3a) . Las dimension es de l a ce l da 

unitaria para x =0 . 02 son : a =3.295 ~; c= l 2.45 ~; c/a=3 .7 8 ; 

y para x=0.35 s on: a=3 . 29 ~; c =l2.65 ~; c/a=3.8 4. 

3s-Ta1 +xS 2 .- Su estructur a está derivada -

del 3s - TaS2 con l os átomos de tántalo adici onal es co l oca- 

dos en s ime t r í a trigonal (Fig III - 3b ) . Las dimen siones de 

la celda unitaria para x =0 . 15 son : a =3.31 ¡ c= l 8 . 2 ~; 

cla= 5 . 49 . 

6s - Ta1 +xS2. - Su estructura se puede descr~ 

bir e n el espacio de grupo R~m con ~eis á t omos de tán ta l o 

en 6 ( c ). Los átomos del metal en exceso de la composición 

TaS 2 son incerta dos en la posición 3 ( a ). Las di~ensiones -

de la celda unitaria son : a=3.3 1 5 ~; c=36 . 2 ~; c/a=l0 . 92 . 
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/AbA CbC/ 

Fig.111-2 Estructur• del 2s-T~S2 
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3.2 Preparación del Dicalcogenuro. 

Como se vió en el inciso anterior, el sis

tema Ta-S presenta varias fases; la investigación se con-

centró e~ e l estudio de la fase 2s del disulfuro de tánta

lo, también conocida como la fase 2H (25) ya que es ésta -

la que presenta superconductividad (26). 

El método para su preparación fué como se 

describe a continuación. Primeramente, en tubos de cuarzo 

de 5 mm de diámetro interno, 7 mm de diámetro externo y 

12.1 cm de longitud, se colocaron 1.41 g de tántalo en po! 

vo ( 325 Mesh) y 0.5 g de azufre sublimado, correspondien-

tes a la razón Ta:S:1:2. Una vez colocada la mezcla, los -

tubos fueron evacuados hasta una presión de aproximadamente 

10- 5 torr y sellados al vacío. 

Posteriormente se colocaron dichos tubos -

en un horno cilíndrico elevando la temperatura muy lenta-

mente con e l objeto de dejar reaccionar e l azufre con el -

tántalo. Cuando se alcanzó la temperatura de 950°C , ésta -

se mantuvo constante durante 250 horas para obtener unica

mente la fase 2s-TaS 2 deseada. La temperatura se mantuvo ~ 

casi constante con una variación de ±5°C por medio de un 

controlador de temperatura. 

Una vez terminada la reacción, los tubos -

fueron enfriados rápidamente sacándolos del horno y ex--
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poniéndolos a la temperatura ambiente. El producto resulta~ 

te se llevó a un análisis por Rayos X para la confirmación 

de la existencia de la fase deseada. 

Otra forma de obtener el 2s-Tas 2 es por el 

método de transporte químico de van Arkel (27) el cual se 

basa en la formación del disulfuro de tántalo usando yodo 

como medio de transporte dentro de un gradiente de temper~ 

tura; su reacción química es: 

Ta + 2I 2 

TaI
4 

+ 2S 

+ 
+ 

+ 

La preparación se efectua de la siguiente 

manera: En un tubo de cuarzo de 20 mm de diámetro interno, 

23 mm de diámetro externo y 18 cm de longitud, se colocan 

2 .571 g de tántalo en polvo ( 325 Mesh), 0 .9 24 g de azufre 

sublimado y 0.18 g de yodo doblemente sublimado, correspo~ 

dientes a la razón Ta:S:I = 1:2:0.07. Posteriormente el tu 

bo se enfría con hielo seco evitándose así la sublimación 

, ., . -5 
del yodo, se evacua hasta una presion aproximada de 10 

torr y se sella a este vacío. El tubo se lleva entonces a 

un horno tubular colocándose de tal forma que exista un 

gradiente de temperatura de aproximadamente 150° y se man-

tiene por 3 semanas a una temperatura constante de 900°C 

en su parte más fría. Después de dicho lapso el tubo se 

enfría rápidamente. 
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3.3 Preparaci6n de los complejos 

Los complejos intercalados que fueron estu 

diados en el presente trabajo, fueron los siguientes: TaSf 

(piridina), TaS2(etilendiamina), TaS 2 (acetilacetona) y 

TaS2 (EDTA). 

Exceptuando el complejo TaS2(EDTA) las 

muestras fueron preparadas de la siguiente manera: En tu-

bos Pyrex con dimensiones de 8 mm de diámetro interno, 13 

mm d e diámetro externo y 13 cm de longitud, se coloc6 el -

TaS 2 preparado de la manera descrita en el inciso anterior 

y el compuesto a intercalar previamente purificado. La can 

tidad de s ubstancia a intercalar fue un peque ño exceso co

rrespondiente a la estequiometría 1:1. Los tubos fueron e

vacuados hasta una presión de aproximadamente 10- torr y 

s ellados a este vacío. Ya que los compuestos a intercalar 

son líquidos a la temperatura ambiente, se tuvo el cuidado 

de e nfriar con hielo seco la parte inferior de los tubos -

en la que está contenida la substancia a intercalar con -

el objeto de evitar la evaporaci6n de ellas, debido al ca~ 

lentamiento que sufren los tubos al ser sellados. 

El método de intercalación fue como sigue: 

Los tubos debidamente sellados fueron colocados en una es

tufa que se mantuvo a temperatura constante por un lapso -

aproximado de 10 días. 
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Estas temperaturas fueron: 

piridina, 117 ° C para la etilendiamina y 140 ° C para la ace

tilacetona , que corresponden a las temperaturas de ebulli 

ción de los compuestos . 

Para sintetizar el compuesto TaS2(EDTA) se 

utilizó una s olución acuosa de EDTA manteniendo la mezcla 

de solución con TaS2 a una temperatura de 90°C aproximada

mente por tres semanas. 

Una vez terminada la reacción, las muestras 

se lavaron con solventes orgánico s para eliminar e l exceso 

del compuesto no intercalado y se secaron a presión reduci 

da . 

Otro método experimental que fue utilizado 

para la síntesis de los complejos cuando el intercalado es 

líquido, fue e l siguiente : La substancia a intercalar se 

mantuvo a reflujo haciendo pasar sus vapores sobre el TaS2. 

De esta forma se puede tener un control sobre e l aumento -

de peso progresivo en e l TaS2 y saber cuando ha terminado 

la reacción. Como en e l caso anterior el producto se lavó 

con un so l vente orgánico y se secó a presión reducida. 

La intercalación se manifestó por diversos 

factores: Primeramente se observó un cambio en e l color -

de las muestras, de color oro a azul metálico y negro; ta~ 

bién se observó (en el caso ·de tubos cerrados) una pequefia 

disminución en el volumen total de la mezcla de reacción -
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debido al ordenamiento ocurrido en las moléculas del inter 

calado. Por Último se encontró un aumento en el peso del -

producto final que nos indica cuantitativamente que la in
u 
tercalación se ha efectuado. 

Una vez realizado todo lo anterior, las 

muestras se llevaron a un análisis por difracción de Rayos X. 

El estudio de los difractogramas dará la información -

más detallada y sin ambigHedad de si la intercalación se -

ha efectuado en comparación con las formas anteriormente -

descritas. 
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CAPITULO IV 

RESULTADOS Y DISCUSION 

4.1 Análisis del Dicalcogenuro. 

Las muestras de disulfuro de tántalo sinte 

tizadas como se especifica en el capítulo anterior, fueron 

analizadas por medio de rayos X. Los patrones de difrac-

ción obtenidos (Fig. IV-1) corresponden a una red cristali 

na hexagonal y concuerdan muy bien con los reportados para 

la fase 2s-TaS2 (29). Se tiene que en una red cristalina -

hexagonal (Fig. IV-2) los ejes principales son tales que -

a = b t c y el ángulo que forma el eje a con el eje b es 

de 120° mientras que el ángulo que forma el eje a con el eje 

c y así mismo el ángulo entre los ejes by ces de 90°. 

En la figura IV-1 se ve que los picos más 

intensos corresponden a las reflexiones 001 que son aquellas 

correspondientes a los planos que contienen el disulfuro ~ 

de tántalo. Los diferentes valores de 1 corresponden en or 

den ascendente, a los diferentes Órdenes de difracción. Se 

tiene así que a partir de la ley de Bragg 
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nA = 2d sen 0 

sepuede obtener la distancia entre planos de disulfuro de 

tántalo por medio de las difracciones 001. El correspon-
o 

diente resultado es c' = 5.9 A. Se tiene que la c e lda u-

nitaria del 2s - TaS 2 es de dos moléculas de TaS2 por celda 
o 

unitaria (vea fig. III-1) de donde c = 11.8 A. 

Por otro lado se tiene que las reflexiones 

hOO corresponden a reflexiones entre la familia de planos 

dados por los ejes b y c. De la figura IV-1 se observa que 
o 

esta distancia es de 2.923 A. Conociendo esta distancia 

y teniendo en cuenta que el eje a hace un ángulo de 60° 
o 

con el plano (hOO), se obtiene la distancia a= 3.375 A. 

Comparando estos valores con los valores 

reportados (véase Capítulo III) se ve que los valores en-

contractos experimentalmente concuerdan bastante bien, den 

tro del error experimental. De lo dicho anteriormente se 

puede concluir que el método utilizado nos da correctamen 

te la fase 2s-Tas 2 deseada. 

4. 2 Análisis de lbs coin'plej os. 

a) El complejo TaS 2 (piridina) se obtuvo 

con relativa facilidad dando los mismos resultados anterior 

mente reportados (22). 
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b) Tas
2 

(etilendiamina).- Este es uno de 

los complejos hasta ahora no reportados y durante su pre-

paración se pudo observar lo siguiente: Al iniciarse la 

reacción entre e l disul f uro de tántalo y la etilendiami-

na, apareció un color verde el cual aumentó de intensi--

dad hasta llegar a un máximo para después disminuir y -

quedar finalmente incoloro. Se tiene que la aparición 

de colores al efectuarse una reacción generalmente indi-

ca la formación de complejos. En el presente caso partic~ 

lar como se dijo anteriormente, el cambio de color se ob 

servó instantaneamente indicando que la formación del com 

plejo se realiza con relativa facilidad. 

El difractograma de rayos X obtenido para 

este complejo se muestra en la figura IV-2. Comparando 

el patrón de difracción con el del TaS
2 

originalse puede 

observar q ue aparecen nuevos picos, así mismo los picos c~ 

rrespondientes al TaS 2 original, pero siendo sus intensi

dades mucho menores. De los cálculos a partir de la ley 

de Bragg se observa que los nuevos picos corresponden a 

difracciones (001), que coinciden tambiéncon una red cris 

talina hexagonal, donde ahora el eje c tiene una dimen--
o 

sión mayor, siendo ésta de c = 9.501 A es decir que hubo 
o 

un aumento de aproximadamente 3.64 A en comparación del 

TaS 2 original. Tambiénse puede observar que las difrac

ciones debidas a la familia (101) permanecen inalteradas, 
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de lo cual podemos deducir que el eje a no varía. De lo 

anteriormente dicho se concluye que al formarse el comple

jo del TaS 2 con etilendiamina, ésta entra, como era de es 

perarse, entre las capas del TaS 2 aumentando así su distan 

cia interplanar y dejando prácticamente sin alterar los en 

laces intermoleculares de una misma capa. Del aumento en -

peso y de las dimensiones de la etiléndiamina, se puede 

conjeturar que la estequiometría del complejo resultante -

es TaS 2 (en) 0 . 20 . 

La aparición de las difracciones (001) co 

rrespondientes al Tas 2 original, demuestra que la interca

lación no fué completa, pero debido a que sus intensidades 

disminuyeron grandemente, se puede decir que prácticamente 

hubo intercalación entre todos los planos. 

La relativa facilidad con que se efectuó 

la reacción se piensa que es debida a la gran facilidad de 

los nitrógenos de la etilendiamina de ceder su par de elec 

trenes. 

c) Tasa (acetilacetona).- Cuando se trató 

el TaS 2 con acetilacetona no se observó cambio aparente ni 

en el peso ni en el color del TaS 2 original. El difracto-

grama de rayos X del producto obtenido, dió los mismos 

picos en las mismas posiciones correspondientes al Tas2 

original, lo cual demuestra que no hubo ninguna distor- -

ción en la red cristalina o sea que no se efectuó la --

.. 
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intercalación (compárese la figura IV-4 con la figura IV-1). 

Se piensa que este hecho es debido a que -

la donación de electrones se efectúa hacia el azufre tal y 

como pre dicen Gamble y colaboradores (23) y no hacia el 

tántalo como piensan Parry y colaboradores (28) pues su es 

fera de coordinación está bloqueada por los átomos de azu

fre. 

Una unión coordinada S-N es estable, pero 

una unión coordinada S-0 no lo es debido a la afinidad elec 

trónica entre los átomos; debido a esto, como la unión es 

hacia los azufres, se impide la formación del complejo, co 

rroborándose así las predicciones de Gamble. 

d) TaS 2 CEDTA).- En la reacción de TaS 2 

con EDTA s e observó un color verdoso en la solución, así -

como un cambio en el color de los cristales del TaS 2 origi 

nal y un ligero aumento en el peso; sin embargo el patrón 

de difracción obtenido no muestra cambio alguno comparánd~ 

se con el del TaS 2 original. Se cree que el complejo form~ 

do es inestable, sin embargo es necesario estudiar este -

complejo más extensamente. 
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CONCLUSIONES 

A través de este trabajo se reporta que el 

TaS2 presenta diferentes fases cristalográficas. Los prim~ 

ros estudios se concentraron en la obtención de la fase 2s 

del TaS 2 que tiene una red cristalina hexagonal y presenta 

superconductividad. Los patrones de difracción de rayos X 

nos indican que se obtuvo puramente la fase deseada, de lo 

que se concluye que la técnica utilizada para su obtención 

es la correcta. 

Para los complejos sintetizados ya report~ 

dos se obtuvieron resultados tales que concuerdan con los 

anteriores, pudiéndose decir así que la técnica de prepar~ 

ción fue la adecuada. 

Con respecto a los complejos nuevos, se es 

.tudió primeramente el TaS 2 Cetilendiamina). El patrón de di 

fracción muestra que se logró la síntesis de este complejo. 

De su estudio se obtuvieron las nuevas dimensiones de la -

red cristalina. 

En la literatura vemos que existen dos su

posiciones acerca de si la substancia a intercalar cede 
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sus e lectrones hacia e l azufre o hacia el tántalo del dical

cogenuro. Para probar cual de estas suposiciones es la co

rrecta, se intentó la intercalación de la acetilcetona. El 

re sul~ado fue que la intercalación no se efectuó. De lo 

cual se concluye que la donación de los electrones es hacia 

e l azufre ya que un enlace coordinado S- 0 no es estable. De 

esta forma se corroboraron las predicciones de Gamble y co 

laboradore s (2 3 ). 

Con respecto a la síntesis del complejo 

TaS 2 (EDTA) se observaron cambios en e l color y en el peso 

de la muestra durante la reacción; sin embargo los difrac

togramas de rayos X no indican distorción alguna en la red 

cristalina . Esto nos hace pensar que el complejo formado -

es inestable . 

En el Centro de Investigación de Materiales 

de la UNAM se está construyendo un aparato para la medición 

de temperaturas de transición de superconductores. Con es

te aparato se medirán las temperaturas criticas de las mues 

tras preparadas y reportadas en este trabajo. Así mismo -

s us propiedades bajo campos magnéticos y sus propiedades -

caloríficas serán estudiadas dentro de una serie de inves

tigaciones encausadas al estudio de las propiedades micros 

c ópicas que afectan la superconductividad . 

Para terminarse oue de concluir que las in

vestigaciones reportadas en este trabajo dieron las bases 
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firmes para el conocimiento de las técnicas de intercala

ción, de esta clase de complejos y dejan abiertas las pue~ 

tas para s ubsecuentes investigaciones. 
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