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R E & U M E N

Se prepard disulfurco de tantalio de eskructura 1T por sintesis di
recta, en tubo de cuarzo cerrado al vacio. Se transformb a la
forma politré&pica 2H., Su caracterizacién se efectud por espectro
metria de Rayos X.

Se intercalaron glicina y glicinamida en 2H-TaS5,. Se obtuvo poli
glicina en 2H-Tas, mediante polimerizaciones in situ por dos vias
distintas.

Se prepararon los picolinatos y bispirazin 2,3 dicarboxilatas de
Cul{II), Ni(IT),Pd(II} y Pt(II). Se caracterizaron por espectrosg
copia I.R vy se intentS, infructuesamente, su intercalacidn direc
ta en 2H~Ta52.

Los 8cidos pilcolfinico y pirazin 2,3 dicarboxilico se intercala
ron en 2H-TaS, por doble intercalacifn. Se logrd también interca
lar directamente el Acido picolinico.

Los sistemas intercalados con fcide picolinico y Acido pirazin
2,3 dicarboxilico en 2H-TaS,, se trataron con scluciones de Cu,
Ni, Pd y Pt (en estados de oxidaclién dos)a temperatura ambiente y
a diferentes tiempos d¢ reaccifn.

Se caracterizaron los intercalados por RX, anfilisis termogravim@
trico, temperatura de transicifn superconductora y en el caso de
intercalados con iones metdlicos por absorcifn atémica. Los pa
trones de difraccifin de RX se uvtilizaron para confirmar la inter
calacidn, cristalinidad y distancia Ta-Ta. Con los anilisis ter
mogravimétricos se cuantificd la concentracidn del intercalado en
los sistemas conocidos. El porcentaje de concentracifén de i6n me



tilico se obtuvo por espectroscopia de absorcifn atbmica.
La tesils estd dividida en seis capitulos.

El capitulo I presenta una introduccidn y trata sobre generalida
des de los calcogenuroz de metalez de transidcidn laminares, las
reacciones de intercalacifn y sus aplicacicnes, los materiales
superconductores gue se han utilizado desde ¢l descubrimiento
del fenSmeno de supcreonductividad y por ltime, la utilizacitn
de sistemas Yaminares a supcrconductividad.

El capitule II deseribe la sintesis del disulfuro de tantalio,
materia prima del presente trabajo, para las reacciones de inter
calacidn, 21 equipo disefiado para su obtencibfn, los programas de
calentamiento y recocido, para cbtener las formas politrGpicas
1T v 2H.

El capfitulo III informa de la intercalacién de glicinamida y la
formaclédn de poliglicina en 2H-Ta52. La polimerizacién se efec
tud a partir de glicina y glicinamida; contiene ademis las con
diciones de reaccibn y resultados obtenidos.

El capftulo IV estd formade per los resultados de la preparacibn
de los picolinatos y bispirazin 2,3 dicarboxilateos de Cu, Ni, Pd
y Pt (IX), asi como, de la descripcifn de los métodos empleados
al intentar intercalarlos directamente. Se especifican los pro
cedimientos usados para la intercalacién de les &cides pilcolini
co y pirazin 2,3 dicarboxilico, para ser utilizadog comoc ligan
tes dentro de 2H-Tas,, también, se exponen Las condiciones de
reaccifn y los resultados cbtenidos al ser tratados, los siste
mas acido /2H~Tasz con las soluciones de los metales mencionados
anteriormente.
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El capitule V constituye una breve descripcién de las té&cnicas
de caracterizacidén de los compuestos de intercalacién.

Las temperaturas de transicién superconductora de los sistemas
intercalados en el presente estudio e informadas en las tablas
de resultados de los capitulos III y IV, sirven como base para
la discusisin general del capitulo VI, se recalcan los resulta
dos originales y las expectativas futuras.
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CAPITULOC I
INTROCDUCCIONW

El presente trabajo forma parte de un proyecto de investigaciln

en el gue se estln preparando sistemas superconductores, para es

tudiar, desde el punto de vista quimico, les factores gue afeg
tan 21 comportamiento superconductor de los materiales.

La aportacidn de esta t&sis al proyecto se planed para ohtener
algunos materiales superconductores, formados por sistemas inte
calados en disulfuro de tantalio, en su forma politrbpica 2H,
con dos nuewvos enfogues: polimeros y compucestos de coordinacidn.

1.1 CALCOGENUROS DE METALES DE TRANSICION LAMINARES

Los compuestos laminares sc caracterizan por cristalizar en ca
pas de Stomos unidos por enlaces fuertes, entre cada una de las
cuales, existen interacciones del tipo van der Waals, Muchos
haluros, hidr6xidos y aluminio silicatos ( arcillas ), perteng
cen a este grupo {&a ).

El disulfuro de tantalio pertenece a la familia denominada: Cal
cogenuros de Metales de Transicibn Laminares.

Las propledades eléfictricas de los calcogenuros son interesantes
porqgque varfan en un intervaleo muy amplio, desde aislantes (Hfszl,
sewiconductores (Mosz), scomimetales (WTez), comportamicento metd
lico (Nb52) a superconductores (2H—Ta52) { 87 }.

Las capas de los calcogenuros de metales de transicifn laminares
estdn formados por tres planes de Stomos: dos planos de caleoge
nuros grandes ¥ un planc intermedio de dtomos metdlicos peguenos
(figura 1.1}.



coledgens

» meatgl

Figura 1.1 Liminas de Calcogenuros de Metales de Transicibn.

El orden de empaguetamiento entre las capas y la simetria de em
paquatamiento entre el metal y el calcbgeno origina diferentes
formas politrépicas,

El tantalio y ¢l azufre pueden formar compuestos no estegulomé

tricos Tasx 0.3 < x < 1.9 ¥ ostequiombtricos 1:2 ¥ 1:3 (% }.

Estudios realizados por schOnberg ( ss } demostraron gue el Tas,

presenta cuatro formas politr&picas diferentes. Las formas 1T y
2H son de mayoer inter$s para el estudio de reacciones de interca
lacibn. En ellas, el azufre se encuentra empaguetade hexageonal
mente formando una primera capa (figura 1.2A), en las depresio
nes estin colocados los fitomos de tantalio (figura 1.23), la si
guiente capa de azufre presenta dos altermativas: &tomos en la
misma direccifn del primer planco {figura 1.2B lineas punteadas)
o en las depresiones de los &tomos de tantalioc (figura 1.2C 1%
neas punteadas). La primera alternativa corresponde a una coor
dinacibn trigonal prismftica forma 2H (figura 1.3A) ¥y la segun
da a una cocordinacibn octaé&drica {figura 1.3B), estructura 1T

( 67 §.



O Azufre de lo copa inferior

FianY

.{ v Azvuire de la capa superior

® Tantglio do e capa intermedia

Figura 1.2 Capas de las Formas 2H y 1T.

La fase 1T es estable a temperaturas mayores de 700°C, pere se
puede obtener a temperatura ambiente, al enfriarla bruscamente des
de 950-1000°C {temperatura de sintesis}. la estructura 2H es es

table a temperaturas mencres de 500°C { 1y ).

Azufre

1A 3]

Figura 1.3 Coordinacifn Trigonal Prismitica vy Octaédrica.
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1.2 COMPUESTOS DE INTERCALACTON

Los compuestos de intercalacifén estin formados por sdélidos lami
nares {denominados "anfitriones"}, entre cuyas capas se enduen-
tran insertados Stomos, moléculas o iones ( “huéspedes" ).

Comp resultado de la formacifin de compuestos de intercalacidn,

la distancia entre las capas aumenta significativamente y se pue
den provocar modificaciones en las propiedades de la matriz anfi
triona {(+s ). Como ejemplo se pucden mencicnar cambios en la
conductividad el&ctrica por varios Srdenes de magnitud ( 20,3 ),
aumento o digminucidn en la temperatura de transicidn de la ma
triz superconductora (esxy es ), afecolones en el calor especifl
co ( 30 } 0 en las propiedades Opticas ( sz } ¥y magnéticas { 2t )
del material laminar, asi como en las propicdades estructurales
del sistema ( 13,26, 38, vt y 57},

También sc han preparadc sistemas intercalados para ser utiliza
dos como lubricantes { s1 ) (MoS, y grafito con potasio), bate-—
riag ( &3 ){TiS, con litio) ¥y cat;lizadores { s } (metaloceno;

en disulfuro de tantalio),.

Las reacciones de intercalacidn son no estequiométricas (1.1} vy
pueden éscribirse en la sicguiente forma:

I + sz ——— I, sz ) {1.1)

= Metal de Transicifn

= C(CalcSgeno

= Relagién Molar

= Intercalado ("hudsped")
= _Cristalino



En funcifin de la distribucifin del huésped en las capas laminares,
se pueden tener diferentes etapas (figura 1.4). -

B0 ;
Anflirldn 3‘ 2‘
E TA PA

Figura 1.4 Diferentes Etapas durante la Intercalacifn.

Las reaccilones de intercalacién se han estudiade principalmente -
en sistemas laminares de crafito ( &1 }, arcillas ( 25 ) y dical
cogenuros de metales de transicifn {(1w,20,4u,48 y 6w ),

La primera reaccitn de intercalacin en dicalgonenuros fué repor
tada por Ridorf { «e ), &l intercals metales alcalines en MoS, e
hidr6xido de amonio en WS, .

La intercalacifn de moléculas orgénicas fué informada por prime
ta vez per Weiss y Ruthart (es ), intercalaron hidrazina y algu
nas amidas aliféticas en TiS,.

Se han realizado estudios de intercalacién de moléculas orgini
cas, tales come, aminas, piridinas sustituidas y aminodcidos en
dicalcogenurcs de metales de transicién ( 12,14, 13 vy 20), enfoca
dos a determinar los cambios de las propiedades del anfitribn,
principalmente conductividad eléctrica y temperatura de transi
cién superconductera,

Tambifn se han Intercalado algunos hidr&:iidos en estructuras de
My, Mediante obaervaciones empiricas se ha propuesto gue ba

. S
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ges de Lewis con pka mayor de cuatre son las gque si se interca
lan en las condiciones realizadas ( 1w ).

Se determinS gue las temperaturas de, transici&n superconducgtora
de los intercalades, wvaria de 1.5X a 5.3K y que la magnitud de
pende de la cristalinidad de la muestra, SU naturaleza ¥ concen
tracitn del hudsped y no del aumento en la distancila interpla
nar ( incremento en la brecha de van der Waals ) que ha variado
de 3 a S7A.

Los compuestos de intercalacidn de calcogenuros laminares, genc
ralmente sc obticnen (2 y 8 )

- Electroliticamente: se requiere de una solucibn gue contenga
el i6n por intercalar y un cristal de sz como uno de los
electrodos.

- Térmicamente:

a) En tubo cerrado al vaclo cuando el hu€saped es liguideo a
temperatura ambiente o tiene un punto de fusibn menor a
250" C.

b) Se emplea el M&todo de Reflujo, con agitacibn cuando se
cuenta con un disolvente adecuado para el hufsped sélido.

Todos los compuestos de intercalaciftn preparados en el prasente
trabajo, se obtuvieron por el método de reflujo. En algunos ca
505 Se ilntentsd el métoda de fusibn en tuho cerradeo al vacfo.

Los métodos vy procedimlentos generales adoptados para estudiar

los compuastos de intercalacidn superconductores Son:

~ Difraccidn de Rayos ¥, para confirmar que la intercalacidn
se ha efectuado, determinar el incremento en la brecha de
van der Waals ¥ el grado de cristalinidad.



- Anflisis Termogravimétrico, para establecer la estabilidad
térmica y ia composicibn del intercalado ( 1w }.

= Temperatura de transicifin superconductora.

1.3 SUPERCONDUCTIVIDAD

La resistividad eléctrica de numerosos materilales desciende repen
tinamente a cero, cuando se¢ enfriaz a una temperatura suficiente
mente baja (del orden de la del He liguide)}. Este fenbmeno lo
ocbservd Kamerlingh Onnes ( w1 ) por primera vez en Leiden, en
1911, tres afos despufs de haber licuade el Helio,

Las propiedades caracteristicas del estado superconductor, Son
{ a» }: El cambio en resistividad eléctrica ocurre a una tem
peratura especifica para cada material, dencminada temperatura

gritica (Tc). Arriba de ella se tiene el e¢stado normal y debaijo
el suhperconductor,

El paso del estado normal al superconductor, en ausencia de un
campo magn&tico exterior, €s una transicidn de fase de scgundo
orden, por lo gque sus funciones tarmodinfmicas, como la energia
total del sistema, son continuwas pero sus derivadas no. Por
ejemplo, el calor espegifico (Cv), que se obtiene como la deri
vada de la energia total con respecto a la temperatura, conser
vando el velumen c¢onstante, presenta una discontinuidad tipica,
al cambiar a la fase superconductora.

Las propiedades magnéticas de un superconductor Son tan sorpren
dentes como sus propiedades eléctricas. Cuando un superconduc-
tor se somete a la accifn de un campo magnético, por ejemplo
con un imin,expele todo el flujo magnétice de tal manera que
ejerce una fuerza sobre el imdn, el cual flotari sobre la super
ficie del superconducter. la induccifin magné&tica dentro del su
perconductor (B) scri igual a cero, A este hecho se le conoce
como Lfecto Meissner,.



Un campo magnetico suficientemente intenso destruird la super
conductividad. El1 umbral o wvalor critico del campo magnético
aplicado para que ocurra la destruccidn de la superconductivi
dad se¢ designa como Hc {T}, ¥ es funcibn de la temperatura.

En forma similar cada material es capaz de soportar un miximo
de corriente critica {Je) sin perder su estado superconductor.

1.3.1 ODELOS EN SUPERCONDUCTIVIDALD

Desde el descubrimiento de la superconductividad a principios
de siglo y hasta los anos cincuenta, surgieron varios modelos y
se hicieron muchos esfuerzos, para explicar ¢l fenfmeno, pero
ningunc satisfactoric, era neccesario el desarrollo de la Fisica
con el conocimiente y comprensifin de la Mecinjca Cuintica, la
invencidn del MGtodo de la Teoria de Campo y su aplicacidn al
estado sb5lido, para gque surgicran tecrfias mejor fundamentadas.

A continuaci®n se hace una breve descripeifn de los modelos y
teorias mis relevantes después de 1850, gque sirvieron como base
para la planeacifin de la presente investigacitn. Para mayor in
formacibn sobre modelos ¥y teorias Se sugiere ceonsultar las refe
rencias { =21, a4, su ¥y 56 ).

Teoria BCS

Un conocimiento mas profundo de la superconductiwvidad fue logra
do con el advenimiento de la teoria microscSpica, desarrollada

en 1957 por: John Barden, Leon Cooper ¥ John Schrieffer, de la
Universidad de Illinois, conocida como la teoria BCS ( 5 y ¢ ).

La teoria BCS se basa en la idea de que en el estado superconduc
tor existe una atracceidn electrbn-electrdn debida a ia distor
sifn de la red cristalina, gque causan los electrones al mo



verse a traves del metal, produciendo un fonén, gque es absorbido
por otro electrbn, dando por resultado una atraccién entre los
electrones involucrados formando un par.

A los electrones gue Se aparean mediante el proceso emisibn-ab
sorcibn fonbnica se les conoce como pares de Cooper.

La formacidn de pares de electrones sc puede explicar en la si
guiente forma: Cuando un metal a tomperatura ambiente, Se somg
te a la aceibn de un campo eléctrico, los electrones se orienta
rén en el sentido del campo pero su recorrido se verd afectado
por las vibraciones de la red cristalina (produciendo resisten
cia). A muy bajas temperaturas {menores de 25K), los iones vi
bran menos y el paso de un electrfn (1) (Figura 1.5) pelariza
rd a la red, originando una concentracifn de carga positiva que
resulta atractiva para el otro electrén (2), &1 gran orden con
seguido trae como consecuencia una resistividad cero al paso de
la corriente elgctrica. En la realidad las cosas son mis compli
cadas, se requierc considerar mis factores, paero resulta una ex
plicacisn satisfactoria.

n’—“ Famindy
]
.
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Figura 1.5 Distorsidn de Red Cristalina.




Coopoer logrd demostrar gue la formacidn de pares de electrones
de espines opuestos, Y con momentos iguales y opuestos, en las
condiclones del estade superconductor es energéticamente favora
bie.

La teorfa BSC explica el cfecto Meissner, la conductividad 13 4
mica y la variacidn de los calores especificos entre el esta
do normal y Ssuperconductor, en funciédn de una brecha de energia
y da bases para el entendimiento de tunelaje entre superconduc
tores., Tambi@n a partir de la teoria BCS se encuentra una ex
presifn para la temperatura de transicidn superconductora dada
por:

Te = GD exp (=1/q9) (1.2
donde:
eID = Temperatura de Debye
=1 = N (o} V
N {0} = Densidad de estados electrdnicos en la superficie de
Fermi,

V = Elemento de matriz del potencilal atractivo entre dos eleg
trones.

Debido a que la teoria BCS es una teoria de "acoplamiento d&bil",
es decilr, una teoria gue toma la atraccifn entre dos electrones
para formar un par de Cooper cald URa atraccidn dEbil, la tempe
ratura de transicitn superconductora obtenida por la teoria BCS
solo es aplicable a materiales superceonductores gue presentan
acoplamiento débil, En general los materiales que presentan
acoplamiento d8bil tienen temperatura de transicidn superconduc
tora peguena.
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De la expresibn para T, calculada por BCS (1.2), se puede ver
que la temperatura de transicifn superconductora varia fuerte
mente con respecto a V. Desafortunadamente no hay cilculos ted
ricos precisos de V, por lo gue no se puede esSperar que la ex
presién para Tc dada por (1.2) sirva para predecir temperatu
ras de transicibn superconductoara con cxactitud; sin embargo pa
ra los superconductores conocidos se puede determinar K(O)V a
partir de la temperatura de transicibn superconducktora gque se
les haya medido. Los valcores de N(O}V gue se han obhtenido de
esta forma concuerdan razonablemente hién con los valores de
N(Q}V que se han obtenido tefiricamente.

MODELO DE LITTE

En 1965 W.A. Litlle { 33 ) de la Universidad de Stanford se en
contraba impresionado por el gran orden del estado supercondug
tor y estudiando la transferencia de calor on superconductores
metilicos, se le gourrid que si el cddigo gentico estaba pro
tegido para no scr afectado fiicilmente por factores externos,
como la transmisifin del calcocr, por gque no mol&éculas gen&ticas
como el Acido desoxirribonueleico (DNA), podrian estar dentro de
los lineamientos de la supereonductividad. ©Con esta idea, los
fundamentos de la teoria Ecs'y la posibilidad de formar centros
positivos con mayor rapldez gue los formades por niclecs de me
tales, disen® un modelo hipotfitico unidimensional consistente
en una mol&cula orginica, con cadenas laterales especiales gque
podria ser un superconductor a temperatura ambiente.

Fl modelo probuesto por Little se considera unidimensional por,

que la melé&cula esta formada por dos partes (Flgura 1.6} :

Una cadena larga llamada espina (A) y una serie de cadenas late
rales {B) unidas a (A). La espina debila tencr electrones, gue

11



.funcionaria como un sistema conductor. Las cadenas laterales
{B} debian ser polarizables para favorecer la conductividad a
través de la espina.

B A B

o+ =D
| = — | J

L SO
- —

e[ = =
G F e

.F:E:::::E:D
lat—

o T =D
(="

Figura 1.6 Modelo de Littlie.

La espina (A) podria sew, por ciemplo, un sistema de dobles 1i
gaduras conjugadas y las cadenas polarizables molfculas orgfni
cas grandes con dobles enlaces delocalizados que favorecileran
el movimiento de electrones en direceidn opuesta a la espina,pa
ra provoear una deficiencia de electrones cerca de 1la espilna,

Su similitud con el DNA consiste en que los Gtomos de la espina
sustituirian las secuencias azlcar-fosfato y las cadenas latera
les reemplazarian a las bases.

Considérese un electrdn movidndose a lo largo de la espina de
tal molécula. Al pasar a travEs de las cadenas laterales su
campo eléctrico las wpolariza e induce una carga positiva cerca
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de la espina. Debido a la gran wvelocidad con gue se mueve el
electrdn en la espina, la Zona de carga positiva inducida per
mancce altn despuls de gue el electrdn ya pasG. Un segundo elec
trdén es atraldo a la regifn positiva y consecuentemente atraido
hacia el primer electrfn formando un par.

Lo cual cvoincide con los argumentos utilizados para describir
la superconductividad por la teorla BCS. La aplicaciédn de la
ecuacidn { 1.2 ) nos llevaria sorprendentemente a temperaturas de

transicibtn de 2000K.

Poco despu#s de ia Segunda Guerra Mundial un grupo de la Univer
sidad de Rutgers ( 37 ) demostrd mediante la experimentacién
con isStopos de Pb y Hg gue la temperatura de transicibn super
conductora es inversamente proporciocnal a la ralz cuadrada de
la masa isotHpica {efecto isotdplco). Mas tarde se probb que
oste concepto estd Tntimamente relacilonade con la distorsifn en
la red cristalina para formar pares de Cooper { 20 ).

El efecto isotdpico desempefia un papel importante en la explica
cibn de la alta temperatura de transicidn caleulada para la mo
l&cula hipot&tica de Little, on la cual Se recemplazan los iones
del metal ccon moléculas de cadenas laterales pelarizables. Bajo
la influencia del campo e¢l&ctrico de los cleetrones en la espi
na, las cadenas laterales no se mueven cero si el electrfn de
cada cadena gque produce la polarizacidn, esto reduce la influcn
cla de la masa alrededor de cien mil veces.

Muchos sistemas con las caractoristicas generales propuestas
por Little, se han preparado v probado durante los Gltimos quin

ce afos.

El &xito del modelo se debid a la introduccifn de sistemas orgd
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nicos en el estudio del fenbmeno de superconductividad dando
origen a otro campo de materiales.

MODELC DE GINZBURG

El fisico ruseo V.L. Ginzburg { 22 }, propusc un modelo tebrico
bidimensional, para cobtener superconductores con altas temperatu
ras de transicifBn. Sugiere sistemas de compuestos filamento
s0s, laminares o emparedades, formados por combinaciones dieléc
trico-metal-dieléctrico (Figura 1.7)

excitones [T dieldetrico
7 < L {22 ecnducter
b/,¢f//yf/gﬁ77¢, I

excitones

Figura 1.7 Modelo de Ginzburg

La formacifin de pares de electrones se favoreceri mediante el
intercambio de excitones propagados en las regdiones dielfctri
cas.

AGn antes gque Ginzburg propusiera su modelo Gleover III ( 2+ )} vy
Gamble ¥y su grupo ( 17 ), habfan preparado sistemas formades
por superconductores de poco espescr en los gque se depositaron
molBculas orginicas dielficticas., La temperatura de transicifn
superconductora del nmetal aument un poco.

Muchos sitemas intercalados con compuestos orginicos en dicaleo
genuros de metales de transicifn laminares superconductores se
han preparado, para Iintentar aumentar el valor de Tc del anfi
tridn. En la mayoria de los casos se ha logrado, pero solo por
unos cuantos grados Kelvin, los mencs han destruideo la sup2recon
ductividad.
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Ginzburg propone en una publicacifin posterior { 231 ) que la ma
yoria de las moléculas org&nicas intercaladas, no favorecen el
mecanismo via excitones, pero que se podria incrementar median
te el emplec de semiconductores con una zona de excitones apro
piada. Fipalmente concluye diciendo "El consegulr superconduc
tividad a altas tomperaturas basadas en el mecanismo de excito
nes y especificamente con estructuras geométricas planas, pare
ce sor difiecii. A la focha cs impesible garantizar Bxito basa
do en consideraciones tefricas. Tampoco existe a la fecha nin
gln argumento en contra de la posibilidad de obtener valores de
Tc = 100K. En tal situacidn, se reguiere de un trabajo durc
en ambas direcciones tebricas y particularmente experdimentales',
Han pasado diez afos desde gue Ginzburg hiciera esta considera
cifn, sin embarge, sigue siendo aplicable a la fecha, a pesar
de que los avances en las consideraciones tedricas y de los ma
teriales nuevos gue se han preparade con la idea de aumentar Tc.

1.3.2 MATERIALES SUPERCONDUCTORES

Se presenté a centinuaclén una breve descripcifin de los materia
les que se han estudiado y preparadeo desde 1911 a 1981, para ma
vyor informacifn, se remite al lector a las referencias |{ a3, 10
28y a5),

El mercurio fue el elemento gue sirvipH a K. Onnes para descubrir
la superconductividad, posteriormente la corroborb con Pb y los
primeros estudios en la materia se efectuaron con metales. Algu
nos ejemplos con sus temperaturas de transicifén en grados Kal
vin entre paréntesis gson*: V  (5.2B), Mb(9.20}, Ta(4.48},
Tot7.7), Ug{4.15), re{7.10) r Zn{2.72). .

Entre 1920-19230 se¢ estudiaron las primeras aleaciones, los valg
res de Tc obtenidos.fueron similares, pero les de Hc logrados,

* Valores Actuales de To.-
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fueron superiores a los de sus elementos constituyentes.

Alrededor de 1929 Meissper y sSu grupo encontraron superconducti
vidad en compuestos del tipo CuS (1.5K) y NbC{10K).

En 1941 G. Aschermann, E. Frederich y J. Kramer encentraron
gue el NbN es superconductor a 15K. La importancia de este he
cho consistid en que & esa temperatura es ya posible enfriar
con hidrfgeno ligquidc para determinar T, ©n lugar dc He liguido
empleado hasta ese entonces.

En 1950, Hulm y Matthias({ 3¢ )} encontraron una relacifin entre
el wvalor de 'I‘c ¥y 81 nGmero de electrones de valencia de las
aleaciones. Las aleaciones de maximo valor de T, fueron las
que tenfan 4.7 electrones de valencia por Stomo, por ejemplo
se prepard una aleacifn Ti(4 electrones) - Nbh (5 electrones),
en proporcién adecuada para dar 4.7 alectrones de valencia pro

media,

En 1953 se encontrb qu2 las soluciones s6lidas NbN y NbC, de es
tructura cloruro de sodio, tienen un valor de ’I‘c de 18 grados
Kelwvin, Uno de los descubrimientos mas relevantes de la Spoca,
fue la preparacidén de compuestos de estructura cristalina
"Beta-tungsteno"s AlS { ss ) como el V5 S1 {T_=17K}, que did
origen a una familia de compuestos superconductores como Nb3 Sn
(18K}, Nbs Al (1BK), VS Ga (16K); el compuesto scudobhinario Nb3
(11\10.B Geo_z) {20.8K), vy Nb3 Ga (23K}, el Gltimo obtenido 24U
afos despufs

Entre 1975 - 1980 se han preparado magnetos supcrconductores,
con valoroes de Hc de 100 Kgauss empleando Hb, MHo-Re y Nb3 sn.
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Desde fines de la deécada de los cincuenta a la fecha se han pre
parado una gran cantidad de compucstos de intercalacifn super
conductores. En 1965 Hannay H.B.( 27 ) prepard cristales de
grafite intercalados con metales alcalinos y concluyd que los
valeres de Tc son menores de un grado Kelvin v corresponden a
los gue contienen mayor contenido metfilico.

Todos los intercalados en calcogenures de metales de transicifn
descritos en la seccifn 1.2, han sido preparados para estudiar
la superconductividad.Come se menciond, las temperaturas de
transicidn logradas son bajas (1.5-5.3K).

La plancacibn de la prescnte investigaciOn se hizo tomando en
cuenta las sigquicntes idecas:

Para el modelo bidimensional de Ginzburg, sistema metal-semicon
ductor-metal { 2: ), se sugiere un compucsto de intercalacifn
formado por un dicalcogenure de metal de transicién laminar ¥
un polimero, para proporecionar una zona adecuada de excitones
para facilitar la superconductividad.

El hecho de que Gamble v colaboradores havan sefialado gue la
formacibn de compuestos de intercalaciin en dicalcogenuros lami
nares podria efectuarse, con una gran cantidad de mol&culas cu
yo requerimiento era teneor grupos bisicos [ 18 ), nos estimuld
a intentar formar polimeros con grupos basiceos dentro de dical
cogenuros de metales de transicidn.

Como matriz conductora se selecciond el disulfuro de tantalio
en su forma politrbHpica 2ZH porgue estudics prevics han dehostrg'
do gue es en el que se efectfan miAs ficilimente reacciones de in
tercalacidn ( 20 },
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El primer polimero que se cscogld para formar el compuesto de
intercalacibn fue poliglicina, por tener nitrbgenos y enlaces
Pépticos capaces de interactuar con el 2H-Tas,.

Se pensb tambi&n en la posibilidad de formar compuestos de coar
dinacibn polimérices con diferentes metales gQue proporcionarian
capacidades donantes diversas, seglin los ligantes y los metales.
Se sugirif gue los pirazin 2,3 dicarboxilatos (Figura 4.4 Pig.46)
gque formaron pelimeros planos podrian ser adecuados. Los meta
les propuestos fueron cohre, niquel, paladio y platino en esta
do de oxidacidn deos. Como se osporaba que los polimercs de com
puestos de coordinacidn fueran dificliles de intercalarse, por
los métodos tradicicnales, se planed formarlos dentro de las ca
pas laminares intercalando primero el ligante. Como la este
quiometria I:1 requerida para formar los polimeros es diffcil de
ser controlada se sugirid formar compuestos de cocordinacidn no
polim&ricos y cvaluar sus propiedades, se seleccionaron los pi
colinatos de los mismos metales. (FPigurs 4.2 Pag. 44 ).

Con dichas ideas generales se plancd la investigacifn del pre
sente trabajo cuyos cbjetivos fueron:

General:

- Preparar compuecstos de intercalacifn en ZII-TaS2 con poligli
cina vy picolinatos y bifspirazin 2,3 dicarboxilatos de Cu, Wi,
Pd v Pt {en estado de oxidacildn II}.

Especificos:

- Reproducir las condiciones de sintesis y obtener 2H—Ta52.

- Intercalar glicina, glicinamida y clorhidrato de glicinamida
en 2“-Ta52 para formar poligicina in situ posteriormente.
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— TIntentar intercalar los picolinateos y bhis (pirazin 2,3 dicar

" boxilatos) de Cul{II}, Mi{IT), PA{IT) v P {II) en 2H—T552.

~ Intercalar el &cido picolinico y el 2,3 pirazin dicarboxflji
co en 2H-Tasz.

- Formar los comnpuestos de coordlnaciétn in situ, de Cu, Ni, Pd,
Pt, una vez intercalados los Scidos mencionados.

- Determinar la temperatura de transicidn superconductora de
los compuestos de intercalacidn cristalinos, obtenidos.

- Hacer un andlisis evaluative de los datos obtenidos y propo
ner el camine de futuras investigaciones en los lineamjentos
propuestos.

Como se puede notar, la presente investigacién solo pretende
preparar compuestos de intercalacibn para iniciar sl estudio de
nuevos materiales superconductores en dos lineamientos, no enfo
cados anteriormente, que son polimeros y compuestos de coordina
¢ifn intercalados en un dicalcogenurc laminar superconductor.

No se espera incrementar notablemente el valer de Tc, se propo
ne formar superconductores diferentes y tratar de evaluar, s5i
es posible, sus caracteristicas quimicas para proponer la prepa
racidn de nuevos materiales.
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CAPITULOG II

SINTESIS BDE DISULFURO DE TANTALIO 2H

2.1 ANTECEDENTES

Biltz y R¥cher { ? ) fueron los primeros en hacer un estudio
del sistema tantalioc azufre y lo describen como muy complicado.
lograron obtener wvarics compuestos nog-esteguiomBtricos, disul
furc y una forma cercana a trisulfuro, cuando pretendieron obte

ner el disulfuro en excesc de azufre.

En 1954 Hagg y Schinberg ( st )} cmplearon dos métodos diferen
tes para obtener compuestos de azufre y tantalio. EL primero
fue sintesis directa en tubo de cuarzo cerrado al vacio y el sg
gundo consistid en hacer pasar una corriente de st sobre tanta
lip. Concluyeron gue no habian obtenide en sus condiciones de
reaceidn, compuestas no-estequiomBtricos, ni trisulfuro de tanta
lic comw se habia propucste antericormente { 9% ). Gbtuvieren
cuatro estructuras cristalinas diferentes del disulfure gue da
nominaron alfa, beta, gama y delta, Solo la primera lograron
obtenerla pura; no les fue posible transformar una f£fase a otra
mediante tratamicntos térmicos a diferentes tempcraturas.

En 1961 Jelliken { 29 } logrd obtener separadas las cuatro for
mas politrSpicas del TasS,, per sintesis directa en tubos de
cuarzo cerrados al vacio, por calentamiento a diferentes tempe
raturag. Demostrd gque en los intentos antcériorméente menciona
dos, se habian obtenido mezclas de fases., Confirm8 la existen
cia de Ta53 constituido por agujas que “"parecen telarahas" y
que se obtiene por sublimacibn de mezclas tantalio y azufre, en
excaeso del Gltimo, ’
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Wilson y yoffe { s7 ) realizaron un estudio sobre estructuras y
propiedades de los Calcogenuros de Metales de btransicifn para
ser utilizados en reacciones de intercalacifn, para preparar ma
teriales supcrconductores.

Con el propésito de evitar el cmplec de temperaturas altas . del
orden de 500-1000°C, para obtener dicalcogenuros de metales de
transiciftn de las familias IVB, VB y VIB 3¢ propuse un método
en solucidn, mediante el uso de disclventes no acuosos gue en
el caso de disulfuro de tantalio, se utilizaron como reactivos
cloruro de tantalio y sulfure de litio, ¥y come disolvente aceta
do de etilo ( 13 ). El disulfuro obtenido por cste mBtodo oS
poco cristalino.

En 1978 Saito propone dos mbtodos de obtencién de las cuatro es

tructuras del Ta$S uno con un ligero exceso de azufre y otro

2!
por transporte de vapor para obtener cristales grandes [ s1 }.
El mBtodo de transporta, ya habfia sido anteriormente propuesto
por Nitsche, mzdiante el empleo de un agente de transporte como

yodo { 13 ), mediante la sigujente reaccidén.
L
TaS, + 12———+-Ta(12) + 28 (2.1)

El agente de transporte se sclecciona considerande no solamente
su capacidad para reaccionar con el dicalcogenurc y formar pro
ductos voldtiles o gaseosos a la temperatura de reaccifn, sino
per la posibilidad de regenarse al enfriar, al igual gue el

Tasz.
-3
Ta(Izl + A5 -F—=Ta5, + I {2.2)

2.2 SINTESIS

El disulfure de tantalio en la forma politrfpica 1T se obtuvo
por sintesis directa en tubo de cuarze cerrades al vacfo., La
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temperatura de obtencifn fus de 950°C.La estructura 1T se trans
formd a la 2H mediante un recocido a 450- 500°C.

Las condiciones de sintesis se establecieron tomando en cuenta
las referenciag ( a,s1y67) y 1la experioncia lograda al aexpli
" caree los fracasos de los primeros intentos.

- El control de las condiciones de reacciones debe ser estricto
para lograr obtener sclamente la estequiometxia y fase propues
ta, asegurarse de gque la reaccibn ha sido completa y evitar
una explosidn., Por ejemplo, el azufre empleza a reaccionar con
el tantalioc alrededor de 400°C, c¢erca de su punto de ebulliecifin
444°C, La presisn de vapor del azufre y la velocidad de reag
c¢ifin se duplican cada 10-20°C. El calor de reaccibn desprendi
do es de aproximadamente 150-200 Kcal/Mol. Razones por las que
se necesita elevar la temperatura lentamente, especialmente en
tre 350 vy 450°%C.

Para obtener la forma 1T se utilizd el sigquiente programa de ca
lentamiento. La temperatura se eleva a 350°C' durante las pri
meras doce horas, se aumenta aproximadamente 100°C diarios has
ta llegar a 950°C, sc mantiene asi durante una semana, sin per
mitir qgue llegue a 1000 °C.

Se ha recomandadc preparar entre 1 a 1l0g. para un mismo progra
ma con un exceso de azufre de aproximadamente dos por ciento
{ 51 ).

La materia prima empleada fue tantalic de los laboratorios
"yentron Alfa Products Inc", con un grado de pureza miN; t2N6.
El azufre fue de los laboratorios "Koch Light Ltd.", con una pu

reza de L4N.
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La materia prima se coloca en un tubo de cuarzo de 25-30 cm. de
large, 8 mm. de difmetro interior ¥y 1 mm. de espesor, moldeado
de la siguiente forma. Se cierra en un exXtremo con soplete de
oxiacetilenc y se le hace un cuello de aproximadamente 2cm, de
largo y 3 mm. de difimetro iInterior, a 5 em. de distancia del ex
tremo abierto. (Figura 2.1)

- i --_-..._r\-_—ol

Pigura 2.1 Tubp de Reaccibn.

El tubo con los reactives ¥ con el cuello interior limpio, sa
coloca en un sistema de vacio, conectado a una bomba mec&nica
Sargent Welch, durante 15 minutos, para cbtener 10-2 - 10—3torr.
de presitn. El tubo se cierra a la altura del cuello con el =g
plete de oxiacetileno y se mete al horno.

El horno de sintesis y rccocide (Figura 2.2), se fabriecd excluy
sivamente para este fin, con un tubo de alimina sinterizada de
60 cm. de largo, 5 em. de difimetro interior y Smm. de espesor.
Alrededor del tubo Sse enred& un  alambre de Kanthal de 0.048"
de difimetro. El tubo se aisld térmicamente con vermiculita vy
una chagueta de aluminio, EL contrcocl de calentamiento se afec
tud mediante un auto-transformador del tipo PF1010 de la com
pania "Staco Energy Produckts”,
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Figura 2.2

Horno de Sintesis y Controles de Calentamiento y
Temperatura.

La madicifin de temperatura se logrd eficientemente con ayuda de

un termcopar de cromel-alumel vy un voltimetro digital (marca
Keithley}.

Cuando la sintesis del disulfuro de tantalio 1T ha completado

una samana de reaccidn a 950° ¢, el tubo se saca del horno,

se enfria a temperatura ambiente un minuto y luego brus~amente

al chorro del agua, manteniéndolo en posicibSn horizontal, parea

favoreccer el depfsito de exceso de azufre on unz mayor superfi
cie de la pared Eria del tubo.

Se obtienen unos cristales pequefios de culor amarille met&lico

gue se sacan del tubo de cuarzo y se colocan en otro de vidrio
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- pyre® moldeado en la misma forma descrita.

Se cierra al vacio
"en condicicnes similares.

Se coloca en el harno ¥ se lleva a
500°C calentando a 330°C durante las primeras doce horas y aumen
tando 100°C durante todo el siguiente dia-para liegar a 450°C.
La temperatura se manticene cntre 450-500°C durante una semana.
El tubo se saca del herno y sc¢ deja enfiriar a temperatura ambien
te. Se obtienen cristales negro-azulosos correspendientes a la

forma politrépica 2H, materia prima de la presente Investigacibn.

Los productos obtenidos se caracterizaron por difraceifbn de RX
en polvo en un DifractfSmetro D500 de Siemans.

La preparacidn de 1as muestras y las condiciones en gue se efeg
tuaron los patrones de difraccibn de RX se encuentran descritos
en la seccidbn 5.1 La figura 5.2 (Pagq,

cavacteristico de ZH-TaSZ.

66), presenta un patrdn

2.3 RESULTADOS

Con los patreones de difraccidn obtenidos sc calcularon las dis
tancias Ta-Ta del eje "c" y se compararon con los valores infor

mados por DI SAlvo ( 31+ }. El colar y aspecte se utilizaron co

mo factores auxiliares debido a gue la estructura 17T-TaS, es
¢ristalina de color amarillo metilico, la 2H~Tas, negro-azuloso
tambifin cristalina. El trisulfurc de tantalio es

negre de aspec
to fibroseo y parece "telaraha'.

-]
Las distancias Ta-Ta del eje "c" en A, el color ¥ valores de tem

peratura de transicibn superconductora en grados Kelvin da las
dos fases del disuvlfurec de tantalio de interés para la presente
investigacién, se encuentran en la tabla 2.1

——— T
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[ ra— -
Forma : ) Eje ¢ ( A ) Ceolor Te K
Ly : : 5.86 Amariilo _

. Metilico
24 6,04 Negro
Azuloso 0.8]

Tabla 2.1 Algunas Propiaedades Fisicas de Ta$, [ 14 )

Se hicieron catorce reacciones, de las cuales explotarcon dos.
Se obtuvieron dos mezclas de fases que no fue posible transfor
mar a una sc¢la. En el resto, para la fase 1T s¢ obtuvicron dig
tancia Ta-Ta en el intervalo de 5.86 a 5.94 i y para la 2H de
6.01 a 6.05 A, Tabla 2.2.

1T 2H - iT . 2H
M —_— *5.90 6.05
5.91 M 5.94 6.04
*5.87 6,03 5,92 6,03
*5.87 6,03 5.88 6.02
5.86 6.01
B —_— M= Mezcla de FPases
E -— * Segundo Intento.
5.87%7 6.03 E= ExplotH.
*5.86 6.04
| *5.86 6.04

Tabla 2.2 Distancias Ta-Ta en &£ de las formas 1T y 2H de Tas,
obtenidas.

Cuando al transformar la fase 1T a 2H se obtenfan mezclas de fa

ses, el Ta52 obtenido se transformd nuevamente a la forma 1T en

un tubo de cuarzo, calentando a $50°C durante siste dias y des

puts de templar, se cambid la muestra a un tube pyrex y se reco



cif a 450°C durante una semana. Los datos informados Fueron
los obtenidos en el segundo intento(*),

2.4 DISCUSION

Log datos obtenidos en la tabla 2.2 muestran que fue posible ob
tener el ZH—Tasz para ser empleado como anfitriln en las reac
ciones de Intercalacifn. Se observa gue comparativamente con
el valor reportado de 6,04 R de distancia Ta-Ta para la fase
2H( 1% ) los resultados obtenidos son aceptabkles. Los patrones
de difraccifn de RX muestran claramente cuando hay mezclas de
fases, cuando no fue posible transformarlas a una sola mediante
el tratamiento descrito, las muestras obtenidas no se utiliza
ron ( M ).

De las cuatro formas gue presenta el disulfureo de tantalio, no
existid la posibilidad de haber cbtenido las otras dos fases,
porgue en ellas las distancias Ta-Ta son mayores a G.li y los pa
trones de difraccidn son diferenres ( 55 ).

Algunas de las muestras gue presentaron mezclas de fases, esta
ban contaminadas con TaS3 que sc identifict por su aspecto ¥ que
se debid al cxceso de azufre cmpleado para ascgurarse la este
quiometria 1:2., Cuando el azufre con exceso no se eliminé comple
tamente al depositarse on las parxedes frias del tubo de cuarzo,
acurrid lo anterior, El segunde intento completd la eliminaci®n
total del exceso de azufre, al templar la muestra, después de la
transformaciébn de la mezcla Jde fazes a2 2z forma 1T,

Mediante observacionus wmpiricas se propone gue el TaS, formada
durante la sintesis (debida al 2% de exceso de S5), sirvid come
agente de transporte de wvapor, va que a 950°C es voldtil., Se
sugiere un mecanismo de sintesis gque involucra primero la forma

cifn de TaS., que en las zonas de menor temperatura del tubs de

3
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reacelibn se deposita come 'I'as2 y libera azufre gue regresa a
las zonas de mayor temperatura, para formar més Ta53 ¥y conti
nuar el ciclo.

28



CAPITUL®O III

OBTENCION DE POLIGLICINA INTERCALADA EN ZH--TaS2

3.1 ANTECEDENTES

Se han intercalado polip&ptides de glicina en 2H-Ta52 {12) de
formula general:

HyH-CH, [CONHCH,) cooH (n= 1,2,3,4 y 5).

2 n-1

El m&todo con el que se obtuvieron mejores productos fu& el de
reflujo a la temperatura de 35°C, empleando soluciones saturadas
del amincicido correspondiente, el tiempo de reaccidn fud de uno
& tres dias. Los resultades obtenidos fueren los de la (tabla
3.1).

Polipptidos § eon S Tc
glicina 3.67 3.4
diglicina 3.34 2.6
Triglicina 3.36 4.2
Tetraglicina 3.36 No detectada
Pentaglicina 3.37 o detectada

Tabla 3.1 Intercalados de Polip&ptidos de Glicina en 2H-TaS,

6 en A = Incremento de la brecha de wvan der Waals.

Te = Temperatura de Transicidn superconductora.
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El incremento en la brecha de van der Waals (§) sc obtiene de

a Q
restar 6.04 A {distancia Ta-Ta en 2H—Ta52) de la magnitud en A
de la distancia Ta-Ta del compuesto de intercalacidn.

El valor de Tc se refiere a la temperatura a la cual la muestra
empleza a comportarse como superconductor. {una explicaci&n‘
mas detallada de T, experimental se encuentra en la Seccién S.4
del presente trabajo.)

En la misma tesis ( 12) se propone que se esperaria un valor de
& para poliglicina en 2H-Ta82 de 3.353 o menor ¥ se explican los
intentos infructuosos de intercalar poliglicina en 2H-TaS, disocl
viendoe el polimero en una solucidbn saturada de LiBr, para después
intercalarlo.

La {inica evidencia de intercalacifn de poliglicina en compuestos
laminares en la literatura,es la sintesis de polip&ptidos, en ax
cillas ( s8 )}, para explicar el origen de la vida en un modelo
que propone un procesco de formacién abibtica primaria de monéme
ros peptidicos, seguida de una polimerizacién, favorecida por

las arcillas.

La poliglicina se obtiene por calentamiento de glicinamida { %2 ),
tambifn a partir de glicina o eclorhidrato de gliecinamida, en hi
dré6xido de amonic en condiciones adecuadas de reaccibn. { »3 ).
(Figura 3.1).
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NHy— CHz—C — NH, - NH;—CHz—C—oH
0 0
GLICINAMIDA GLICINA.

ay
\ %H40H

NHz CI-Ia—ﬁ—NH CHZ— ﬁ—NHZ )

0 n 0
POLIGLICINA
A | nHgoH

0

CLORHIDRATO DE GLICINAMIDA

. Figura 3.1 'Reacciones de obtencifin de Poliglicina. -

Para cbtener glicinamida se requeria prepararla a partir del clo
hidrato del éater etilico de la glicina por el mBtodo descrito
por Chambers R.W. y Carpententer F.H. {1}, gue consiste funda
mentalmente en eliminar el HCl con trietilamina recien destilada,
el Ester libre se hace reaccionar con una solucibn saturada de
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amoniaco gaseoso en metancol. Lous excesos de reactivo se elimi
nan bajo preaidn reducida. La recristalfzacibn se efectua con
benceno. El proceso incluye varios pasos ¥y un tiempe minimo de
obtencibn de cinco dias. ©La glicinamida es higrosc@pica y tien
de a polimerizar facllmente. Su punto de fusibn es 65-67°C (sz).
Su espectro de infrarrojo en pastilla de bromuro de potasio es.
caracteristico ( %¢ ). Las bandas que la definen son ( a )=

mna absorcitn NH "Stretching" ancha entre 3300-3400 c_:m_l un hom
bro entre 3150 y 3350 correspondiente a amida primaria, una ab
sorcitn debilda al C=0 de amida primaria alrededor de 1659 em™ L

1

un hombro a 1600 cm — de deformacidén NI y una absorcidn pegueiia
1

de ©-N alrededor de 1400 cm —.

Ord J. ¥ Guidry C.L. informan de la obtencién de poliglicina,
haciendo reaccilonar glicina con hidr6xido de amonio 2N a 140°C
durante 19 horas en tubos cerrades de vidrio o de acero jnoxida
ble { «3 )} después del periode de reaccldn se dejan cnfriar a
temperatura amhientc, se abren les tubos, se les agrega agua,
ae transvasan a una bolsa de celofin y, sc dializan con agua du
rante cuatro dias. La prescncia de enlaces polipetIdicos se
comprueba por espectro de infrarrojo con pastillas de bromuro
de patasio que contengan 0.2% de polimero secao.

Las bandas que definen la presencia de poliglicina son ( @& }:
una a 3300 cm—l y ctra de 3080 cmnl asignadas a la presencia de
grupos NH enlazades; dos bandas intensas, una 1655 <:m_1 de C=0
de enlace peptidico ¥ otra de 1550 cm_l de NH de enlace peptidi

CO.

Las condiciliones de reaccidbn para obtener poliglicina a partir
del clorhidrato de glicinamida son similares a las de la glici

- na ¥y cuando se emplea glicinamida es suficienke calentar, sin
NII4OH [ w2 ).
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3.2 SINTESIS DE GLICINAMIDA ¥ POLIGLICINA.

Se hicleron varios intentos para obtener glicinamida por el pro
cedimiento descrito anteriormente (1), Los productos cbtenidos
se caracterizaron por espectroscopia infrarroja y punto de fu
si8n. Los resultados mostraroen cierto grado de polimerizacién
gque se explica en funcifn del cardcter higrescbpico de la glici
namida, su tendencia a polimerizar ficilmente y loS numercsSos pa
sos durante la sintesis, en los que se dificulta mantener un am
hiente anhidro.

Se propuso y se llevd a cabo un método para obtcner glicinamida
a partir de su clorhidrato, mediante el emplec de disclventes an
hidros. Primero se tratth con una solucién anhidra de amonfaco
gaseoso esn metanol.

Ny oy /MOl
Glicinamida. ticl —HI 0wy c1 + Glicinamida.

La adicibn de unas gotas de Gter provoct la precipitacifn de
NHqcl. La glicinamida ¥y la solucisn NH3/MEOH, se sometieron a
liofilizacifn, para eliminar NH, y MeOH, el s6lide se recrista
1iz5 con acetona anhidra. Por espectroscepfa infrarroja se de
mostrS gue la glicinamida no habfa polimerizado. Se obtuvo una
banda ancha de 3300 a 3400 cm~l y un hombro a 3200 em~1 , un
absorcifin intensa a 1620 con un hombro a 1600 cm~1 . El resto
de las bandas tambifn estuvieron presentes. El punto de fusién
fue 64-66°C. Afin cuando los resultados fueron satisfactorios,el
rendimiento de la reaccién fué muy bajo.

Se¢ obtuve poliglicina a partir de glicina por el procedimiento de
Oors, descrito anteriormente v se caracterizd por espectroscapia

infrarroja con pastilla de bromuro de potasio. Se hizeo un anili
sis comparativo entre el espectro de poliglicina, obteniendo por

Or5 vy el realizado experimentalmente,
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Los resultados fueron satisfactorios, se tuvo especial cuidado
en las bandas intensas descritas en la tabla 3.2

También se obtuvo exitosamente poliglicina a partir de clorhidra
te de glicinamida en un ambiente amoniacal a 140°C durante 19 ho
ras. Los resultados del espectro de infrarrojo de una pastilla
de bromuro de potasio se encuentran en la tabla 3.2

Qrd (»13) *Glicina *Glicinamida, HCL
3300 3350 32935
3100 3150 3100
1650 1680 1690
1555 15990 1555

*Materia Prima

Tabla 3.2 Frecuencias de absorcifn IR mis importantes de poli
glicina en cm~1.

3.3 INTERCALACION

Debido a gque la poliglicina s8lo es soluble en una solucidn satu
rada de bromuro de litio ¥ anterijiormente se hablia demestrado cue
no era posible intercalarla directamente en 2H-Ta52 (12 ) por
el Método de Reflujo ¥y a gque no funde a temperaturas menores de
250°C. Se pensd en intercalar glicinamida en 2H-Ta52 Y Ppor ca
ientamiento formar la poliglicina in situ, © bien intercalar gli
cina o al clorhidrato de glicinamida en el dicalc¢odgenuro laminar
propuesto y formar el polimero sometiendo ¢l intercalade la ac
cisn de NH,OH 2N, como lo propone Oorg ( w2 y vy ).

ta glicinamida pura no se intercald directamente.
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Se intercals glicina en 2H~Ta5, por el método de Reflujo propues
to por Chapela (17Z). Las condiciones de intercalacifin se estable
cieron tomando en cuenta los siguientes eriterios. En los prime
ros intentos se cmplearon 150mg. de 2H-Tas,, cantidad minima ne
cesaria para efectuar la éifraccibn por RX en polve y recuperar
la muestra. Sc¢ emplearcon 5ml. de sclucibn saturada de glieina
cantidad suficiente para mantencr en zontacto el polve del disul
fure con el ligquido mediante agitacifin constante, La temperatura
se mantuvo a B0°C durante el dis, para asegurarse gue cn la no
che afin cuando aumentara el veoltaje de la corriente eléectrica vy
consiguientemente la temperatura del sistema ne llegara al punto
de ebullicifin del agua, {Para favcorecar la conservacidn de la
cristalinidad del anfitrifn se recomienda evitar la ebullicibn
del disolvente en las reacciones de intercalacifn). Para compro
bar que la reaccifin de intercalacilfn se llevd a cabo, se hizo un
patrdn de difraccidn de RX cada 24 horas. Se observd gque la in
tercalacibn en las condicicnes descritas se efectud despuBs de
slete dfas de reaccibn.

El clorhidrate de glicinamida se intercalf, disolvigndolo 300 mg.
en la minima cantidad de una sclucidn anhidra de NH3/MEOH, por
el método de Reflujo con agitacifin. Se selecciond la temperatu
ra de 40°C para faverecer la intercalacién, conservando la cris
talinidad y evitando la polimerizacifén. El tiempo total de in
tercalacian fue de siete dias, lo cual se comprob& por RK gue Se
determinaron cada 24 horas.

Se intentd tambifn intercalar ¢l clorhidrate dc glicinamida por
un sistema de deoble intercalacifn consistente, en intercalar pri
merc una sustancia que abra f£icilmente las capas de 2H~Tasz sC
guida de otra Intercalacidn con un hufisped capaz de desplazar el
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primer intercalado. Para el caso del clorhidrato de glicinamida
se intercal$ primeros amonface gue Se Sabe intercala facilmente

{ 13 }. Se utilizb metanol cemc disclvente. Se emplel el m&to
do se reflujce con agitacifn, & temperatura ambiente. La reac
cién se checd por RX a las 4, 8, 20, 28, 32 y 40 horas. El Glti
mo, tiempo total de reaccifn. La segunda intexcaleidn se llevd
a cabo con una solucifn saturada del clerhidrato en NHB/MeOH a
40°C con un tiempo total de reaccldn <de cuatro dfas. Los RX se
efectuaron cada 24 horas. LosS patrones de difraceién del clorhi
drato intercalado en una reaccidbn sencilla o de doble intercala
cibén fueron iguales,

Para determinar el efecto del NH401 presente durante las reac
ciones de intercalacidn, se disolvieron 100mg. de NH4C1 en 10ml.
de metanol anhidro ¥y se gsometieron c¢on 150mg. de ZH-'I'aS2 a reflu
jo a 40°C durante unz semana, El patrétn de RX demostrs gque el
ZH—Tasz no hablfa sufrido ningln cambic. Conecluyendo gue no afec
ta la roaccibn.

Los compuestos de intercalcifn se caracterizaron tambifn por Anf
lisis Tormogravimftrico, para determinar la concentracifn del in
tercalado ¥ la estabilidad térmica (mayor informacién en la seg
cifn 5.2). Los compuestos de intercalacifn liberan por calenta
miento al "huésped" si es un compuesto orgdnico o voliatil {13 ).
Se calculs gue la relacifin de intercalado para una mol de disul
fure de tantalio fue de 0.67 moles para glicina, 0.1l moles para
glicinamida.

El anflisis termogravimétrico de los clorhidratos de glicinamidé
intercalados en ZH—Tasz, muestran claramente las transiclones de

polimerizacién a 140°C y la desintercalaci@n a 200°C.
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A los clorhidratos de glicinamida intercalados en 2H—Ta$2 se les
hizo Anflisis Térmico Diferencial y se observaron tres transicib
nes: una a 80°C {asignada a punto de fusifn}, la sequnda a
140°C {(Polimerizaci®n) y la Gltima a 180°C {(desintercalacifn}.

So determind temperatura de transicifn superconductora (TCJ cuyo
valor corresponde al inicio del compeortamliento superconductor.
El valor del ancho de la transicidn se refiere al valor eon gra
dos Kelvin que tarda la muestra on ser totalmente superconducto
ra. {(Mayor informacidn en la scccifn 5.4 (Pdg. 74).

Los resultados obtenidos se encuentran en la tabla 3.3

Los datos obtenides para el clorhidrato de glicinamida intercala
do por los dos caminos, fueron iguwales por lo guc se informan
una scla vez. Durante la polimeracidn se demostré gque s6lo se
habfa intercalado glicinamida por lo gue asi esti informado en
la tabla 3.3.

3.4 POLIMERIZACION IN SITU

Una muaestra de 2H-Ta32 intercalada eon glicina se colocd en un
tubo pyrex moldeade para cerxrar al vacio, se lc agregaraon dos go
tas de NH,OH 2N, se enfrib en nitrdgenc liquido, se cerrS deg
pufs de huacer vacic con una bomba mecdinica durante diez minutos.
Sa dejt calentar a temperatura ambiente ¥y se coloced en un horno,
calibrade a 140°C, durante 19 horas. Otre tubo preparade en las
mismas condicicnes, sc metid en un horno, calibrado a B80°C, du
rante 40 horas. La idea fue obtener una polimerizacidn, mas lcon
ta y gque dafiara menos los cristales de 2H-TaS,;. En la tabla 3.0
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se informa de los resultados obtenidos, Se hicieron algunos
otros intentos con mas NH,OH y a 80°C por més tiempo de reaccibn,
pero los tubos explotaron con mas Nuqou y las rmuestras se torna
ron blancas despufs de 48 horas a 80°C,

Los compuestos de intercalacién formados por ZH-TaS2 y clorhidra
to de glicinamida se intentaron polimerizar en tubos de vidrio
cerrado al vacfo por el procedimiente propuesto por Ord { %2 Jen
un ambiente amoniacal y sin 81, (muestras 4y5 de la tabla 3.3).
Las sehales de loz patrones de difraccitn de RX fueron iguales,
per lo gue se demostrS que el NH,OH no era necesario para efec
tuar la polimerizacidn (Figura 3.1}, concluyendo gque el Iinterca
lado del clorhidrato de 1la glicinamida, no contenia dcido clog
nidrico. Es mis, la muestra 5 presentd poca cristalinidad, por
lo que ya no se determing ATG ni T,. Los resultados gbtenidos al
efectuar las polimerizaciones in situ, s¢ enctentran en la tabla
3.3

COMPUESTO | T°C [PBTANCAIgen A | ATG% | TeK [FRIRIR
' NHa/ MeOH =20 504 3.00 i5.5 2.6 1.04
® cLicAMIDA 30 9.22 318 20 P 77
} GLICINA 80 9.64 35 3.5 2.4 .62
244 140 531 3.27 13 2.2 .27
2+ NH4 OH 140 9.31 327 —_— — —
3+ NHy OH 130 8,31 327 10.5 2.6 73
" 34 NHg OH 8Q 9.8 314 o 3.z .9,

pabla 3,3 Resultados de la Caractecrizacidn de los Intercalados
de 2H-TaS, con glicina, glicinamida y peliglicina

T °C = Temperatura de reaccidn
-]
Ta-Ta A Distancia Ta-Ta del intercalado.
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. -3
8 en A = Incremento en la brecha de Van der Waals.

TC

Temperatura de Transicibn Superconductora en Grados K.

?ncgo de = Intervalc en grados Kolvin,en que la muestra se trans
a Tran -
sicibn— forma a superconductora totalmente,

3.5 DISCUSICHN

El patrdon de difraccidn obtenide del intercalado de NHB/MQOH en

2H—Ta82 se comparf con el reportado por Chianelli R. ( 131 ),quien
o Qo

informa deo un valor de 8=2,98 A, el obtenido es de 3.00 A. Las

seflales obtenidas fueron las mismas,

Se informa en la presente investigacifn de la intercalacidn de
glicinamida, no reportada previamente en la literatura. Se ob
serva gue el valor de Tc obtenido 3 el mayor de la tabla. AlGn
cuando el punto de fusién de BO°C obtenido en el Anflisis Té&rmi
co Diferencial, nos hace suponer cierto grado de polimerizacibn,
el intercalado en 2#-Tab, logrado es satisfactoric. Origina adgs
mis la posibilidad de intercalacién de octras amidas de cadenas
mis largas o con anillas bencénicos para ser estudiadas asi o po
limerizadas in situ como en el caso de la glicipamida a poligli

cina.

La poliglicina obtenida en 2H—Ta52 a partir de glicinamida mues
tra un bajo wvalor de Tc' sin embargoe el ancho de la transicifn
es fine, lo cual nos inforna de un gran arreglo cristalino leogra
“do,

En la glicina intercalada en la prescnte investigacidn se obsex
va que loas resultades son similares a los obtenidos previamente
en la literatura. Sin embargo el valer de Tc obtenido de 2.4K

s menar gue ¢l zsperade de 3.4, pudlera deberse a gue ol efeg

W
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to de disminuir la temperatura de obtencién { de %5 a B0°C )}y au
mentar ¢l tiempo de reaccidn {de un dia a sicte}, no favorecid
las propiadades superconductoras del producto obtenido. Sin em
bargo, en la polimerizacidn in situ de glicina con N, OH al disg
minuir la temperatura de 140°C a2 80°C y aumentar el ticmpo de
reaccibn de 19 a 40 horas los resultados fuercon diferentes, el
valor de T, {3.2K} es mayer para la polimerizaciOn mis lenta y

a menor temperatura de reaccldn {muestra 7 tabla 3.3) que la de
140°C y 19 horas de reaceién (muestra 6) con valor de Tc de 2.6K.
Sin embargo el ancho de la transicibn es ligeramente mayor (.17K)

a menor temperatura v mayer tiempo deo polimerizaci6n.,

En el caso de la intercalacidn dc glicina se propone establecer

condiciones, gue minimicen el tiempo de reaccibn de intercalacidn,
prabablemente aumentande la presidn para poder incrementar la tempera

tura o emplcando un disolvente de mayor punto de ebullicibdn. La
reaccibn de polimerizacifén no se propondria cfectuarla a menor
temperatura porque esatudios realizados por 0rd { w2 ) demues
tran gue la reaccildn reguiere de un periodo de induccifn en el
que necesita de energfa para iniciar la reaccidn. Lo gue si sc
podria intentar,es pelimerizar la glicinamida a menor temperaty
ra.

No se determind la concentracin de intercalado en los casos de
poliglicina debideo a gque se desconoce el nGmero de chnlaces peptl

dicos presentes.

Las condiciones de temperatura y tiempo de reaccibn propuestas
gon el resultado de varias pruebas, pero no necesariamentag son
las &ptimas. Para cada caso particular se podrfia hacer un ani

lisis més profundo si se juzgase convenioente.

La presente investigacitn eonstitnyd un primer intento de eiec
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tuar reacciones de polimerizaclbn in situ v obsecrvar su efecto
en @l fenSmeno de superconductividad.

Se concluye que si fue posible formar poliglieina in situ en
2H-Ta5, a partir de glicinamida y glicina incrementandec el valor
de To de 0.8K para 2H-Tasz a 3.2K en el compuesto de intercala
cifn poliglicina en ZH—Tasz.

41



CAPITULDO Iv

PICOLINATOS Y PIRAZIN 2,3 DICARBOXILATOS
bE M{II) EN 2H—Ta82

Los compuestos de coordinacibn intercalados en 2H-Ta52 pueden
formar diverscos sistemas, que al variar les metales o el ligan
te, interactuan en forma diferentse con las capas superconducto
ras de tal manera, gue su estudic podria colaboerar, desde el
punto de vizta gulmico, a comprender algunos factores que afec

tan al estado superconductor.

Para preparar los intercalados propuestos, Se selecclionaren co
mo ligantes los dcideos picolfnico y pirazin 2,3 dicarboxilico
( AP2,3D) ¥ los metales en estado de oxidacifin (II) Cu, NI,

Pd v Pt.

Log intercalados de compuestos de coordinacifn se pueden proepa

rar por dos caminos:

= Sintetizarles ¢ intercalarlos posteriormente.

~ Intercalar los ligantes en 2H—Tas2 Y, formar los compuestos

de coordinacifn in situ.

4.1 ANTECEDENTES

La Gnica evidencia que existe de intercalacifn de compuestos de

coordinacibdn entre capas laminares es la de metalocencos interca

lados en TaS2 { s 3}, para ser empleados en catilisis selecti

va.



Figura 4.1 Doble cmparedado entre metalocenos ¥ TaS2

Forman una especie de doble emparedado [ Co (Cp)2 1
Fig. 4.1

174 Tas;

Se han sintetizado y caracterizado por espectroscopla infrarro
ja (I.R) los compuestos de coordinacidn formados por los ligan
tes picolinateo y pirazin 2,3 dicarboxilato de Cu(II), Ni(IX},
PA(ITI} yv P{TII}. ( 2+ 32+ %3 ¥ 57 ). Se ha propuesto wuna
estructura octa@drica para el cobre, tetra&drica para niquel y
cuadro plana para los demis.

Se encuentra reportada en la literatura { i< ) la intercalaciln
de dcido picolinico en 2H—Tag2, con un incremento en la brecha
de van der Waals de 3.42 A y una temperatura de transiecibn su
perconductora de 3.4 K. No existe evidencia de haber side in
tercalado*el 3Zcido pirazinm 2,3 dicarboxilico.
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4.2 SINTESIS E INTERCALACION DIRECTA

Las figuras 4.2 y 4.3 muestran las f6rmulas generales de los pi
-colinatos ¥ pirazfn 2,3 dicarboxilatos en una relacién estequioc

mEtrica 2:31.

- x H0

FPigura 4.2 Picolinatos de M(II}

El nfimero de moléculas de agua (x) en los picolipatos respecti
vos, es igual a des para el Cu, cuatro para el Ni y cero para

el Pdy P, { 2 }.

M = Cu, Ni, Pd v Pz,
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Figura 4.3 Bis(Pirazin 2,3 dicarboxilatos) de M(II)

Para los bispirazfn 2,3 dicarboxilatos de M(ITI), (x) es igual
a dos para Ni y ¢ero para los demds (2).

€on el Secildo pirazin 2,3 dicarboxilico Se pueden formar compues
tos de esteguiometria 1:1 de tipo polimérico de f£6rmula general
descrita en 1a figura 4.4

Se sintetitaron los compuestos de ccoordinacién de estequiome
tria 2:1 con la t&cnica propucsta en la raferencia {(2) y se ca
racterizaron por I.R.{ 2 y::). Tambifn se prepararon a tempera
tura ambiente, con el objeto de simular las condiciones de for
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macifn de los mismos, dentro de 2H-TaS.,. Los compuestos polimé
ricos no se prepararcon por su insclubilidad y altos puntos de

fusién, condiciones desfavorables para ser intercalados directa
mentae.

O O
I Il
C

-G

27 TN\ 7 1N

7
N N— M~ N N

o L\

C C
ll |
0 0

Figura 4,4. Pirazin 2,3 dicarboxilatos de M{II).

Para caracterizar los compuastos obtenidos se utilizd la zona
de infrarrojo de 1800 - 1200 em~l v en particular las bandas

C=0, C=-0, C=CyC=H8 de los Scidos libres y enlazados
" Tablas 4.1 y 4.2,

Los compuestes de coordinacidn preparados sSoclo son ligeramence
solubles en DMSO (dimetilsulffxido) ¥ en agua caliente. 3Se in
tentd intercalar leos compuestos de coordinacisn por el MGtedo

de Reflujo en 2H-Ta82 a 80°C, con agitaci6tn empleando agua como
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COMPUESTO [N(C = 0) M — O XC = C)+ 3 {C= N)

23 »* e HKlel¥Xlie

ACIDO PICOLINICO | 1710 | 1720 |¥C=0 DEL COQ- l28q | 128p | VE-0 DEL €00~ |1510|1610]|t520|1530
g 5 50r 9 5 m m

* e > ]

PICOLIMATO DE Cu(®) 1645 }i648 1355 11355 ]1605]1610 | 157911575
PICOLINATO DE Ni{D I 625, |1625 I 382 |1382]1595/i595}1570! 1570
PICOLINATG DE Ra(m 1 675 (1675 I3 32 |t332|1e08|i608|1575(|1575
k3 S 3 k-] k] 3 W M,

PICO LINATO DE Pi{H) 1 690 |1890 i 230 |iszopieigheiglis?siists
s L] in m m m ¥ W

% REPORTADO {2,30)
@ ENCONTRADO

$ FUERTE

br ANCHO

m MEDIO

W DEBIL

TABLA 4. FRECUENCIAS DEL ESPECTRO DE INFRAROJO \IR}{1800~-1200cm-" DE LOS PICOLINATOS DE M (1L}



g4

COMPUESTO [NC = 0} MC — 0 NC=CH+(C=NJj
* e ¥ e * 8
AP23D 1700,| 1710,| vyc=0 DEL cog~ |126P|12BQ| Yc—-obELCoo-|i580] 1580
* | e ¥ | e * e
815 (P2,30) Celm) 172511728 1635, | 1635 1360|1360 |158Q]158q,
Bi1s {P2,30) tilm 1686 | 1695 I615m| 1630, 1370|1370 1540|1550
818 {P2,30) Poil) ITI0| 1710 16680)1680Q 1335 | 1335 1585 | 1585
s R [ - ms o msl
als (p2,3 0} P 171511715, l68Q| 168Q 1315 11315 1590, I5$OJ

# REPORTALO {2,30)

¢ ENCONTRADO
S FUERTE
br ANCHO
m MEDIO
W DEBIL

TABLA 4.2 FRECUENCIAS DEL ESPECTRO DE INFRAROJO (1R).{IB00-1200cm") DE LOS 815 (P2,30)bE ML)



disoclvente (15 ml de solucifn saturada para 150 mg de 2“*?a521.
Sin embargo después de 3 horas de reaccifn no habia indicios de
intercalacibn y con 20 horas de reaccibn, las muestras habian
perdide su crpistalinidad. Io cual ce comprobS por RX.

En las mismas condiciones se intent6 infructuosamente la doble
intercalaclfén con muestras de 2H—Ta52, previamente intercaladas
con Nudoﬂ.

4.3 INTERCALACION DE LOS ACIDOS PICOLINICO Y PIRAZIN 2,3 DICAR
BOXILICO. ’

Durante la presente investigacifn la fnica reaccifn de interca
lacifn que se efectud por el MEtodo de Fusibdn en tubeo cerrado
al wvacio, fu# para intentar intercalar el &Scido picolinico. Se
emplearon 150 mg de 2H-Ta52 ¥y una cantidad equimoleculardel Hci
do, a 140°C. Se hicleron tres intentos, los tubos explotaron.

El fcido picolinico se intercald por el Método de reflujo (Figu
ra 4.5). Después de varias prucbas se logrh establecer que
las condiclones adecuadas de reaccibtn cran scluclén casi satura
da del fHeido en cantidad suficiente para mantener una suspen
3i6n en agitacibfn gque permitiera un contacto adecuado cntre los
reactivos, la temperatura fue de BO°C y el ticmpe total de reag
c¢idtn fue entre cinco v seis dias., La reaccidn se controld por

difraceitn de RYX cada veinticuatro horas.
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Figura 4.5 Reflujo para las Rercricnes de Intersoaiacidn.,

Se hicieron vaorios intentos infructuusos por

intercalar el &ci
do pivrazin 2,3

dicarboxilico (ARd, 3D on condicicnes simit.
res. El +iemr)> mAximo de reacecidn fu. 4

o Lrés Ssewdnes.,  T.as
temperaturas oscilaron de ambiente a 0°C

Con la idea &= intcrcalar el AP2,37 3o 21~b3 la doble intercala
cidn, primero con NH,OH o NaOH, seguic
solucidn saturadn del adcido.

de amnvio v sodic

+~ de una reaccidn con una
Sa sele.rcionaron los hidréxidos
por scr taciles de intercalar (%), aGn cuan

do lag conconkraciones de las soluciones empleadas no se encon

trapan reportadasd e la literatura,
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El procedimiento doble, se aplich tambi&n a dcido picolinico pa
ra efectuar un anidlisis comparative.

La intercalacitn de HH ,
trada a temperatura ambiente, en un tiempo de reaccibn de 22 ho

OH se efectud primero en solucifin concen

ras. En solucifn dailufida, el tiempo de reaccitn disminuyd nota
blemente a 20 minutos,

El NaOH tambitin se intercals a temperatura amblente en solucibin
1N con un tiempo de reaccifin de 75 minutos y 0.1N de 40 minutos,

El &cide picolfnica vy el pirazin 2,3 dicarbownilico se intercala
ron an muestras de ZH—Tasz, previamente intercaladas con NH4OH
diluido, a temperatura ambiente ¥ con 20 horas de reaccifn.

EH-TaS2 intercalado con NaOH, se hizo reaccionar con soluci&n
saturada de dcido picelinico durante 20 horas, con agitacifn a
temperatura ambiente. El1 patrbn de difraccifn de RX realizado
mostrd gque la intercalacién se habia efectuade. E1 AP2,3D se
intentd intercalar en forma similar, despufis de 20 horas de
reaccifn los RX realizados indicaban un paso intermedio de in
tercalacifin, se continud el proceso durante tres dfias mas y se
chech cada 24 horas. Como la reaccifn proseguia muy lentamante
se calentf a 65°C durankte una semana, verificando el proceso
cada 24 horas. Al cabo de dicho tiempo,la muestra perdid su
cristalinidad sin completar la intercalacidn. BSe pensd que una
de las razones por las que se dificultaba la intercalacifn del
AP2,3D era dehidoc a su bajo pH por lo gue se planed formar e in
tentar intercalar =u =3l ds s~din, 08! comn ta del Acido picolfl
nlco. Para lo <cual sc hiciceron mezclas de cantidades esteguio
mécricas de HaHl0y ¥ el 4¢ido correspondicente o solucidn acug
Sd. Se prepararon tres sSistcemas de reflujo con .'lli--TaS2 a 8a°¢,
dos con cada uno de las solucioncs mencionada v otra con bicar
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bonato de sodio en agua. Después de 18 horas de reaccibdn, se sa
caron RX, los patrones de difraceidn; eran iguales entre si y si
milares a las de los intercalades con Naol diluido,

lLas distancias Ta-Ta calculadas en los patrones de difraccidén de
1os compucStes de intercalacifn cbtenides y los valores del in

cremento en la brecha de van der Waals { § ), se comparan en la
tibla 4.3 con los datos reportados previamente en las referen

cias entre paréntesis.

INTERCALADO REPORTADA | ENCONTRADA

Ta—Ta [ To —Ta &
1 | Acido Picolinico {8)5.46 | 3.42 9.43 339
2 Acido Pirgzin 2,3 Dlecerboxilico -_— — G.C4 —
3| NH40H (canc) . — — 9.05 3.01
4 | NHqoH {dil) {61902 fax2.88 | 9.02 |a2.98
5| NaoH (conc) — | — 1908 | 302
6 | nooH  (ai} (101185 |m2.82 | 178 k287

ITNTERCALACION
DOBLE

7 | &+ acido Picollnico — -— 9.53 3.49
g|a+4apP 230D — — 2.3 3,26
g | G4 Acide Picolinico —_ ——— 9.52 348
1w} e+AP 230 —_ e ——— —_—

TABLA 43 DISTAMCIA To-=-Ta E INCREMENTO EM LA BRECHA QE
VAN DER WAALS(8YEMN A.
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El valor de 6.04 {en 5) corresponde
Ta-Ta para la estructura 2H-Tab, (T

Los valores reportados para NH40H
tracifn de las soluciones empleadas
mejor se ajustaron gque fueron las s
ro 2x ipndica gue los JAtomos de tant
ma direccifn del eije cada dos

“C"

+
El dcido picolinico se logrd interc
rentes, uno directo ¥ los otroas dos
WH,OH y NaOH dilufdos, los valores

3.49% v 3,48 respectivamente, ol in
El AP2,3D adem&s de ne intercalarse
estructura criastalina de 2H—Ta52.
mera voz, en una matriz previamente
do. Se informa de un incremento en
de 3.25 5. La doble intercalacién

voel desarreglos cristalinos y no

El patrén de difraccifin de HaQb con
iuféo,
termedia { ©vig.

se propoane gque la intercalac
5.

4r

a la distancia interplanar
bla 2.1 pég. 26).

NaOH no indican la concen
Se ¢ompararon con los gue
1luciones dilufdas. El ntme
11io se encuentran en la mis

Ga

apa
tlar por tres caminos dife
per intercalacibn doble con
lc B en angstroms fueron 3.33,
formado es de 3.42.

directamente no modifics la
Se logrd intercalar por pri
intercalada con NH,OH dilual
la brecha de van der Waals

rrobada primero con ilaOH, pro

k]

intercald.

rentrado es diferente al di
i6n lograda fue una etapa in

4.4 REACCIONES ENTRE SOLUCIONES DE Cu{II}, Ni(II), P4{II) y
PE(IT), CON INTERCALADOS LE ACIDO PICOLINICO Y AP2,3D EN
2H-Ta52

ara intentar formar lcs compuestos de coordinacifén dentro de

disulfuro de tantalio 2H, usando cc
v AP2,3D con Cu, Hi, Pd y Pt an ast

tieron de dos tipos de mueStras par

ado de oxidacién dos,

A ¢l Acido wpicelinico,

me ligantes Acido piceolinico

se'par

la in
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‘tercalada directamente v la de intercalacidn previa con NH40H
diluido, para poder efectuar un andlisis comparativo con el in
tercalado doble de dcido pirazin 2,3 dicarboxilico.

Primero se prepararon los intercalados de los ligantes en
2H—Ta52 como se describe en la seccifn 4.3. Se caracterizaron
por difraccitin de RX en polvo, anfilisis termogravimétrico (ATG}
Y temperatura de transicifn superconductora (Tc). Con la infor
macifin ohtenida, se calculd el incremento en la brecha de wvan
der Waals {( 5 ), el porcentaje de p&rdida de peseo, el ntmero
de moles de intercaladeo para 100mg de compucsto de intercala

- eibn (n), el nGmeroc de moles de intercalado en relaci&n a una
mol de Tasztx) y el ancho de la transicifn. Los resultados ob
tenidos se cncuentran en la tabla 4.4. El primer rengln de la
tabla se reflere a disul furo de tantalio, sin intercalar, el
valer de 0,.8K o5 el informado en la tabla 2.1 (p&Agina 26).

INTERCALADO| & | A6 |nx10%| X Te K |ANcHo 08
— — — — 0 0.8 —_
AP 3.41 7.6 6.17 18 2.2 .44
NH40H 3.02 20 57 1.75 2.2 .37
NH4 OH - AP 3.49 14 1.3 .32 4.4 277
NHgzoH AP23D 3.26 79 4.7 A3 2.7 .78

TABLA 4.4 RESULTADOS DE MUESTRAS A TRATAR CON SOLUCICNES DE
IONES WKETALICOS
AP = &gido plcolinico.
AP 2,3D = Gcido pirazin 2,3 dicarbeoxilice.
La t&cnica de obtencisdn de los picolinatos y bispirazin 2,3 di
carboxilatos de M(II) propone un tlempo de reaccidn de alrede
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dor de 30 minutos, segln el metal y sugiere efectuar la reaceibn
en caliente. La presconte investigacifn se planeé a temperatura
ambiente, para procurar no dahar la estructura cristalina del di
sulfuro. La mayorifa de los tiempos de reaccidn variaron entre

30 minutos ¥y 20 horas. Se emplearon soluclones saturadas de los
iones metilicos correspendientes, 10 ml. para cobre y nfquel y

3 ml. para paladic y platino. Con los 3ml. se aseguraba un exce
so de reactive, pero un mipimeo de solucién para tener una suspen
sifn homogénea mediante agitacibn., En el caso de cobre y niquel
qua se contaba con suficiente reactivo, se prefirid emplear 10ml.
de solucifn. Se utilizaron 150mg. de 2H-TaS, en cada reaccién.

Para todoz los metalaes, se hizo reaccionar directamente una mues
tra de 2H-—'E‘as2 sin intercalar con seolucifn saturada del ién metd
lico correspondiente.

Las muestras s caracterizaron por difraccifn de RX en poléo, pa
ra comprobar si la muestra s=gufa siendo cristalina y si habfa
ocurrido algln cambio en la distancia interplanar. Por absor
cién atbmica, para determinar el % de contenido metdlico. Por
anfilisis termogravimétrico, para evaluar la estabilidad térmica
e intentar propeoner la concentracifn de intercalado. La tempera
tura de transicibn superconductora y el anche de la transiceidn.
La informacién de c&me se hicieron las determinaciones y los
calculos clleulos contenldos en las tablas, se encuentran descri
tos en el capftulo ¥,

T.as primeras reaceiones que se probaron fueron Cu50, a 60 min. v

T 1 L 2 b
20 hrs. con 2H~TaS,. Muestras de 2H-Ta5, intercaladas directa
mente con dcido picelinico se hicioeron reoacciconar o diferentes

ticmpos (sb0leo on esta serie Se hizo una muestra a 24 hrs.l).
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Una muestra intercalada NHAOH se tratd con CuSO4

Compuestos de intercalacifn de Scido picolinico preparados por
intercalacidn doble se hicieron reaccionar de 30 min. a 20 hrs.
durante los mismos tiempos gue los intercalados directos. Debi
do a gque los patrones de difraccifin mostraron gque los productos
no eran cfistalincs, s68lo se hicieron el roesto de las caracterl
zaciones a las muestras de 30 y 60min., las de 150 y 240 min.,
asi como, la de 20 hrs. sc desecharcn. Con les intcrcalados de
fcido pirazfn 2,3 dicarboxilico se hicleron reaccionar ademis
de con las scoluciones de Cusod, con solucicrnes de acetato de co
bre, para evaluar el eofecto del anibn. Los rosultados obeenidos
se encuentran resumidos en la tabla 4.5.

La terminolegia empleada en las tablas 4.5, 4.6, 4.7 ¥ 4.8 es:
AP = acido picolinico

APD = dcido pirazin 2,3 dicarboxilico

* = muestras intercaladas primero con NHAOH

T = tiempo de reaccibédn en ' minutos y h horas.
X = gbservacionos de RX

M = porcentajc de metal

n = nifinero de moles de metal en 100mg de muestra
ATG: = p&rdida de pceso en %

Tc = temperatura de transicidn superconductora

ACE = acetato do
x = muestra no cristalina

DI = desintercalacidn.

Los patrones de difraccidn obtenidos mostraron alguno de los si
guientes comportamientos: no alteraron ¢l patr6n de difraccifin
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de RX, quedando como o) 2H-Ta5, (20}, el intercalado del &cido
picolinico (AP} 6 el de fdcido pirazin
© hien, dejaron de ser cristalinos (x).

2,3 dicarboxilico (APD};

=2

INTERCALADO | T RX | %M [nxi0ATG% | Te K [fHHO
Cus04 50’ — 1.7 2.67 — NS —
Cusey 204 — 8.7 128 2.7 NS —

“aPcusoq | 30" | ap | =28 | a4 | 64 | a7 129

e Cu 50y G0* AP o6 1.5¢ 8 1.9 28
AP CuS04 150" AP 54 .85 9 — —
APCusO, | 240' AP 225 3.54 9.3 — —
APCuS0y, 20h AP 53 834 952 3.05 1.45
AP CuS0q 24h AP 4.8 7 .57 10.58 | 3,1 1.4
CusSOy w | z0 X 215 19.) i — —_
APCSOa | 30 1 x 982 | 155 5 | — —
APCUSO;  x 50 | x 1255 | 19.75 17 — J-
APD CuSOQ; = 30 | aep 37 | 682 | I5 4.4 .69

aroconce x| 30 | aro | am | eve | 18 | - -

_APD Cusoq' " - 20h X _“II‘J_':}-‘% 15,43 1.3 — —_

| APD CACE  w« | 20n | X 4s7 | 238 | (05 e —

TAOLA 4.5 RETULTADDS DEL TRATAMIENTD £0y ool

Las siguicntcs reacciones se hicicron con K, fPtCli] porgue Sc
esperaba fque ¢l platine pudicra dar uwna gefial observable por 4di
A pargir de Pt{II} el nGmere de prucbas sec dis

fraceibn

doe RX.
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minuy®, porgue en primer lugar ya no se utilizé como materia pri
prima el fcido picolinico de doble intercalacidn v se redujeron
tiempos intermedios. Los resultados se encuentran en la tabla
4.6,

En el caso del niguel se utilizd el nitrato correspendiente y se
observd que al disulfuro no lo afectaba estructuralmente y las
muestras de ficido picclinico se teornaban poce eristalinas o moes
traban signos de desintercalacifn, por eso una de las muastras
se dejf reaccionar durante 48 hrs. Para ver si despuls de la des
intercalacifn del ligante, seé producia otra intercalacidn. No
oourridé asi. Con vl AP2,3D a 30 min. ¢l patrdn de difraccidn,
mostrd sefales del intercalado original, pero ya poco cristali
na. S6lo se hicieron tres pruebas de ATG una del dicaleogenurc
s6lo, otra con picolinico y otra con AP2,3D. HNo se determind
Tc porgue las muestras no cran intercalaciones completas o no
eran cristalinas. Los resuitades sc encuentran en la tabla 4.7.

Finalmente, se hicieron reacciones PACl,. Los patrones de difrag
cifn de RX mostraron tres secfiales aparte de las correspondien
tes a las de la mucstrn originnal, zast en el caso de 2H-Ta$2,
despulis del tratomients con la sciucidn del jion metflico, se
cbtenfan las sefiales de la oustructura 2ZH y las mencieonadas; para
los fcidos, las del intercalade original {AP o APD) ¥y tres sefia
les. Se hicteron RX a Féclz, al picolinato vy bispirazin 2,3 4di
carboxilato de PA{II}, pero los patrones do difraccidn fueron
diferentes. fediante una investigacidn bibliogrifica en la
A.S5.T.M. de RX ( 3 } so encontrd gue las sefales corraspeondian
a paladic wetalicoe {(Tablz 1.9,

Ho se hicieron Muestras 2 0Lros tlempos porgue las infsrmadacn

se repitieron varias veces para coufirmar los resultades,
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o X c ANCHO DE
INTERCALADO T RX % M [nxI0T|ATG% { Te K Tromes
Pt Z0h 2H €41 3,24 55 NS —_—
AP Bt s0Q' AP 20 10 55 28 sl
AP Pt 240" AP A1 .21 55 28 58
AP Pt 20n AP AT .19 45 2.7 77
APD Pt o » 30 APD 68 .34 & 3.1 1.1
APD P1 = 20n APD 125 64 [ 2.6 .63
TABLA 4.6 RESULTADOS DEL TRATAMIENTO CON Pt{IT}
=3 ANCHO DE
INTERCALADO| T RX Yo M [nxlOT|ATG% | Te K |jrinsioon
N 2 0hn 24 0.04 .68 . o — —
AP Nt ) X .38 6.47 _— —_ -—
AP Ni 2 Oh o ! 44 7.42 7 — —_
AR N 4 8n 1 .21 as? — — —_
APD M 20 APD .03 15 — —_— —
APD Nl - 2 On D I .76 343 5 —_ 1 _—
TABLA 47 RESULTADCS DE TRATAMIENTO CON Ni(LL)
INTERCALADO T ! R¥ M Inrx IO_' IATG Y%t To K ??ﬂﬁrﬁ
Pd 2 On 21 -Pd 39 3 8 NS —
AP P d 2 Oh AP-Pd 09 25 i 2.4 .8l
APD pPd = 3o APD PA] 1627 15 75 2.5 5
APD Pd = 2 Ok APD Pa| 17.45 1.6 15 2.7 B3
TASLA 4.8 RLOSULTADOS DE TRATAMIENTD Con peiIDd 59



' Los resultados globales del tratamiento con PE(II} se encuentran !
en la tabla 4.8.

Informado ( 1 ) Encontrado }
Pg° 21 Ap APD
2.246 ' 2,237 2.237 2.237 :
1.945 1.937 1.935 1.941
1.3786 1.376 1.371 1.371 ,;

Tabla 4.0 Sefiales del Patrdn de difraccién de RX PA® en distan
o
cia en 4.

Para evaluar la concentracibn de los intercalades formadas se
hicieron anfilisis termogravimBtricos 2 8cido picolinico, AP2,3D,
CuS0,, picolinato dec cabre (II) y bispirazin 2,3 dicarboxilate
de cobre (II}). En las condiciones del termoanilisis los &cidos
picolinico y pirazin 2,3 dicarboxilico se descomponen en un 100%.

Loz compuestos de coordinacibn dejan un residuo que aparentemen
te corresponde a CuQ.

4.5 DISCUSION

En las muestras preparadas con leos Intercalados de los ligantes
¥ las soluciones de lops icones metdlicos, para intentar formar in
situ los compucstos de coordinacifn, sc cbservd sorprendentemen
te que sus patrones de difraccidén de RX no sec alteraron y conser
varon un orden cristalino, e¢s decir, la interacclén entre las ca
pas laminares del disulfuro v los dcidos picolinice y pirazin
2,3 Qdizarkonflico no se afaoctd por la adicifin de los iones pro
puestos (tablas 4.5, 4.6 » 4.8, columna de RY), exceptoe e¢n los’
intercalados de deids picelinico preparados por intercalacidn de
ble que dejaron de ser cristalinos (tabla 4.5) y las muestras de

nigquel gue praovocaron la desintercalacifdn del ligante ¢ desarre
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glos eristalinos del disulfuro {tabla 4.7 columna de RX). En el
‘caso particular del paladic so observarcn ademis las sefiales de
paladio metflico. Los resultados de difracecibn de RX eliminparon
de la posibilidad de presentar superconductividad, 2 los sistemas
obtenidos de doble intercalacifn de fcido plcelinico con fones
‘metilicos y a todos los de niguel.

Se propons,; para el caso del niguel, que debido a gue los posi
bhles compuestos de coordinacidon a formarse son tetraédricaos, al
reaccionar con el ligante intercalado provocaron su desintercala
cifn, las capas del dicalcogenuro no fueron capaces de interag
tuar con la forma tetrafdrica o forzar una estructura plana.

El nGmero de moles de &Gcido picolinico intercalade en 100 wg. de
muestra fue de 6.17 x 10_2 moles (tabla £4.4), por lo gue una
reaccibn esteoquionétrica  con los metales (2:1) para formar los
compuestos de coordinacifn requerirfa de 3.08 x 1072 moles de
i6n metdliceo. En ¢l caso de Cu{II} (tabla 4.5) se gbserva gque
la concentracién del retal aumenta con el ticmpo oscilando, sin
egtabiliczarse en los intervalos recalizados. En camhio, se puede
notay en las muestras de PL(II1 (tabla 4.5) su composicidn guimi
ca queda mejor definida por un contenido metilico similar.

Los resultados obtenidos con PA(II)] {tabla 4.8} desde el punto
de vista gquimico son muy intercsantes. Sc observa que a pesar
de 1la onidorreduccién occurrida, se encugnéran mucstras con un
contenido metilico similar entre de las dos muestras de AR 2, 3D
y entre el disulfure sin intsercalar @ intercalado con &cido pico
linico.

La informacién obtenida con los anflisis termogravimftricos sir
vi para corroborar la similitud de los sistemas intercalados

cen platino vy paladio, azi como, las variaciones de las muestras
de cobreo.
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Con el empleo de AP 2,3D como ligante, se esperaba, como se men
ciond anteriomente, la posibilidad de formar dentro de las capas
de disulfuro compuesto de coordinacidn polimfricos gue podrian
ser "huespedes" del disulfuro, de mayor orden cristalino al in
teractuar con las capas lamipnares y provocar algln cambio apre
¢lable en el valor de Tc, sin embargo se observa gue los resulta
dog obtenidos son similares a los del icido picolfnico, que no
forman compuestos polimérices, pesiblemente se obtuvieron siste
mas similares con ambos ligantes.

Con la informacién obtenida ne fue posible establecer la forma
cibn de compuestos de coordinacibn, pero sf concluir que desde
el punto de vista quimico, los sistemas obtenidos intercalados
con Pt{IY} y PA(II), prescntan mis perspectivas para preparayr
materiales utilizables, para el estudic del fenfGmeno de supercon
ductividad.
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CAPITULO V

" TECNICAS DE CARACTERIZACION DE LOS COMPUESTOS DE INTERCALACION.

Los Rayos X en polvo constituyen una técnica adecuada y precisa,
para comprobar, en primer lugar, si la intercalacidbn se ha efec

tuado y determinar el ineremento en la brecha de van der Waals.
Tanbifn se utilizé para determinar el grade de cristalinidad.

Gamble demostr6 ( 13 )} gue las resacciones de intercalacifn de
compuestos orginicos es reversible. Al calentar los intercala

dos al vaclio o en atmSsfera de nitrdgeno, mostraban una pérdida
de peso gue corresponde a la conecentracifn de la sustancia in
tercalada. El anfilisis Termogravimétrico se utilizd para cuan
tificar la concentracifin del intercaladc.

pPebido a gue on el presente trabajo se utilizaron soluciones de
ivnes de metales de transicifn, se dotermin®d la concentracidn
de metal por absorcifn atbmica.

La determinacidn de temperatura de Transici&n Superconductora
fue un factor determinante en el estudic del estado superconduc

tor vy las propiedades del sistema intercalado.

5.1 ESPECTROMETRIA DE RX

Se utilizd la téenica de RY en polvo. El aparato empleado fue
un DifractEmetro DS00 de siemens. Figura 5.1
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Figura 5.1 Espectrimetro de RY.

Las condiciones en gue se hicieron los patrones de difraccién
fueron iguales pars tovdas las muestras, Se usS un tubo de RX
con &nodo de Cu de 2 1.5412 A a 30 Kv y 30 mA de corriente di
racta, con filtro de niquet. La velocidad de giro del gonifme
tro fue de 2°/min. en 26. La velocidad del papel de 2om/min.
La finica varialile gque se modificd en algunos diagramas fuf€ la
atenuacién, con el objeto de ajustar los miximos a un tamafo ra
zonable. Las muestras se corrieron de 2 a 653 grados.

Dehido a gue se requeria de una orientacidn preferencilal del eje
{ ¢ ), ademfs de recuperar la muestra empleada, se disefaron por
tamuestras de 5 % 5 cm, por 3 mm. de espesor, en los que con Vi
drio Sptico de 0.15 mm, de espesor se hiZo un rectingulc en cl
centrc de 2 ¢m. de largo por 1 cm. de ancho.
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Las muestras se prepararon haciendo presidn ligera con una espd
tula ¥y orientando los cristales en un santido. Para facilitar
el montade se emplearon una o dos gotas del disolvente en gue
se habfa efectuado la reacci®n.

En los patrones de difraccifn se observd si la muesStra era o ho
cristalina y si se hablia expandido ia brecha de van der Waals.

La distancia Ta-Ta dal eje (c} en la forma politrbpica 2H del
' o

disulfuro de tantalio es de 6.04 A. La distancia Ta-Ta en los
sistemas intercalados se calculd aplicando la Ley de Bragg.

N | S S :
&= 5 —ean® i

Para calcular el valor de 5, a los valoresa de las distancias
-]
Ta~Ta dc los intercalados s2 les rostd 6.04 A,

Para algunocs casos reportados proviamente en las publicaciones
da A.S5.T7T.,M. para RX (3}, se compararon directamente las tarje
tas con los patrones abtenides. EL NH3 chn 2H—T352 y ¢l Pd metd
lico, son ejemplos caracteristicos. Las figuras 5.2 ¥y 5.3 mues
tran dos ejenmplos de patrones de difraccién. Uno es de 2H—'1‘aS2
y el otro muestra una intercalacifn.

5,2 ANALISIS TERMOGRAVIMETRICO (ATG)

Evaltia la pérdida de peso de una muestra cen funcibna de la tempe

ratura ¥y pesc.

La p&rdida de peso en un intervalo de temperatura dado, determi

na la concentracidén del intercalado.
la cestabilidad tfrmica tambié&n queda establecida por ATG.

65



=z A 2012 A 3o A BO3 A

aL350 MJ}M—FJ w’) LL““_-_"

4008 ‘20,087 faTe

ézaa30 A
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Figura 5.3 Patr6n de Difraccibn de rY de 2H-—Ta52/NHqOH/APZ,BD.
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Se emplef una termobalanza TGS-1 de Perkin Elmer PFigura 5.4.

Figura 5.4 Termcbalanza.

El aparato consta escencialmente de un horno, un regulador de
temperatura, una micreokalanza .eléctrica, un contrelador de at
mésfera Yy una graficadora.

Se emplearon muestras entre 2 y 10 mg., se llevaron a 1003 y to
das se calentaron en atmbsfera de nitrfSgeho a una velocidad de

10°C/min. de 25 a 450°C. Las gr&ficas obtenidas regilstraron en
el % de pErdida de peso en funcidn de la temperatura. Se obtu

vo la, primera derivada para conocer la temperatura de las tran

siciones efectuadas. Con los datos obtéenidos se determind la

raelacitn melar:

{Intercalado) Tas, -
x
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En la primera derivada de la mayoria de las muestras se observa
la temperatura a la cual se efectfia la desintercalacifn. En
otras muestras la pérdida de peso es continua.

En las muestras quz se trataron con soluciones de metales de
transiclbén, se considerS coimo pesc Inilcial, el valor de %0°C, a
menday temperatura se supone gque la disminucifbn de peso es debl
da a la pé&rdida de agua. Se selecciond el valor mencionado da
do gue cl ficide pilcolinico <ublima encrer 92 v 180°C en las con
diclones del termoandlisis. El agua de cristalizacifin de los
compuestos de coordinacidn se picrde también a menos de %0°C,

En ¢l casc particular de la glicinamida intercalada,la primera
derivada muestra wlaramente las tranSiciones de polimerizacién

y desinterecalacifin.,  La figura 5.5 muestra una grafica de ATG.

5.3 ESPECTROSCOPTIA LE ABSORCION ATONMICA

5e¢ saelecciontd el Matodo Ge Abscurcilbn Atbmica para detcerminarz la
conecantracidin de metal en los sistemas intercalados, por sor
ideal para determinar bajas concentraciones, elimina interferen

cias v la preparcciin de la muestra os sencilla.

El fundamento del método es medir la absoreisdn producida por el
analito, debida a un rave luminose fde2 longitued de onda caracte
ristica del elemento por cuantificar,que pasa a través una fla

Ma yue Sipve oms oolda o guc chodecs 12 Loy de Tawmhort Beer.

En @l caso particular de las muestras intercaladas en disulfuros
de tantalio, el problema gque se presentf fue la disolucidn de
las muestras. La digestifn fcida para formar compuestoS solu
bles dc¢ tantatic fue complicada. Uespuls doe varios inteontos se
logrd efecttuarla con HF ¥ HNO3. Sin embargo las determinhacio
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nes de Ta no tuviercn &xito a pesar de haber logrado la disclu
cibn completa.

La preparacidn de las muesiras de Cu se llevd a cabo por dos
procedimientos:

- Disolucldn HF/HNO3 gue disolvia completamente la muestra po
ro fue muy lento.

-~ Digegtibn con HNO3 conc. que no digselvid totalmente la mues
tra, pero vl tratamicnteo fue suficiente para sacar al mctal
de transicibn del intercalado, Los resultados obtenidos por
ambos mttodos Se encucntran en la tabla 5.1,

Intercalado Tiempo HNOa/HF HN03
- o 12. 7ppm 24, 5ppm
- 60! 1.70 1.74
AP 60! .94 .96
AP 1500 .54 .54
AP 240¢ 2.09 2.09
AP 20n 5.3 5.3

Tabla 5.1 Determinacidn de Cu econ diferentes tratamientos on %-
En las tablas del capitule IV se encuentran reportadas las con
centracicnes de cobre con digestifn de &cido nitrico exclusiva
mente.

En el caso de Ni se obtuvieron muy buenos resultados disolvien
do en HN03 concentrado,

Para los casos de Pd vy Pt se utilizf digestibn con agua regia,
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Las determinaciones de los metales se hicieron en todos los
blancos:2H-TaS,, 2H-TaS,/APy 2H-TaS,/NH, OH/AP 2,3 D.

El aparate empleado para efectuar los anflisis 2s de marca Per
kin Elmar Modelo 603, Figura 5.6,

-

Figura 5.6 Espectrofotbmotro de Absorcifn Atdmica.

5,4 TEMPERATURA DE TRANSICIQOH SUPERCONDUCTORA

El equipo empleado para detcrminar 12 temperatura de transicidn
superconductora se disen& en el Instituto de Investigaciones en
Materiales (UNA2M} { + ). Figura 5.7
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Figura 5.7 [Eguipo para determinar Tc'

La conductividad eléctrica, el calor especifico o la susceptibi .
lidad magnEtica se pueden cuplear para determinar la transicién
al estado superconductor,

El eguipo empleadc para la presente investigacifn utilizd el
cambio en la susceptibilidad magnética para determinar la tempe
ratura de transicié&n superconductora.

Para ohservar el cambio en la susceptibilidad magn&ética utiliza
dos bobinas cilindricas, una dentro da ctra. Si se coloca la
muestra dentro de la bobina interior vy se nace pasar una co
rriente eléctrica por la extcricr ¥ sc enfria hasta gque ocurra
la transicidn superconductora, debido al efecto Meissner, la
muestra expulsa la induccibdn magnética de su interior, por

-l
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1o que el flujo de induccibn magnBtica en la bobina inte
rior cambia y asl el coeficiente de inductancia mutua. La in
tensidad del cambio depende de la cantidad de muestra y no de
su tipo.

El coeficiente de inductancia mutua de dos bobinas concé@ntricas
tiene un valor gue depende del nmero de vueltas de cada una de
las bobinas, la corriente gue pasa por cada una de ellas y el
flujo de induccidn magnbtica de cada una de ellas debida a la
corriente gue pasa por'la otra.

No es necesario cuantificar el cambig de cogficiente de induc
tancia sino la temperatura a la cual cocurre el camhio, gue seri
precisamente la temperatura de transicifn superconductora.

Dentro de la bobina interior para medir ¥ controlar la tempera
tura se encuentran: Papel resistivo como calentador, dos resis
tores Allen Bradley de 47 1 { a temperatura ambiente) como
termbmetros ¥y pelusa de cobre para uniformizar la temperatura
dentro de las behinas y de la muestra.

Para transformar los valores de resistencia obtenidos a tempera
tura se hace uso de una curva de calibracifn.

La muestra y las bobinas se colocan dentro de un Dewar que con
tiene He liguido aislado con una doble camisa de vacio ¥ nitrf
geno liguido.

Las temperaturas de transicitn gque se pueden determinar en el

aparato gson de 1.5 a 15K. El uso de otro resistor acondiciona
su uso para cotro intervale de temperaturas.

Los wvalaores de Tc corresponden al valor en grados Kelvin cuando
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la muestra empieza a ser superconductora al disminuir la tenpe
ratura.

Las transicicnes gue se obtienen al determinar el valor de Tc,
son como las de la figura 5.8.

La temperatura informada se to
ma en ¢l punto A,

El ancho de la transicién se refiere al va
lor en grados Kelvin que la muestra tarda en ser totalmente su
perconductora AB.

M es igual a coeficiente de inductancia mu
tua.

M

N

I

5 TR

Figura 5.8 Ancho de la Transiclén Superconductora AB.

El ancho de la transicidn se puede considerdr Somc una medida

del orden cristalipno. Cuande las muestras estan muy ordenadas,

por ejenmplo, en los metales, las transicienes son muy agudas.En
el caso de compuestos de intercalacifin se esperan valores de AB

de .B a 2.5 grados Kelvin aproximadamente.
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CAPITULO VI

DISCUSION GENERAL

Durante la presente investigaci6n fue posible establecer las con
diciones de reaceibn y sintetizar el disulfuro de tantalio en su
forma politr&pica 2ZH.

Se intercalaron glicina y glicinamida en el disulfure obtenido,
sirvieron ambos intercalados para formar poliglicipna in situ.
Los resultados de la tabla 3.3 muestran gue el mayor valor de
temperatura de transici’bn zuperconductora obtenida en ese drupo
corresponde a glicinamida (4.1K), cuya intercalacidn se informa
por primera vez. EL cambio de temperatura de transicifn mas agu
do {ancho de la transicifn), corresponde a la poliglicina forma
da a partir de glicinamida lo gque da jidea del orden cristalino
cbtenideo en el compuesto intercalado. Sin embargo el maxime va
lor de T, se obtuvo con poliglicina cn 2H-Tas,, formada a partir
de glicina vy HH40H a 80°C durante dos dias, Se propone gue el
nimero de enlaces peptidicos formados durante la polimerizacifn,
que dependen de las ceondiciones de reaccidn, incluyan en los va
lores obtenidos. Se sugiere desintercalar la poliglicina con so
luciones saturadas de LiBr c intentar determinar el grado de po
limerizaciéin, determinacifn que se podria hacer tambifn en las
muestras de poliglicina obtenidas en diferentes condiciones.

Para futuras investigaclones se podrian intercalar y polimerizar
en las condiciones Sptimas establecidas, aminofcidos de cadenas

mis largas n con anillos bencénicos, (o bien las amidas correy
pondientes} de las siguicntes sustancias.

H, N - tcnz)n - COOH
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NHZ NHZ NHz

cooH

cooH
COOH

No fue posible intercalar por el método de reflujo directamsnte,
ni por deble reaccifn, en las condiciones descritas, los picoll
natos y bispirazin 2,3 dicarboxilatos de los iones de los mata
les propuestos.

Se informa por primera vez de la intercalacién del Scido pirazin
2,3 dicarboxilico mediante dos reacciones sucesivas con NH40H \'g
el Scido. El compueste de intercalacitn obtenido tilene una rela
cibn molar (AP2,3D).13 Tas,, su temperatura de transicibn supexr
conducteora es de 2.7K, con un ancho de transicibn de ,78BK, y el

incremento en la brecha de van der Waals es de 3.26 (Tabla 4.4).

Se propone que las difjicultades para intercalarleo se debicron a
su -acldez, factor que se disminuyS con cl ambiente bésice del
NH,OH intercalade previamente, El dcido pilicolinico interxcalado
directamente en la presente investigacidn tiene un valor de T,
de 2.2K, el reportado anteriormente es de 3.4K, las concentracio
nes molares son iguales en ambos casos (X = 0,16} el ticmpo de
reaccidn fue de siete dias y uno respectivamente, para el prepa
rado y el reportado, Se pudiera deber a que el orden cristalino
se vi8 menos afectado ceon menos tiempo de reaceidn., EL dcido pi
colinico intercalado por via doble presenta un valor de T, de
4.4K que se explica en funcidn de la concentracidn mayor de inter
calado cbtenida de X = 0.32. N&Stese gue el ancho de la tran
sicitn es de 2.77Kk. (Tabla 4.4). El camino de chbtencifn prove
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@6 .la disminucidn del orden cristalino, pero el efccte de concen
tracibn logrado favoreci6 la tenperatura de transicibn.

Con la informacién obtenida de los compuestos de intecrcalacidn
formados entre los ligantes intercalados en 21-Tas, y las solu
cicnes de los jones Cu(II), NL{(II), P4(II) y Pt(IX), no fue po
sible establecer la formacidn de los compuestos de coordinacién.
Los patrenes de difraccifn de RX mucstran interacci&n entre el
ligante vy las capas del disulfuro, perc no se puede precisar la
funcibn de los icnes en las muestras.

Los compuestos de niquel obtenidos no son superconductores, como
va se menciond, los posibles compuestos de coordinacién formados
destruyeron el orden cristalino del disulfuro y se desintercala
ION.

Como era de esperarse, el 2H—Ta52 tratade dirxcctamente ¢on las
soluciones de los iones no presentd superconductividad,

Los sistemas intercalados con Cul({kI), obtenidos a 30 minutos do
reaccibn, tienen valores de temperaturas de transicifn supercon
ductora (takla 4.5) de 4.7K para el &cido picolinico y de 4.4K
para AP2,3D, por lo gue se podria preparar y evaluar otras mues
tras en ese intervalo de tiempo.

Las muestyras obtenidas con platino son las medjor definidas en
cuanto a su colposicifn, las concentraciones de Pt son bajas pe
ro gimilares y los valeores de T, también son parecidos. La pro
pledad general de mayor interis en e¢llas es gue el ancho de sus
transicicones, se pucden catalogar come agudas. (Tabla 4.6).

Para el cazo de las muestras intercaladas con paladio se aobservan
valores de Tc bajos entre 2.4 y 2.7K, pero el ancho de sus tran
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siciones {de .61 a .88K) es todavia mis agudo que en las mues
tras de Platino.

Para un futuro trabajo se proponc continuar la investigacibn
principalmente con paladio y platino, se sugiere también emplear
plata, porque en base a la investigacidn biblicogr&fica previa,
para selecclonar los icnes metilicos empleados, se Informa que
pucde formar compuostos interesantes, de valencias mezcladas de
Ag (I} vy AglXII}).

Se propone preparar otrow supcrcoonductores laminares, como NbSez,
porgue en general los compuestos de selenio son los que presen
tan mayores valores de T, para sor utilizades come anfitriones
de compuestos de intercalacifn en fuaturas investigaclones. Tam
bién se pilensa mas adelante obtener monocristales para efectuar
reaceiones de interxrcalacidn.

Otra idea que ha surgideo, debido a las observacilones empiricas
de la presente investigacibn, es el estudio de la influencia del
pH en las rcacciones de intercalacidn.

Los compuestos superconductores de intercalacifn preparados, pre
sentaron valores de T, dentro de los intervalos esperados, su
caracterizacidédn quimica redquiere de mls pruebas, pero constituve
un anilisis injicial en el campo de polimeros y compuestos de
coordinacitn en dicalcogenuros de metales de transicidn laminares.
La investigacidn realizada constituye un avance general. La pre
paracifn de nuevos matcTriales superconductores continga siendo
un reteo actual de grandes perspectivas. )
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