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INTRODUCCION

La superconductividad es un fendmeno que -
fué descubierto hace aproximadamente 65 afios y su @onoci--
miento ha avanzado paralelamente con el desarrollo de las
nuevas teorias fisicas. Muchas de las investigaciones se -
han encaminado hacia el descubrimiento de nuevos supercon-
ductores en aleaciones & compuestos metdlicos, pero recien
temente se ha descubierto superconductores organometdli--
cos y también se ha tratado de descubrir superconductores
puramente organicos.

La sintesis y produccidn de estos materia-
les, asi como el conocimiento de los enlaces moleculares,
han hecho que la intervencidn de la Quimica en este fendme
no sea cada dia mas importante.

La superconductividad posee propiedades ta
les que hacen que su aplicabilidad pueda ser muy ampliaj; -
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 épreciablemente. Es
te hecho hace que muchas de las investigaciones en super--

conductividad estén encaminadas hacia la obtencidn de nue-



vos superconductores con temperaturas criticas de transi-
cidén cada vez mds altas. Hasta la fecha se han hecho lo--
gros considerables; el superconductor metdlico con la tem
peratura de transicidén T, mds alta obtenido hasta la fe--
cha es el compuesto NbgGe cuya T, es de 23.2 K o sea unos
grados por arriba de la temperatura de ebullicién del hi-
drdgeno. Sin embargo para su aplicacién técnica mas gene-
ralizada, se necesitan temperaturas de transicibén mas al-
tas.

Uno de los pensamientos cientificos es el
de que es necesario tener un conocimiento mas profundo de
los factores microscdpicos que afectan T, y en base a es-
te conocimiento, tratar de obtener superconductores con -
altas temperaturas de transicidn. 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 teoria BCS, o sea la interaccidn
electrdn-electrén por medio de fonones. Muchas investiga-
ciones tanto tebricas como experimentales se han encausado
hacia estos caminos.

Dentro de este tipo de investigacidn, se -
encuentran los llamados dicalcogenuros intercalados, en -
los cuales se tiene que al intercalar una molécula organi-
ca a un dicalcogenuro que presente inicialmente superconduc

tividad, su temperatura de transicidn aumenta considerable



mente. Este aumento substancial de la temperatura critica,
y el hecho de que el agente intercalado sea orginico, did
lugar a que se pensara que el estudio de este tipo de com-
puestos podria conducir a un nuevo tipo de mecanismo para

la superconductividad. Sin embargo subsecuentes investiga-
ciones demostraron que el Ginico mecanismo que podia expli-
car el comportamiento de estos compuestos, era el mismo -
que describe la teoria BCS. Esta teoria predice que al au-
mentar la densidad de estados electrdnicos, aumenta la tem
peratura de transicibén. Se encontrd que en estos complejos
la molécula orgdnica cede electrones al dicalcogenuro, au-
mentando asi la densidad de estados electrdnicos de éste y
consecuentemente su temperatura de transicidn.

A pesar de este descubrimiento, las inves-
tigaciones en este tipo de compuestos siguen adelante ya -
que éstas pueden conducir a la determinacidn de los facto-
res microscdédpicos que afectan la temperatura de transicidn.
Esto a su vez abre una rama nueva de la Quimica organometd
lica por el nuevo tipo de compuestos a estudiar.

El estudio reportado en esta tesis es el -
primero de una serie de investigaciones encaminadas a estu
diar las propiedades de los dicalcogenuros intercalados, -
que pueden llevar a un conocimiento mejor del fendmeno de
la superconductividad.

En particular el dicalcogenuro estudiado



fue el TaS2 y se estudiaron primeramente sus fases y méto-
do de preparacidn. Posteriormente se sintetizaron complejos
ya reportados, como por ejemplc el TaSz(piridina)l/z, con
el objeto de aprender la técnica de predaracidn. Una vez -
realizado lo anterior se procedidé a la intercalacidén de -
substancias hasta ahora no reportadas. La confirmacidn de
la obtencidn de los complejos se realizd por medio de di--
fracecidn de rayos X.

El orden de presentacidn de este trabajo -
es el siguiente: En primer término se da una breve intro-
duccidn al tema de la Superconductividad (Cap. I); en segul
da se analizan los superconductores organometdlicos y se -
exponen los criterios sobre los cuales se eligieron los nue
vos compuestos a intercalar (Cap. II). El método de prepa-
racidén de los compléjos sintetizados se describe ampliamen
te a continuacidén (Cap. III) y finalmente se exponen y dis
cuten los resultados obtenidos en el presente trabajo. (Cap.

IV)



CAPITULO I

BREVE INTRODUCCION A LA SUPERCONDUCTIVIDAD

1.1 Origenes de la Superconductividad

En 1908, Kamerlingh Onnes, después de un
considerable esfuerzo, logra por vez primera la licuefac-
cidn del helio, (4.2 K), abriéndose asi un nuevo rango de
temperaturas, (aproximadamente hasta 1 K), para el estu--
dio del comportamiento de la materia. Onnes decide enton
ces investigar la variacidn de la conductividad eléctrica
de los metales en este nuevo rango de'temperaturas. En
sus primeros experimentos con platino, encuentra que la
resistencia disminula linealmente, desminuyendo la tempe-
ratura, hasta un cierto valor a partir del cual la resis-
tencia permanecia 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 residual, escoje como su siguiente material a experi-
mentar, mercurio, ya que por destilacipnes sucesivas, lo
podria purificar ficilmente. Sorpresivamente encuentra que
la resistencia cae abruptamente a cero a una determinada

temperatura (4.14 K). Posteriormente notd que el mercurio
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impuro exhibla el mismo comportamiento.

Asi en 1911 concluye que habia descubierto
un nuevo estado de la materia que se caracteriza por tener
resistencia dhmica cero, y lo denomina "Superconductividad"
(1),

La temperatura de transicidén del estado -
normal al superconductor se le conoce como temperatura cri
tica y se le denota por Tc. En sus subsecuentes investiga-
ciones encontrd que el plomo y el estafio también eran su--
perconductores. (Se ha encontrado que 26 elementos metdli-
cos y un gran nimero de aleaciones y compuestos son super-
conductores) .

Kammerlingh-Onnes mismo descubrid otra - -
propiedad importante de los superconductores (2). Cuando
el metal se coloca en un campo magnético suficientemente
fuerte, la superconductividad se destruye; sin embargo - -
reaparece cuando se quita el campo. El1 campo magnético
minimo necesario para destruir la superconductividad se de
nomina campo critico y se denota por Hc'

Hc es una funcidén de la temperatura como
lo muestra la figura I-2. Se debe hacer notar que la curva
H-T divide el plano en dos regiones: superconductora y nor
mal, como las curvas de transicién de fase de un diagrama
P-T. El tipo de curva es semejante para todos los metales

que presentan superconductividad y tienen las siguientes -



propiedades: a) la pendiente es siempre negativa; b) la pen
diente en el punto T=TC (HC=O) es finita; c) la pendiente
cuando T=0 es cero.

La dependencia de Hc con la temperatura pa
ra la mayoria de los superconductores estd dada por la re-
lacidn:

2
HC(T) = HC(O) {1 (T/TC)} (1

donde HC(O) es el campo critico a T=0.

1.2 Efecto Meissner-Ochsenfeld.

Se ha visto que un superconductor por deba
jo de su temperatura de transicidn, tiene la propiedad de
tener resistencia cero. Se tratard ahora deducir las propie
dades magnéticas de tales conductores perfectos.

Supdngase primeramente que se enfria una
muestra que por debajo de T, se vuelve un conductor perfec
to. Debido a su propiedad de conductividad infinita, el cam
po eléctrico interno debe ser igual a cero. Se obtiene que
bajo estas circunstancias la cantidad de flujo magnético -
encerrado dentro de la muestra no cambia y por lo tanto la
induccidn magnética permanece constante con el tiempo, es
decir B=0.

Considérese primero que la muestra se en--

fria por debajo de Tc y que el campo magnético externo es



cero. Subsecuentemente se aplica un campo magnético externo
tal que O<H<Hc. Debido a que la densidad de flujo en el -

metal no puede cambiar, ésta permanece cerc alin después de

Jue se suprime el campo magnético (Fig I-3).

Ahora se considerard un proceso diferente.
Supdngase que primeramente se aplica un campo magnético H
tal que O<H<Hc cuando la temperatura de la muestra es ma-
yor que Tc' En seguida se enfria hasta una temperatura en
la gque pierde su resistencia eléctrica. Debido nuevamente
a que la densidad de flujo debe permanecer constante con -
el tiempo, se debe tener que la cantidad de flujo encerra-
da en la muestra no debe cambiar aln después de reducir el
campo externo (Fig I-u).

Esto significa que la induccidn magnética
interna depende del camino seguido para llegar al estado -
final, es decir no es una funcidn Gnica de las condiciones
externas.

Por muchos afios se pensd técitamente que -
las propiedades magnéticas de los superconductores se po--
dian deducir de su propiedad de conductividad infinita, es
decir exhibian el comportamiento descrito anteriormente.
En 1933 Meissner y Ochsenfeld (3) hicieron medidas cuidado
sas de la distribucidn de flujo alrededor de una muestra -
superconductora y encontraron que independientemente de la

historia magnética y térmica del superconductor, la induc-
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cidén magnética dentro de él1 es siempre cero, es decir B=0
(Fig I-5).

Este importante efecto, llamado efecto Meis
sner establece que el estado superconductor en un campo mag
nético externo, es un estado estable al cual se puede apli-
car las leyes de la termodindmica.

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 Teoria F. y H. London.

En 1935 F. y H. London (4) propusieron una
descripcidn macroscdpica de las propiedades electromagnéti
cas de los superconductores. Para tomar en cuenta el efec
to Meissner y la conductividad infinita, afiadieron a las
ecuaciones de Maxwell las siguientes relaciones:

E = (m/ne?) J (2

(mc/ne?) rot J + H = 0 (3
donde m es la masa del electrdn, n el nlmero de electrones
por unidad de volumen, e la carga del electrén, c la velo
cidad de la luz.

La ecuacidn (2 describe la propiedad de
conductividad perfecta, mientras la ecuacidén (3 explica el

efecto Meissner. Aplicando las ecuaciones de Maxwell se
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encuentra que la relacidn (3 se puede reescribir en la for

ma

me?
Ymne

,V2H = H (Y4

cuya solucidn en una dimensidn es

_ (-x/X\)
H(X) = Hoe (5
donde
2
2 _ mc
A% % ez

Para =x>>\ tenemos que H(x): 0 1lo cual estd 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. Esta distancia se conoce como la prc
fundidad de penetracidn de London. Su existencia ha sido -
totalmente confirmada en forma experimental, demostrando -
la validez de sus predicciones. A es del orden de 10°° a -
107% cm (Fig I-6).

Experimentalmente se ha encontrado que la
variacidn de A con la temperatura es de la forma siguiente

A =7 {1 - (/1) 31



Fig.I-6 Variacion del campo magnetico
en la frontera de un superconductor.



1.4 Modelo de los dos Fluidos.

En 1934 Gorter y Casimir (5) introdujeron
un modelo para explicar las probiedades termodindmicas de
los superconductores. Este modelo supone que por abajo
de la temperatura de transicibdn, los electrones estaﬂ‘di-
vididos en dos grupos de diferentes niveles de energia.
Una fraccidn de los electrones (1-x) ocupan los niveles
més bajos de energia y pueden ser descritos como electro-
nes condensados o superconductores. La fraccidn restante
de electrones (x) permanece normal o sin condensar. Los
valores de x van de 0 a 1 conforme la temperatura aumenta
desde T = 0 hasta T = Tc

Gorter y Casimir suponiendo que las fases
superconductora y normal no eran independientes propusie—
ron la siguiente ecuacidn para la energia libre electrdni

ca

F = x!/2 F (T) + (1-x) F_(T) (6

donde

_ 1 2 -
F(T) = - 7a T ; F(T) = -8

Fn es la energia libre de Helmholtz en la fase normal y FS
en la fase superconductora.
El valor de equilibrio de x a cualquier

temperatura estid dado por (%g =0
T



) uxl/z

(aTZ 2

x = TB

Cuando T = TC; x = 1 por lo que

substituyendo en la ecuacidén (6

= 1 2 1 aT?
F——EaTc—E’T—z— (7
c
La entropia por unidad de volumen seri:
_dF _ aT?®
S=ar Tz 8
c
y el calor especifico por unidad de volumen nos queda:
_ m ds _ g
C-TaT—3aW (9

Los resultados anteriores de deben @nicamen
te a la contribucidn electrdnica, habiéndose despreciado la
contribucidén de la red cristalina. Se tiene que a tempera-
turas bajas, la contribucidn debida a vibraciones térmicas
de la red, es despreciable en comparacidn con el movimiento
térmico de los electrones. Medidas cuidadosas han revelado
que a temperaturas muy por abajo de la temperatura de transi
cidn, el calor especifico electrdénico en el estado superdon
ductor varia en la forma:

C = ae—b/kT (10



donde a y b son constantes.

Esta variacidn nos sugiere que conforme -
se incrementa la temperatura se excitan electrones a tra-
vés de una brecha de energia por arriba de su estado base.
El n@mero de electrones excitados a través de dicha bre--
cha varia exponencialmente con la temperatura.

Se ha demostrado tanto tebrica como expe-
rimentalmente que la transicidn del estado superconductor

al estado normal es una transicidn de segundo orden.

1.5 Teoria de Pippard.

Un nfimero de hechos experimentales lleva-
ron a A.B. Pippard (6) a proponer una modificacidn de la
teoria de London que envuelve el concepto de un rango de
coherencia.

Experimentalmente Pippard descubre que la
adicidn de un porcentaje menor que 3% de In en Sn ocasio-
na que la longitud de penetracidn A aumente considerable-
mente mientras que la temperatura critica Tc y el campo
‘ecritico Hy permanecian casi invariantes. Dicho comporta--
miento no se puede predecir de la teoria de London ya que
en esta A es una funcidén de la masa y de la densidad elec
trdnica, las cuales no deben cambiar fuertemente por la
adiéién de cantidades pequefias de impureza. Esto hace su

poner a Pippard la existencia de otro pardmetro caracteris



tico de la superconductividad que toma en cuenta los re-
sultados anteriores.

Otra evidencia de la existencia del nuevo
pardmetro, es el hecho experimental de que la transicidn -
del estado normal al superconductor a campo cero es brusco
(v107°K) . Esto sugiere que la "cooperacidn" de un gran ni-
mero de electrones estd involucrada de tal manera que ;as
fluctuaciones térmicas no ensanchan la transicidn. Es decir
que dentro de una cierta distancia los electrones tienen -
una cooperacidn coherente, asi Pippard denomina a esta dis
tancia longitud de coherencia £.

En el modelo de los dos fluidos, los elec-
trones superconductores poseen un orden mayor que los elec
trones normales y se puede pensar que el grado de orden -

puede identificarse con la densidad n., de electrones super

s
conductores. Pippard deduce que ng no puede cambiar abrup-
tamente con la posicidn sino que debe cambiar apreciable--
mente dentro de la longitud de coherencia §&.

Se tiene asi que mientras la teoria de Lon
don es local, es decir que,por ejemplo, la densidad de co-
rriente en un cierto punto estd determinada por las condi-
ciones magnéticas de ese punto, la teoria de Pippard por -
otro lado es no-local. Dado que las condiciones fisicas de

un punto de la muestra superconductores estd afectada por las

variaciones espaciales de las condiciones fisicas alrededor



de ese punto a través de la distancia §&.

1.6 Efecto Isotdpico.

Otro resultado experimental que causd gran

impacto en la teoria de la superconductividad fue el deé—
cubrimiento del llamado efecto isotdpico en 1950 por Max-
well (7) e independientemente por Reynolds y colaboradores
Los experimentos demostraron que al variar la masa del --
nlicleo de un elemento superconductor, variaba su tempera-

tura de transicidén de acuerdo a la relacidn siguiente:

T o« M /2
c

Asi tenemos que los isbtopos ligeros tendrdn una tempera-
tura de transicidn mayor.

La relacidn entre el proceso electrdnico
de la superconductividad y la masa isotdpica, la cual a--
fecta al espectro fondnico en la red cristalina, signifi
ca que la superconductividad se debe a una fuerte interac
cidén entre los electrones y la red cristalina. Asi el --
descubrimiento del efecto isotdpico sefiald claramente la
direccidn a seguir para encontrar una explicacidn micros-

cbpica del fendmeno de la superconductividad.

1.7 Teoria BCS.

Una teoria microscdpica adecuada para des

(8).



cribir la superconductividad debe explicar lo siguiente:

1) En la superconductividad debe existir
un cambio en el comportamiento de los electrones de conduc
cidén el que se manifiesta por la existencia de una longi
tud de coherencia y una brecha en el espectro de energia
del orden de 10" eu.

ii) La red cristalina no muestra ningln
cambio en sus propiedades, pero debe jugar un papel muy
importante en el establecimiento de la superconductividad
ya que la temperatura de transicidn depende de la masa
isotdpica

iii) La transicidn del estado supercon--
ductor al normal es un cambio de fase de segundo orden.

La longitud de coherencia referida en el
inciso 1) indica que los electrones deben interaccionar
unos con otros. Se sabe que los electrones de conduccidn
en un metal interaccionan fuertemente a través de su re-
pulsidn coulombiana, sin embargo es dificil creer que la
repulsidn coulombiana es la interaccidén responsable de la
superconductividad, ya que no se conoce ninguna manera en
la cual una interaccidn repulsiva de lugar a una brecha de
energia; ailn si la interaccidn coulombiana fuera atracti-
va en lugar de repulsiva, es demasiado fuerte para dar lu
gar a la pequefia brecha de energia observada. La falta

aparente de un mecanismo para una débil interaccidn atrac



tiva, fue por algln tiempo el obstdculo para la realiza-
cidén de una teoria microscdpica de la superconductividad.
Uno de los primeros pasos para vencer es-
te obsticulo vino cuando en 1950 Fr8hlich (9) demostrd que
la interaccidn fonén—electrén era capaz de aparear dos e-
lectrones de tal manera que se comportaran como si hubie-
ra una interaccidn directa entre ellos. En la interaccidn
postulada por Fr8hlich, un electrdn emite un fondn el cual
es absorbido inmediatamente por otro electrén. Demostrd
que en determinadas circunstancias esta emisién y la sub-
secuente absorcidn de un fondn daban lugar a una atraccidn
débil entre los electrones, la que podia producir una bre
cha de energia del orden de magnitud buscado.
Posteriormente se comprobd que la teoria
era incorrecta, pero una de sus predicciones, la dependen
cia de 1la temperatura critica sobre la masa isotdpica se
verificd experimentalmente sobre mercurio (ver ecuacidén 11).
Asi se probdé que el mecanismo de interaccidn
electrdnica tiene que estar asociado de una manera direc-
ta con algln tipo de interaccidén electrén-red cristalina,
aunque no necesariamente del tipo especificado por Fr8hlich.
Unos afios despuds, Cooper en 1956 (10) cal-
culd que se podian condensar pares de electrones en una
fase de energia menor, contando con la existencia de una

atraccién débil entre ellos. Poco después, Bardeen, Cooper



y Schrieffer en 1957 (11) demostraron que una interaccidn
de ese tipo existe entre pares de electrones debido a la
interaccidn electrdén-fondn. En términos cualitativos, es
ta atraccidén electrdn-electrdn se puede pensar como la de
bida a las distorciones de la red cristalina producida por
los dos electrones.

En esta teoria, usualmente referida como
la teoria BCS, Bardeen, Cooper y Schrieffer pudieron prede
cir cuantitativamente los fendmenos de la superconductivi
dad tomando en cuenta los pares de Cooper. La interaccidn
atractiva puede existir entre dos electrones excitados por

arriba del nivel de Fermi con energias E vy E tales que

k'
Ek - Ek' < fiw donde hw es la energia del fondn. Bardeen,
Cooper ySchrieffersu@usieron que la interaccidn atracti-
va que daba lugar a la superconductividad, se llevaba a
cabo entre electrones con espin opuesto y de momento igual
pero de signo contrario.

La interaccidn que da lugar a la transi-

cidn del par de electrones desde el estado (kt,-k¥) al es

tado (k'4,-k'¥) se caracteriza por un elemento de matriz

Vet = 20k, k'+|Hint|—k+,k+)

donde H,; . es el hamiltoneano reducido, del cual se eli-
minaron todos los términos comunes a las fases supercon-
ductora y normal. ka, es la diferencia entre un término

que describe la interaccidn entre los dos electrones por



medio de un fondn, y otro término que da su interaccién -
coulombiana.

La teoria BCS supone que Vik! es isotrdpi-
co y constante para todos los electrones sobre una capa -
delgada que colinda con la superficie de Fermi, de espesor
menor que la energia promedio de la red cristalina.

Midiendo la energia del electrdn de la su-

perficie de Fermi, se puede establecer que

El criterio b&sico de la teoria BCS para -
la superconductividad es equivalente a la condicidn de que
-V < 0, o sea atractivo.

Algunos de los resultados de la teoria BCS
que describen las propiedades macroscdpicas de los super--
conductores, son las siguientes:

Para la brecha de energia se encuentra que

_ T y1/2
ACT) = 3.1k T_ (1- ) (12
c TC

de donde se puede ver que la derivada de A(T) es disconti-
nua en la transicidn, por lo que el calor especifico es por
lo tanto discontinuo en la transicidn, siendo asi de segun
do ordeq.

La teoria también predice que la temperatu
ra critica esti relacionada con la brecha de energia en el

cero absoluto de la forma:



AC0) = 1.7 k TC (13

considerando el valor de A se obtiene una ecuacidn explici-
; i
J
T o= 1,1y D8 o~/ (14
c k

ta para Tc

ya que Hw es proporcional a M~ !'/%2 este resultado explica
el origen del efecto isotdpico.

De la ecuacidén (14 se puede ver que la -
teoria BCS predice que al aumentar, ya sea el potencial de
interaccidn o la densidad de estados electrdnicos, se pue-
de aumentar la temperatura de transicidn T_ de un supercon

ductor.



CAPITULO II

SUPERCONDUCTORES ORGANOMETALICOS

2.1 Antecedentes.

Debido a las propiedades extraordinarias -
que presentan los superconductores, es decir, conductivi--
dad infinita y efecto Meissner, desde su descubrimiento, -
uno de los suefios mds codiciados de los cientificos ha si-
do el de encontrar o producir un material que presente su-
perconductividad a temperatura ambiente. Desgraciadamente
hasta la fecha no se ha logrado, pero muchas de las inves-
tigaciones estdn encaminadas hacia esta meta.

El suefio se apoya en el hecho de que las -
teorias existentes que describen ampliamente el estado su-
perconductor, no limitan en forma precisa el rango de tem-
peratura en el cual pueda ocurrir la superconductividad: -
asi mismo no existe ningln teorema que requiera que la su-
perconductividad sea debida exclusivamente a un mecanismo
de interaccidén electrdn-electrdn por medio de un fondn, si
no que la interaccidn atractiva puede ser en principio cau
sada por cualquier otro mecanismo.

En base a lo anteriormente escrito, se han

desarrollado modelos tedricos para predecir superconducto-



res a altas temperaturas con otro tipo de mecanismo. Como
ejemplo de estos modelos tedricos se describird aqui el de
sarrollado por W. A. Little en 1965.(12)

Little propone un metal hipotético en una
dimensidn en la forma siguiente: una molécula orgénica del
tipo de estructura de la molécula genética del DNA, donde
la secuencia de fosfatos y azlicares es reemplazada por &to
mos de carbono y las bases por cadenas orginicas laterales.
La cadena central deberi ser conjugada, es decir, los &ato-
mos de carbono deben tener ligaduras dobles y simples al--
ternadas a lo largo de ella, entonces la molécula se com--
portarid como si fuera un metal, con los electrones movién-
dose libremente desde un extremo al otro de la cadena. Ade
méds las cadenas laterales deberdn estar constituidas por -
moléculas altamente polarizables, de tal forma que un elec
trén también se pueda mover libremente a lo largo de ellas
(Fig. II-1).

Se considerard ahora a un electrdn moviéndo-
se a lo largo de la cadena central de dicha molécula. E1 -
campo eléctrico producido por el electrdn 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 electrdén en la cadena central es muy grande, -
la carga positiva inducida en las cadenas laterales estd -

rezagada una distancia detrds del electrdn. Un segundo --
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electrdn es atraido a la regidn de carga positiva y asi -
atraido indirectamente hacia el primer electrdn. Este es -
el mismo argumento utilizado para describir los metales su
perconductores y naturalmente lleva la mismo fendmeno. --
Cuando se hicieron cdlculos detallados a partir de la teo-
ria BCS de la superconductividad para el modelo de Little,
se encontrd que la temperatura de transicidén tebrica era -
del orden de 2000 K, muy por arriba de las temperaturas -
criticas conocidas. Se han hecho muchos intentos por encon
trar un superconductor de este tipo sin ningin éxito hasta
la fecha.

Como se habia dicho anteriormente, desde -
el descubrimiento de la superconductividad, gran parte de
la investigacidn se ha concentrado en encontrar supercon--
ductores que tengan cada vez una mayor temperatura de tran
sicidn, debido a la gran aplicacidén técnica que implica.
Desde el punto de vista de superconductores metdlicos, se
ha encontrado que la estructura cristalina que aparece co-
mo la mas favorable para la superconductividad, es la es--
tructura B-tungsteno. Esta estructura tiene usualmente la
forma de un compuesto con estequiometria A3B donde los &to
mos del elemento A, que es un metal de transicidn, forman
cadenas lineales a lo largo de los 3 ejes de un cuboj; mien
tras que los &tomos del elemento B, que no debe ser un me-

tal de transicidn, se encuentran en los vértices del --



cubo y en el centro de &l (Fig. II-2). Los experimentos
demuestran que este tipo de compuestos deben estar forma--
dos por la estequiometria exacta arriba indicada (3:1) y -
que sean cristalograficamente bien ordenados para poder ob
tener temperaturas de transicidn altas.

Se han encontrado por lo menos 20 supercon
ductores con este sistema cristalino. Dentro de ellos, el
compuesto Nb3Ge es el que tiene la temperatura critica mas
alta conocida hasta la fecha, siendo de 23.2 K

Vamos ahora a concentrarnos en ciertos -
cristales donde la estructura juega un papel muy importan-
te en la determinacidn de propiedades fisicas. Un cristal
de este tipo es el grafito, el cual cristaliza en forma la
minar; sus capas estdn separadas por una distancia igual -
al tamafio de un Atomo. Los enlaces dentro de las capas son
fuertes, mientras que entre ellas son débiles, lo da
lugar a que el grafito tenga propiedades mecadnicas aniso--
trdépicas, haciendo del grafito un buen lubricante. Los en-
laces anisotrdpicos dan a las vibraciones de la red crista
lina del grafito un cardcter bidimensional a bajas tempera
turas. Se sabe que el grafito puro es un semimetal ya que
tiene muy pocos electrones de conduccidn; pero si se intro
ducen  electrones por medio de intercalacién de metales -
alcalinos, se encuentra que los compuestos resultantes son

superconductores con temperaturas de transicidn cercanas a



Fig.11-2  Estructura Beta-tungsteno



1 K (13).

Existen otros compuestos que como el grafi
to cristalizan en forma laminar, con propiedades similares
a las de éste. Estos compuestos son los dicalcogenuros, -
que se forman de un metal de transicidén y algunos de los -
elementos del grupo VI-A de la tabla periddica (azufre, se
lenio o telurio) (14). Los dicalcogenuros son cristales mo
leculares formados por capas idénticas paralelas entre si.
Los enlaces dentro de cada capa son fuertes, primordialmen
te enlaces covalentes; mientras que los enlaces entre capa
y capa son débiles, principalmente fuerzas de van der Waals.
El TaS;, NbS,; y MoS, son ejemplos de estos dicalcogenuros.
En ellos cadacapa consta de tres planos de dtomos, dos pla
nos de azufres entre los cuales yace el plano del metal -
(Fig II-3). Debido a que el enlace entre las capas es pri
mordialmente fuerzas de van der Waals, la atraccidn es 1lo
suficientemente débil para que, como en el grafito, se per
mita fdcilmente una intercalacidn.

Los primeros trabajos con dicalcogenuros -
(15) reportan intercalaciones de &tomos de metales alcali-
nos, donde - algunos son superconductores como en el caso
de MoS)(K) con una temperatura de transicidén de aproximada
mente 5 K. Posteriormente se encontrd que estos compuestos
podian ser intercalados con moléculas orgdnicas tales como

amidas (16) y aminas (17) resultando complejos superconduc



tores con un incremento moderado en la temperatura de tran
sicidn del calcogenuro original.

Se descubrid asi una clase completamente -
nueva de superconductores cuyas propiedades son las mas -
anisotrdpicas hasta ahora conocidas. Estos complejos son -
los primeros compuestos reportados que son en gran parte -
organicos y a la vez metdlicos y superconductores. Este ti
po de materiales posee propiedades superconductoras Gnicas.
Por ejemplo, la depresidn de la temperatura critica con el
campo magnético (dT./dH) es menor en estos materiales que
en cualquier otro superconductor conocido. Por ejemplo si
se aplican 60 kilogauss paralelamente a las capas, causa--
ran una depresidn de solo medio grado en la temperatura -
critica (18). La formacidn aparente de pares de Cooper a -
una temperatura diez veces mayor que la temperatura criti-
ca, es otra propiedad (nica de estos compuestos (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 materiales
con temperaturas de transicidn mayores, ha hecho que la in
vestigacidn en  compuestos similares haya aumentado -
ampliamente; a su vez, la sintesis de estos complejos y el
estudio de sus propiedades ofrecen una nueva unidn entre -

la quimica y la fisica.
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2.2 Complejos Intercalados.

Los complejos intercalados han sido sinte-
tizados hasta ahora principalmente con amidas y aminas ali
fédticas y aromdticas , aunque esto no quiere decir que sd-
lo compuéstos homélogos sean aceptados por los calco-
genuros para formar los complejos; por lo que el nlimero 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 dicalcogenuro para formar asi el complejo
intercalado.

Se ha encontrado que una de las caracteris
ticas de los complejos intercalados es de que si el di--
calcogenuro original es superconductor, también lo serd el
compuesto resultante. Las investigaciones se han concentra
do principalmente en el estudio de los complejos formados
por TaS, y aminas alifdticas y aromdticas, obteniéndose di
versas temperaturas criticas que varian desde 1.6 K corres
pondiente al complejo TaS,(fenilpiridina)4,, hasta 4.5 K -
correspondiente al complejo TaS,(3-etilpiridinal)g,29. E1 -
TaS, puro es superconductor con una temperatura de transi-
cidén de 0.8 K.

Se propone que la interaccidn responsable

para la estabilidad de estos compuestos es un enlace entre



la capa y el intercalado, es decir el par de electrones sin
conjugar de la base de Lewis intercalada y una banda par--
cialmente llena con amplitud suficiente en el &tomo de azu
fre. Cuando la banda de conduccidn del calcogenuro esti -
llena como en caso de los semiconductores MoS, y WSy, la -
intercalacidén no se realizard ya que no existen estados va
cios para aceptar electrones extras.

Existe una evidencia tanto fisica como qui
mica de que el proceso de intercalacidn involucra una trans
ferencia de electrones a la capa metdlica. La evidencia -
quimica se basa en la correlacidén que existe entre la facl
lidad que tiene la molécula de ceder electrones y su habi-
lidad para intercalarse. Debido a que la distancia N-S, en
el caso de los complejos de TaSp y aminas, es menor que la
distancia N-Ta , se presume de una donacidn de electrones
del nitrdgeno al azufre. E1l mecanismo para la intercala---
cidn se cree que involucra un ataque nucleofilico para rom
per el"enlace" S-S intramolecular, ya qué en reacciones -
con Sg se necesita un ataque nucleofilico para abrir el -
anillo Sg. La energia de activacidn estd relacionada con -
la longitud del enlace; asi para "enlaces" S-S que son -
grandes, se requiere poca energia de activacidn, llevando-
se a cabo la reaccidn ficilmente con nuclebfilos activos.
La evidencia fisica se basa en la existencia de una dismi-

nucién en la densidad electrdnica del nitrdgeno, lo cual -



demuestra que la donacibén de electrones la realiza éste.

Andlisis por rayos X y Microscopio electrd
nico (20) demostraron que en estos complejos la capa mole-
cular permanece intacta, pero el espaciamiento entre capa
y capa varia dependiendo de la estereoquimica del material
intercalado, por ejemplo en el TaS, el espacio interlami--
nar puedé variar desde 6 £ cuando se encuentra puro, hasta
57 & cuando se encuentra formando un complejo con la ester
amida.

Gamble y colaboradores realizaron estudios
sobre complejos de TaSp y diversas aminas alifdticas y aro
méticas. En sus primeros estudios con el complejo TaS,(pi-
ridina)4,, (21) encontraron que el anillo de la piridina -
podia colocarse perpendicularmente a las capas; sin embar-
go en sus subsecuentes investigaciones (22) encontraron -
que para las piridinas substituidas el espaciamiento inter
laminar no cambia apreciablemente, lo que hace suponer que
el anillo aromdtico de las aminas intercaladas yace parale
lo a las capas. También se observd que la temperatura de -
transicidn disminuye al aumentar el nimero y el tamafio de
los substituyentes. Esto es consistente con el hecho de --
que la adicidén de substituyentes al anillo reduce la razdén
de moléculas de amina intercalada por molécula de TaS2 ya
que el resto de la molécula, a excepcidn del nitrdgeno, ta

pa moléculas de TaSy que pudieran formar enlaces con otro



nitrégeno.

Posteriormente al estudiar los complejos -
formados por TaS, y aminas alifdticas (23), se encontrd -
que al aumentar el niimero de &tomos de carbono de la amina,
la temperatura de transicidn cae abruptamente mientras que
el espaciamiento entre las capas permanece constante. Esto
hace suponer que la molécula yace paralela a las capas.Sin
embargo con aminas de cadena larga (9 Atomos de carbono) -
la temperatura de transicidn 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 molécula yace perpendicular a los
planos (Fig. II-U).

De estas observaciones podemos ver que la
temperatura critica de transicidn no depende del espacia--
miento interlaminar, sino que depende exclusivamente del -
material intercalado, lo cual finalmente demuestra que la
temperatura critica (T,) puede ser manipulada quimicamente.

De los resultados de las investigaciones -
realizadas hasta la fecha podemos concluir lo siguiente:

i) La basicidad es esencial para que la in
tercalacidn 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



cidn debido a efecto estérico.

iii) No es necesario el poseer electrones
T en el sistema a intercalar.

iv) La temperatura critica de transicién -
estd en funcidn de la estequiometria del complejo. Mien-
tras mayor es el nlmero de moléculas intercaladas por molé
cula de TaS2 mayor es Tc'

La teoria BCS predice que si incrementamos
la densidad de estados electrdnicos, aumenta la temperatu-
ra critica (ver ec. 14). Asi se ha visto que cuando inter
calamos una molécula capaz de ceder electrones, se incre--
menta la densidad electrdnica del dicalcogenuro aumentando
por lo tanto su temperatura de transicidn. Este tipo de
complejos es una clase muy grande de nuevos superconducto-

res cuya investigacidn se encuentra sélo en sus principios.

2.3 Criterios de la presente Investigacidn.

En base a los resultados anteriormen-
te mencionados se realizaron reacciones de intercalacidn
sobre el 2S - TaS, con diversos intercalados.

Se eligid la etilendiamina como compuesto
a intercalar ya que su molécula posee dos nitrdgenos, es
decir dos centros activos para poder formar el complejo in
tercalado (Fig. II-5a). De lo cual se puede pensar que

existird un mayor nimero de pares de electrones cedidos al



TaS, por molécula intercalada aumentando asi considerable

mente la densidad electrdnica en la capa de Tas,.

Actualmente existe la incertidumbre de ha
cia donde se realiza la donacidn de electrones del interca
lado. Por un lado Gamble y colaboradores (23) proponen que
dicha donacidn es hacia el azufre ya que la distancia N-S
en el caso de inercalados que contienen nitrdgeno, es menor
que la distancia N-Ta para el mismo material; por otro la-
do Parry y colaboradores (28) proponen que para el caso par
ticular del complejo Tas, (piridina) 1/2, la piridina se
acomoda de tal forma que su nitrdgeno estd mds cerca del
tdntalo que del azufre, cediendo asi su par de electrones
al metal.

Uno de los métodos que se proponen para pro
bar cual de las dos teorias sobre la donacidn de electro-
nes del intercalado es la correcta, es tratar de intercalar
ligandos que cedan su par de electrones al metal de transi
cidén y no al azufre.

La acetil acetona es un ligando de este ti
po ya que tiene dos grupos carboxilos en los que el oxige-
no cede su par de electrones a la banda d del metal de tran
sicidén (Fig. II-5b).

Otra de las moléculas a intercalar que se
proponen es el etilendiamintetracetato ya que tiene seis

centros activos capaces de donar electrones, dos de los



cuales son grupos amino y cuatro carboxilos (Fig. II-5c).
Una vez formado el complejo se puede inves
tigar que grupo ligante es el que cede sus electrones y

asi determinar hacia donde es la donacidén de electrones.
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CAPITULO IIT

PARTE EXPERIMENTAL

3.1 Sistema Sulfuro de Tantalo.

Para poder estudiar las propiedades de los
complejos intercalados, es necesario primeramente conocer
los diferentes arreglos atdémicos que existen en el sistema
tédntalo-azufre.

Recientes investigaciones (24) han encon~-
trado que el sistema Ta-S presenta 9 fases las cuales se -
pueden dividir en tres grupos:

i) E1 trisulfuro de téntalo, TaS3.

1i) 5 variaciones de estructura en el disul
furo, TaSjp.

i1ii) 3 fases de disulfuro no estequiométri
co, conteniendo dtomos de tintalo adicionales.

TaS3.- E1 trisulfuro de t&ntalo se puede -
preparar por sublimacidén de sistemas ricos en azufre. Pue-
de formar aglomerados con aspecto aterciopelado o crista--
les en forma de aguja.Posee simetria ortordémbica con dimen
siones de celda: a= 36.804 &; b= 15.173 & y c= 3.340 R con

24 unidades por celda unitaria. E1 compuesto es diamagnéti



co con suceptibilidad muy pequefia, lo que sugiere que sola
mente existen electrones "d" apareados en los &tomos de --
téntalo.

Las fases que presenta el TaS, se designan

2
por 1s-, 2s-, 3s-, GS—TaS2 para indicar que las unidades -
repetidas en la direccidn c tienen un grosor de 1,2,3 & 6
capas de TaS, respectivamente (Fig IITI-1). La quinta forma
de TaS2 tiene una estructura laminar al azar.

1s—Ta82.— Esta fase posee una estructura
del tipo Cd(OH)2 (trigonal); los &tomos del metal estan ro
deados octaedricamente por dtomos de azufre. Las dimensio
nes de la celda unitaria son: a=3.36 K; c+5.90 X; el/a=1.75.

2s—Ta82.— Estructura hexagonal con dimen-
siones de celda unitaria a=3.315 R; c=12.10 Z; e/a=3.61.
Cada capa de TaS, consta de planos de dtomos de téntalo y
azufre empacados hexagonalmente, orientados de tal manera
que cada dtomo de tintalo estd rodeado por seis atomos de
azufre en las esquinas de un prisma trigonal (Fig. III-2).

3s—Ta82.— Estructura romboedral, los &to-
mos de tdntalo estan rodeados por atomos de azufre en un
arreglo prismdtico trigonal. Las dimensiones de la celda
unitaria son: a=3.32 R; c=17.9 Z; c/a=5.40.

GS—TaSZ.— Estructufa romboedral; la mitad

de los Aatomos del metal estdn en arreglo octaedral y la

mitad en arreglo prismidtico trigonal. Las dimensiones de
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la celda unitaria son: a=3.335 K; c=35.85 &; c/a=10.752.

TaSy al azar.- Se forma cuando se ha calen
tado una muestra de TaS, por corto tiempo. Las dimensiones
de su celda unitaria son: a=1.92 R; ¢=5.99 &; c/a=3.067. -
Esta fase tiene una estructura laminar indefinida. Después
de un recocido, la muestra consiste de una mezcla de las -
fases 1s-, 2s- y 6s-.

Las fases no estequimétricas son las sigui
entes:

23—Ta1+X82.— Su estructura es esencialmen-
te la misma que la del 2s-TaS; con d&tomos de tédntalo adi-
cionales ocupando distintas posiciones entre las capas do-
bles del 2s-TaSp (Fig III-3a). Las dimensiones de la celda
unitaria para x=0.02 son: a=3.295 &; c=12.45 R; c/a=3.78;
y para x=0.35 son: a=3.29 8; c=12.65 &; c/a=3.84.

3s-Taq+xS,.- Su estructura estd derivada -
del 3s-TaSp con los 4tomos de téntalo adicionales coloca--
dos en simetria trigonal (Fig III-3b). Las dimensiones de
la celda unitaria para x=0.15 son: a=3.31 § c=18.2 R; -
c/a= 5.49,

6s-Ta1+xSp.- Su estructura se puede descri
bir en el espacio de grupo R3m con seis &tomos de téntalo
en 6(c). Los 4tomos del metal en exceso de la composicidn
Ta82 son incertados en la posicidn 3(a). Las dimensiones -

de la celda unitaria son: a=3.315 &; c=36.2 R; c/a=10.92.



Fig.11I-2  Estructura del 2s5-Ta$,



3.2 Preparacidn del Dicalcogenuro.

Como se vid en el inciso anterior, el sis-
tema Ta-S presenta varias fases; la investigacidn se con--
centrd en el estudio de la fase 2s del disulfuro de tinta-
lo, también conocida como la fase 2H (25) ya que es ésta -
la que presenta superconductividad (26).

El método para su preparacidén fué como se
describe a continuacién. Primeramente, en tubos de cuarzo
de 5 mm de didmetro interno, 7 mm de didmetro externo y -
12.1 cm de longitud, se colocaron 1.41 g de tdntalo en pol
vo (325 Mesh) y 0.5 g de azufre sublimado, correspondien--
tes a la razbén Ta:S:1:2. Una vez colocada la mezcla, los -
tubos fueron evacuados hasta una presidn de aproximadamente
107% torr y sellados al vacio.

Posteriormente se colocaron dichos tubos -
en un horno cilindrico elevando la temperatura muy lenta--
mente con el objeto de dejar reaccionar el azufre con el -
tdntalo. Cuando se alcanzd la temperatura de 950°C, ésta -
se mantuvo constante durante 250 horas para obtener unica-
mente la fase ZS—TaS2 deseada. La temperatura se mantuvo -
casi constante con una variacidn de *5°C por medio de un -
controlador de temperatura.

Una vez terminada la reaccidn, los tubos -

fueron enfriados rédpidamente sacdndolos del horno y ex--



poniéndolos a la temperatura ambiente. E1 producto resultan
te se 1llevd a un andlisis por Rayos X para la confirmacidn
de la existencia de la fase deseada.

Otra forma de obtener el 2s—TaS2 es por el
método de transporte quimico de van Arkel (27) el cual se
basa en la formacidn del disulfuro de téntalo usando yodo
como medio de transporte dentro de un gradiente de tempera
tura; su reaccidn quimica es:

Ta + 2T + TaI

2 = 4
Tal;, + 28 <+ TaS, + 2T

m 2 2

La preparacidn se efectua de la siguiente
manera: En un tubo de cuarzo de 20 mm de di&metro interno,
23 mm de didmetro externo y 18 cm de longitud, se colocan
2.571 g de tantalo en polvo (325 Mesh), 0.924 g de azufre
sublimado y 0.18 g de yodo doblemente sublimado, correspon
dientes a la razbén Ta:S:I = 1:2:0.07. Posteriormente el tu
bo se enfria con hielo seco evitindose asi la sublimacidn
del yodo, se evacfia hasta una presidén aproximada de 107°
torr y se sella a este vacio. E1 tubo se lleva entonces a
un horno tubular colocidndose 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 mds fria. Después de dicho lapso el tubo se

enfria ridpidamente.



3.3 Preparacidn de los complejos

Los complejos intercalados que fueron estu
diados en el presente trabajo, fueron los siguientes: TaS,
(piridina), TaSjp(etilendiamina), TaSjy(acetilacetona) y -
TaS, (EDTA) .

Exceptuando el complejo TaS,(EDTA) las --
muestras fueron preparadas de la siguiente manera: En tu--
bos Pyrex con dimensiones de 8 mm de didmetro interno, 13
mm de didmetro externo y 13 cm de longitud, se colocd el -
TaS, preparado de la manera descrita en el inciso anterior
y el compuesto a intercalar previamente purificado. La can
tidad de substancia a intercalar fue un pequefio exceso co-
rrespondiente a la estequiometria 1:1. Los tubos fueron e-
vacuados hasta una presidn de aproximadamente 10~ torr vy
sellados a este vacio. Ya que los compuestos a intercalar
son liguidos a la temperatura ambiente, se tuvo el cuidado
de enfriar con hielo seco la parte inferior de los tubos -
en la que estd contenida la substancia a intercalar con -
el objeto de evitar la evaporacidn de ellas, debido al ca-
lentamiento que sufren los tubos al ser sellados.

El método de intercalacién fue como sigue:
Los tubos debidamente sellados fuerbn colocados en una es-
tufa que se mantuvo a temperatura constante por un lapso -

aproximado de 10 dias.



Estas temperaturas fueron: 115°C para 1la
piridina, 117°C para la etilendiamina y 140°C para la ace-
tilacetona, que corresponden a las temperaturas de ebulli-
cidén de los compuestos.

Para sintetizar el compuesto TaSp(EDTA) se
utilizd una solucidn acuosa de EDTA manteniendo la mezcla
de solucidn con TaS, a una temperatura de 90°C aproximada-
mente por tres semanas.

Una vez terminada la reaccidn, las muestras
se lavaron con solventes orginicos para eliminar el exceso
del compuesto no intercalado y se secaron a presidn reduci
da.

Otro método experimental que fue utilizado
para la sintesis de los complejos cuando el intercalado es
liquido, fue el siguiente: La substancia a intercalar se
mantuvo a reflujo haciendo pasar sus vapores sobre el TaSjp.
De esta forma se puede tener un control sobre el aumento -
de peso progresivo en el TaSyp y saber cuando ha terminado
la reaccidn. Como en el caso anterior el producto se lavd
con un solvente orginico y se secd a presidn reducida.

La intercalacidn se manifestd por diversos
factores: Primeramente se observd un cambio en el color -
de las muestras, de color oro a azul metdlico y negro; tam
bién se observd (en el caso de tubos cerrados) una pequefia

disminucidén en el volumen total de la mezcla de reaccidn -



debido al ordenamiento ocurrido en las moléculas del inter
calado. Por ltimo se encontrd un aumento en el peso del -
producto final que nos indica cuantitativamente que la in-
tercalacidn se ha efectuado.

Una vez realizado todo lo anterior, las -
muestras se llevaron a un andlisis por difraccidn de Rayos X.
El estudio de los difractogramas dard la informacidn -
mds detallada y sin ambiglledad de si la intercalacidn se -
ha efectuado en comﬁaraci6n con las formas anteriormente -

descritas.



CAPITULO IV

RESULTADOS Y DISCUSION

4.1 Andlisis del Dicalcogenuro.

Las muestras de disulfuro de tantalo sinte
tizadas como se espeqifica en el capitulo anterior, fueron
analizadas por medio de rayos X. Los patrones de difrac--
cibén obtenidos (Fig. IV-1) corresponden a una red cristali
na hexagonal y concuerdan muy bien con los reportados para
la fase 2s-TaSp (29). Se tiene que en una red cristalina -
hexagonal (Fig. IV-2) los ejes principales son tales que -
a =b # c y el dngulo que forma el eje a con el eje b es
de 120° mientras que el &ngulo que forma el eje a con el eje
c y asi mismo el &ngulo entre los ejes b y c es de 90°.

En la figura IV-1 se ve que los picos mas
intensos corresponden a las reflexiones 001 que son aquellas
correspondientes a los planos que contienen el disulfuro -
de tantalo. Los diferentes valores de 1 corresponden en or
den ascendente, a los diferentes Ordenes de difraccidn. Se

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

se puede obtener la distancia entre planos de disulfuro de
tantalo por medio de las difracciones 001l. El correspon-
diente resultado es c' = 5.9 Z. Se tiene que la celda u-
nitaria del 2s - TaS2 es de dos moléculas de TaS2 por celda
unitaria (vea fig. III-1) de donde ¢ = 11.8 A.

Por otro lado se tiene que las reflexiones
h00 corresponden a reflexiones entre la familia de planos
dados por los ejes b y c¢. De la figura IV-1 se observa que
esta distancia es de 2.923 Z. Conociendo esta distancia
y teniendo en cuenta que el eje a hace un 4ngulo de 60°
con el plano (h0Q), seobtiene la distancia a = 3.375 Z.

Comparando estos valores con los valores
reportados (véase Capitulo III) se ve que los valores en-
contrados 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, deseada.

2

4.2 Anidlisis de los complejos.

a) E1 complejo Tas, (piridina) se obtuvo
con relativa facilidad dando los mismos resultados anterior

mente reportados (22).



b) Tas, (etilendiamina).- Este es uno de
los complejos hasta ahora no reportados y durante su pre-
paracidn se pudo observar lo siguiente: Al iniciarse la
reaccidn entre el disulfuro de tantalo y la etilendiami-
na, aparecid un color verde el cual aumentd de intensi--
dad hasta llegar a un midximo para después disminuir y -
quedar finalmente incoloro. Se tiene que la aparicibdn
de colores,al efectuarse una reaccidén generalmente indi-
ca la formacidn de complejos. En el presente caso particu
lar como se dijo anteriormente, el cambio de color se ob
servd instantaneamente indicando que la formacién 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 patrdn de difraccidn con el del Tas, original se puede
observar que aparecen nuevos picos, asi mismo los picos co
rrespondientes al Tas, original, pero siendo sus intensi-
dades mucho menores. De los cdlculos a partir de la ley
de Bragg se observa que los nuevos picos corresponden a
difracciones (001), que coinciden también con una red cris.
talina hexagonal, donde ahora el eje ¢ tiene una dimen--
sidén mayor, siendo ésta de ¢ = 9.501 A es decir que hubo
un aumento de aproximadamente 3.64 R en comparacidn del
TasS, 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 varia. De 1lo
anteriormente dicho se concluye que al formarse el comple-
jo del TaS, con etilendiamina, &sta entra, como era de es
perarse, entre las capas del TaS2 aumentando asi su distan
cia interplanar y dejando pricticamente 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 estequiometria del complejo resultante -
es TaSz(en)O.zo.

La aparicidn de las difracciones (001) co
rrespondientes al TaS2 original, demuestra que la interca-
lacidén no fué completa, pero debido a que sus intensidades
disminuyeron grandemente, se puede decir que pricticamente
hubo intercalacidn entre todos los planos.

La relativa facilidad con que se efectud
la reaccidn se piensa que es debida a la gran facilidad de
los nitrdgenos de la etilendiamina de ceder su par de elec
trones.

c) TaSa (acetilacetona).- Cuando se tratd
el TaS2 con acetilacetona no se observd cambio aparente ni
en el peso ni en el color del Tas, original. El difracto--
grama de rayos X del producto obtenido, did los mismos -
picos en las mismas posiciones correspondientes al Tas, -

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

cidén en la red cristalina o sea que no se efectud la --
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intercalacidén (compirese la figura IV-4 con la figura IV-1).

Se piensa que este hecho es debido a que -
la donacidn de electrones se efectfia hacia el azufre tal y
como predicen Gamble y colaboradores (23) y no hacia el -
tdntalo como piensan Parry y colaboradores (28) pues su es
fera de coordinacidén estd bloqueada por los &tomos de azu-
fre.

Una unidn coordinada S-N es estable, pero
una unidn coordinada S-0 no lo es debido a la afinidad elec
trdénica entre los &tomos; debido a esto, como la unidn es
hacia los azufres, se impide la formacidén del complejo, co
rrobordndose asi las predicciones de Gamble.

d) TaS, (EDTA).- En la reaccidén de TaS, -
con EDTA se observd un color verdoso en la soluciéﬁ, asi -
como un cambio en el color de los cristales del TaS, origi
nal y un ligero aumento en el peso; sin embargo el patrdn
de difraccidn obtenido no muestra cambio alguno comparando
se con el del TaS2 original. Se cree que el complejo forma
do es inestable, sin embargo es necesario estudiar este --

complejo mis extensamente.
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CONCLUSIONES

A través de este trabajo se reporta que el
TaS; presenta diferentes fases cristalogrdficas. Los prime
ros estudios se concentraron en la obtencidn de la fase 2s
del TaS, que tiene una red cristalina hexagonal y presenta
superconductividad. Los patrones de difraccién de rayos X
nos indican que se obtuvo puramente la fase deseada, de lo
que se concluye que la técnica utilizada para su obtencidn
es la correcta.

Para los complejos sintetizados ya reporta
dos se obtuvieron resultados tales que concuerdan con los
anteriores, pudiéndose decir asi que la técnica de prepara
cidn fue la adecuada.

Con respecto a los complejos nuevos, se es
‘tudid primeramente el TaS,(etilendiamina). El patrdn de di
fraccidn muestra que se logrd la sintesis 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 -



sus electrones hacia el azufre o hacia el tédntalo del dical-
cogenuro. Para probar cual de estas suposiciones es la co-
rrecta, se intentd la intercalacidn de la acetilcetona. EZ1
resultado fue que la intercalacidn no se efectud. De lo -
cual se concluye que la donacidén de los electrones es hacia
el azufre ya que un enlace coordinado S-0 no es estable. De
esta forma se corroboraron las predicciones de Gamble y co
laboradores (23).

Con respecto a la sintesis del complejo -
TaS, (EDTA) se observaron cambios en el color y en el peso
de la muestra durante la reaccidn; sin embargo los difrac-
togramas de rayos X no indican distorcién alguna en la red
cristalina. Esto nos hace pensar que el complejo formado -
es inestable.

En el Centro de Investigacién de Materiales
de la UNAM se estd construyendo un aparato para la medicidn
de temperaturas de transicidn de superconductores. Con es-
te aparato se medirdn las temperaturas cPiticas de las mues
tras preparadas y reportadas en este trabajo. Asi mismo -
sus propiedades bajo campos magnéticos y sus propiedades -
calorificas serdn estudiadas dentro de una serie de inves-
tigaciones encausadas al estudio de las propiedades micros
cbpicas que afectan la superconductividad.

Para terminar se puede concluir que las in-

vestigaciones reportadas en este trabajo dieron las bases



firmes para el conocimiento de las técnicas de intercala-
cidén, de esta clase de complejos y dejan abiertas las puer

tas para subsecuentes investigaciones.
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