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RESUMEN 

Muchos  trabajos han sido  consagrados en la química de intercalaci6n de fases 
laminares,  pero  curiosamente  la  mayor  parte  de las investigaciones han profundizado sobre 
todo en grafito, dicalcogenuros  de  metales  de  transici6n  (MX2) y silicatos. 

Pensamos que es importante  desarrollar  la  química  de  intercalacidn  de  nuevas  familias 
de  compuestos laminares, los recientes estudios de  materiales tales como FeOC1, V2O5, 

(RNH)2CuC4 y MPS3 estan  basados  en el estudio  de fen6menos interesantes debidos a la 
intercalaci6n. 

En esta perspectiva, nuestro  trabajo  de investigaci6n se orient6 a la familia de los 
semiconductores laminares MPS3 quienes  presentan  gran inter& por  tener  iones de metales 
de transicidn (M = Mn2+,  Fe2+, Co2+, Ni2+  ect.) susceptibles de interaccionar fuertemente 
entre ellos. 

En este trabajo utilizando  la  tkcnica  de  química  de intercalaci6n por intercambio de 
iones  se  sintetizaron y caracterizaron  compuestos  de  formula  general F ~ I - ~ P S ~ ( ~ -  
pi~olina)2~(solv)~ donde  n-picolina  fueron las molkculas  invitadas  de 2 ,3  y 4 picolina en la 
fase FePS3, a los nuevos  productos  de  intercalaci6n se les caracterizo por espectroscopía 
IR, difracción  de rayos X, angisis elemental y les realiz6 un estudio  de  propiedades 
magnéticas, ademas de un estudio de espectroscopía Mossbauer en  algunos  casos. La 
síntesis  de  estos nuevos productos de intercalaci6n se realiz6 por  vía directa y por  una 
preintercdaci6n con  E@+Cl-. 

Los resultados  obtenidos muestran en todos los  productos  de  intercalaci6n un 
comportamiento  antiferromagnktico a bajas  temperaturas. 
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1 
INTRODUCCION 

La  investigacih de imanes  moleculares  a  temperatura  ambiente ha suscitado un  gran 
interés  desde  hace  algunos años. Siendo el ordenamiento magnktico un fenómeno 
tridimensional,  muchos  químicos  tratan de sintetizar  compuestos que presenten  estructuras 
bi o tridimensionales. 

En los últimos años, numerosos  esfuerzos  han estado dirigidos  a la síntesis en todos 
los  dominios de  la química (coordinaci6n, organomktalica, orgánica) para elaborar 
materiales moleculares ferro-(o ferri)-magnCticos. La estrategia generalmente utilizada 
consiste ya sea  en tratar de construir  apilamientos  moleculares  específicos  (por ejemplo en 
decametilferricinio-TCN)l o construir  cadenas heterobimeacas ordenadas  para  inducir  el 
ferrimagnetismo.  Siguiendo  esta estrategia, así se han obtenido un gran número de 
materiales  moleculares,  pero las temperaturas de Curie  (Tc)  siguen siendo bajas, del orden 
de 1-15 K. 

La principal  raz6n es que las interacciones  magnCticas en este tipo de materiales,  son 
fuertes solamente a lo largo de la direccidn de la cadena pero son muy  dCbiles entre las 
cadenas adyacentes. 

En el transcurso de los últimos años, muchos  materiales  moleculares  tridimensionales 
o cuasi-tridimensionales2 se han  sintetizado. Los mejores  resultados  desde el punto de vista 
de la temperatura crítica, se han  obtenido  a  partir de compuestos binucleares de Valencia 
mixta,  derivados  del  azul de Prusia  donde el ligando CN- actúa  como  puente  entre los iones 
metálicos3 

Una  estrategia alternativa para sintetizar ferroimanes  moleculares es tratar de 
modificar  materiales  laminares,  donde  las  interacciones  son  de  naturaleza 
antiferromagnética  para  inducir  una  imantación. La bidimensionalidad de  estos materiales 
permite esperar interacciones  magnkticas m& fuertes  a lo largo de  las dos dimensiones  del 
espacio y por  consecuencia  una  temperatura de orden  mas  alta que  la  de las cadenas. 

El carkter bidimensional de los materiales MPS3 los hace muy apropiados para 
desarrollar esta nueva vía de síntesis  en el  caso donde M es un catidn  metálico 
paramagnktico.  Tomando en cuenta su particular  reactividad en materia de intercalaci6n, en 
relaci6n a otros  materiales laminares, es posible la elaboraci6n  de  compuestos  por 
intercambio de iones4, estas reacciones de intercalación que son difíciles de realizar en 
NiPS3, se han estudiado mucho en MnPS3. Recientemente se obtuvieron interesantes 
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resultados por intercalacih en FePS3. Un compuesto de intercalacidn de  piridinio en 
FePS3 se imanta  por  abajo  de 92K5. 

En este trabajo se llevo a cabo  la  química  de intercalacih por el metodo  de intercambio 
de iones. Las  fases  laminares FePS3 son las redes aceptoras y los  clorhidratos de 2- 
picolinio,  3-picolinio y 4-picolinio  las  especies  visitantes. 



I.-  GENERALIDADES. 
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1.1.- Reacciones de Intercalación. 

El  tdrmino  intercalaci6n se usa  para  describir  la  inserci6n  (reversible)  de  una especie 
visitante móvil (6tomo  molécula o ion) en  una  red cristalina aceptora que  contiene un 
sistema  de  sitios vacíos interconectados  de  tamaño apropiado, la ecuación 1 muestra  una 
reacci6n  de  intercalacidn  según  Schollhorn6. 

donde: 
G - especies visitantes. 
0 -sitios vacantes  en  la  estructura. 
H - red  aceptora. 

Las reacciones  de  intercalaci6n  son  generalmente  reversibles, y se caracterizan  por  ser 
procesos topoquímicos, ya que la integridad estructural de la red aceptora se conserva, 
normalmente se llevan a cabo a temperatura  ambiente, lo  cual  es importante, ya que  en la 
mayoría de  los procedimientos convencionales de síntesis del estado d i d o  se requieren 
altas temperaturas. 

Las redes aceptoras laminares poseen fuertes enlaces covalentes  intralaminares y 
dCbiles interacciones  interlaminares. Las lAminas  pueden ser elktricamente neutras o poseer 
una carga total  la  cual  puede ser positiva o negativa,  algunos  ejemplos7 de cada  categoría se 
describen  en la Tabla 1. 

En los compuestos con lh inas  neutras, las interacciones interlaminares se describen 
como enlaces del tipo van der Waals y el espacio interlaminar es una malla conectada de 
sitios  de red.  En los sistemas con lb inas  cargadas, las l b i n a s  se mantienen  unidas entre 
sí por fuerzas dCbiles  de naturaleza electrostAtica, y los espacios  interlaminares estAn 
parcialmente o completamente ocupados por iones o por  una combinación  de  iones y 
moldculas de solvente. 

La Tabla 2 muestra algunos ejemplos de especies  "visitantes"  que se utilizan en 
reacciones  de  intercalaci6n- 



TIPO DE  RED CARGA  DE 
LA  LAMINA 

Especie  visitante Red Aceptora Ejemplo 
Iones  Atómicos H+ M003 

Li+. Na+. K+. Cs+. MS2,  FeOCL 
L 

' ~ g i + ,  caz+, Ba2+, MS2, VOPO4 
r ~ a 3 + ,  Ce2+.  TaS2 
Iones  Moleculares MS2 NH4+, NR4+. 

H7SOA-. grafito 

[M(Cp)2]+  (M=Co,Cr) 
MPS3, TaS2 NH3 NEQ NEQH NRH2 
MS2, MPS3 

~.~ - 

Moléculas  Neutras 
I 

~.~~ ~ I 

I H2N(CH2)nNH2 I MPS3, TaS2 I 
Tabla 2.- Ejemplos de iones  at6micos y moleculares que presentan 

reacciones de intercalacibn. 

4 
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1.2.- Síntesis de Compuestos MPS3. 

Los compuestos MPS3  forman  una  familia  de  materiales laminares, en los cuales  M 
es típicamente un metal  de  transición  en  estado  de  oxidacidn 2+ (M= Mg, V, Mn, Fe, Co, 
Zn,  Ni, Pd y Cd..). En general,  estos materiales se  sintetizan por métodos del estado 
s6lido* calentando  las  cantidades  estequiométricas de cada uno de  los  elementos 
correspondientes  en ampolletas de cuarzo selladas a vacío, a 700°C. Estos compuestos 
laminares, se obtienen en forma de plaque-  transparentes o ligeramente coloridas (M = 
Cd, Zn, Mn ,...) y en ocasiones obscuras y opacas (M=Fe, Co, Ni ,... ). 

1.3.- Estructura  Cristalográfica 

Todos  los  compuestos MPS3 tienen  una estructura del tipo CdC12, y puede ser 
descrita  como un "apilamiento"  compacto ABC, de  atomos  de  azufre,  donde  los 
intersticios  octaédricos estan ocupados, una capa sobre dos, por los  iones M2+ (2/3de 
sitios) o de  pares [PrV-PIv] (113 de sitios) 

Estos materiales tambikn  pueden describire por la quimica de coordinacidn donde 
cada  liimina est6 formada por un conjunto  de  iones M2+ unidas entre si por  ligandos  P2S& 
. La superficie de cada lamina se describe  como  planos de azufre, que tomando  en cuenta 
su valor  de  electronegatividad dan  una carga ligeramente negativa  a  la  superficie. La 
repulsión  electrosthtica entre las  liiminas  esth  compensada  por  interacciones  de  tipo  van  der 
Waals, asegurando así la cohesión  del  sistema  (figura 1). 

c O S  0 P  * M  
Figura 1. Vista en perspectiva  de  una  celda  unitaria  de los compuestos MPS3 

mostrando  la  coordinaci6n  del  metal a  los ligandos P2S& 
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La estructura del compuesto FePS3, fu6 resuelta inicialmente por Klingen97lO  en 

1973. Estos resultados fueron confirmados recientemente  para otros representantes de  la 
familia ( M= Mn, Co, Ni,  Cd ) y han confirmado el isomoformismo estructural11. La 
simetría ideal sería trigonal, pero  una  ligera  deformación  de  la  red conduce a una simetría 
monoclínica (grupo espacial  C2/m.)  La Tabla 3 indica  el  valor  de los parametros a, b, C, 0, 
para  algunas de estas fases. 

Compuestos 

107.580 6.867 10.763 6.218 CdPS3 

107.350 6.796 10.524 6.077 MnPS3 

107.160 6.722 10.300 5.947 FePS3 

p (grados) c ( A ) b ( h  

Tabla 3.-  Parametros  cristalinos  para  algunas fases MPS3 

Figura 2.- Estructura de una l h i n a  de  MPS3  construida por la yuxtaposici6n 
de  octa6dros  de Btomos  de azufre  (círculos  negros y blancos). 

La Figura 3, presenta las proyecciones de  Newman (vista  superior al plano de la 
l h ina ) .  Se observa que en cada una  de las l h i n a s  de los materiales MPS3, un ion M2+ 
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estA rodeado por 3 especies P2S&, y el M2+ esta coordinado octaédricamente a 6 Btomos 
de S. 

- 
S" + - s b p , s -  

I 

* s g s  
M s  S 

Figura 3.- Vista superior de una l h i n a  MPS3. 
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1.4.- Reactividad. 

Muchas de las fases laminares MPS3  permiten  acceder  al  fenómeno  de intercalación. 
En general estos materiales  presentan  dos  tipos  de  reacciones  de  intercalación. 

1.4.1.-IntercalaciÓn por donación de electrones 

El proceso  de  intercalaci6n  consiste  en  crear una  reacci6n  redox, entre la  red aceptora 
y las especies invitadas. 

Una especie G (invitada) se intercala  en  forma cati6nica donando un electr6n a  las 
lb inas .  Algunos estudios han  mostrado que los iones metAlicos  podían ser reducidosl2. 
La  reaccidn  quimica  puede  escribirse  como  sigue: 

MPS3 + G +  + xe- MPS,G, 

La intercalaci6n por  procesos  redox  puede realizarse ya sea  electroquímicamente 
donde x puede puede tener un valor variable (caso  de  la intercalaci6n  de Litio)l1V13 o 
químicamente donde x puede  tomar un valor constante (intercalaci6n de  cobaltoceno)l4 
ligado al apilamiento  compacto  de  las  especies  intercaladas. 

El lugar donde se encuentran  los  electrones  transferidos  fué  durante  mucho  tiempo un 
problema.  Parece ser que los electrones  reducían  una  parte  de los iones M2+ de las l h i n a s  
en  atomos M0 con un efecto  de  dominio15  lo  cual es poco  usual  en  química de s6lidos. 

1.4.2.-IntercalaciÓn por Intercambio de  Iones. 

En ausencia  de un agente  reductor,  ciertos  compuestos MPS3 reaccionan 
espontaneamente, a temperatura  ambiente,  con  soluciones  acuosas i6nicas, por ejemplo de 
KCl, Me4NC1,  CoCp2C1, etc., para dar compuestos de intercalaci6n de  formula Mnl- 
xPS3(G)2x(H20)y . La  electroneutralidad  del  sistema se conserva en este caso por la salida 
de  iones M2+ inicialmente en sitio intralaminar, que pasan a la soluci6n, mientras que los 
cationes solvatados ocupan el espacio  interlaminar,  Figura 4. 

Entre m& Ubi1 sea el enlace M-L, el proceso es m& espontbeo (caso  de  Mn, Cd). 
En ciertos casos (M = Fe,  Zn), es necesario  agregar un agente  complejante, como el EDTA, 
con el fin  de  ayudar  a  los cationes metAlicos a  salir de los sitios intralaminares. La fase 
NiPS3  no  reacciona  con facilidad, tal  vez  por  la  gran covalencia de los  enlaces Ni-S. Si la 
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especie intercalada es pequeña (alcalinos,  Me4N+, ...) la intercalación es directa. Si la 
especie intercalada es de mayor  tamaño, se debe  realizar  una  reacción de preintercalación 
con una especie pequeña y despues, esta  se intercambia por  una especie mas grande 
[(ejemplo  Ru(bipy)3  2+)]. 

Mn2+ 

Figura 4.- Esquema y reacción  por  transferencia de iones. 

Es sorprendente la excepcional  mobilidad de los iones M2+ que son capaces, por 
contacto con una simple solución  acuosa, de dejar (o reintegrar) su posición  intralaminar, 
mientras que el proceso de difusi6n en  estos materiales es importante a temperaturas 
cercanas  a 7WC, temperatura  a  la  cual se sintetizan. 

Renk  Cldment  sugiere que el solvente juega un papel  esencial  y  propone  considerar  a 
cada  lamina MPS3 como un complejo, en  el cual el enlace metal ligando guarda una 
labilidad  suficiente que permite  la  existencia de un equilibrio  heterogeneo entre el material 
MPS3 s6lido y las especies constituyentes, en un medio fuertemente solvatado y en una 
cercanía  muy  próxima de las lAminas16.17 

La formación  del  compuesto de intercalación  resulta  entonces  de la recristalización de 
los iones apropiados. La entidad P2S64- es una  especie  química que posee  una existencia 
propia en soluciónl8. Es importante señalar que ha sido posible preparar compuestos 
MPS3 por precipitacidn a partir de iones en soluci6n(l6).  El  mecanismo de inserción se 
debe  imaginar m b  como un proceso de destrucci6n-reconstrcci6n que  de difusión al 
estado solidolg. 



1 0  

L /M 

os M O P  
La  labilidad  M-L  permite un equilibrio hetérogeneo. 

PROCESO DE DESTRUCCION-RECONSTRUCCION 

f 
Mn2+ac + P2S64-ac 

MnPS3(s) \ 
Mn 1-xPS3K2x(H20) 

Figura 5.- Proceso  de destrucci6n-reconstrucci6n de las fases MPS3 

En  la Tabla 4 se dan  ejemplos  de  este  tipo  de  reacciones. 



1 1  

MnPS3 + 2xK+C1- H20 * + xMn2+= + 2xC1-,, 
2OOC. 1 h 

CdPS3 + 2xCoCp+Iy ~ C d 1 ~ x P S 3 C o C p 2 , ( s o l ) n  + xCd2cac + 2xI',, 

Cd2+ + exceso I= CdIZ- 
60°C, 1 dia 

CdPS, + .5K+C1- + EDTk Cd,,,G.,PS3 H 2 0  + 0.25Cd2+ + 0.5C1- 
2OoC, 2 dias 

C d 2 + e  [ CdEDTA ] 

Z ~ P S ~  + ~ ~ C O C ~ + I ~ - ~ Z ~ , - , P S ~ C ~ C ~ ~ ~ ( ~ ~ I ) ~  + xZn2+ + 2x1- 
60°C, 1 dia 

zn2+ + exceso I=z~I,*- 

FePS3 + 2xCoCp+I2- H20 + EDTA~FeI-xPS3CoCp2x(solv)n + xFe2+ + 2x1' 
5OoC, 1 dias 

Fe2+==[  FeEDTA ] 
Tabla 4.- Resumen  de  condiciones  generales  en  reacciones  de  intercalaci6n  por 

transferencia  de  iones  en  MPS3. 
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1.5.- Propiedades  Físicas. 

1.5.1.- Propiedades  Electrónicas. 

La estructura electrónica de las fases MPS3  ha sido  determinada, estos materiales se 
pueden describir como semiconductores  de  banda  ancha,  dependiendo  de  la  naturaleza  del 
ion metdico,  el valor de energía para  la apertura de  banda dptica varia  en un intervalo de 
3.5  a 1.6 eV (Figura  6); el MnPS3 es verde  con un valor  de apertura de  banda optica de 
3.OeV, mientras que  el FePS3 y NiPS3  son obscuros y opacos  con un valor de 1.5 y 1.6 
eV  respectivamentel3. 

Figura 6.- Valores de banda  óptica  de los compuestos  MPS3. 

El modelo de bandas electronicas20 aplicado a  estos materiales, demostró  que son 
semiconductores con diferentes valores  de energía entre 1.5  para FePS3 hasta  3.5eV  para 
CdPS3. Estos  valores son una consecuencia de las  transiciones  tipo d-d del metal de 
transicion  en  cada una  de las fases  laminares. 

1.52.- Propiedades  Magnéticas. 

En la fase MnPS3  pura  (Mn; S = 5/2), el acoplamiento entre los  iones Mn2+ es de 
naturaleza  antiferromagnktica. Por debajo de la temperatura de Nkel (TN = 78K) el 
compuesto se ordena  magnkticamente y se tienen  interacciones  intraplanares 
antiferromagnkticasll. 

En el caso de  FePS3  (Fe; S = 2) tambikn existe un orden  magnktico, al interior de las 
l h i n a s  cada espin hacia  arriba  est4  rodeado  de  dos  espines  hacia  arriba y uno  hacia  abajo. 
Entonces se tienen cadenas  de iones Fe2+ acopladas ferromagneticamente, dos  cadenas 
adyacentes se encuentran acopladas  antiferromagneticamente una en relacion a  la otra.  La 
temperatura de N&l  de  orden  antiferromagnktico es de 120K21 
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Las estructuras magnéticas  para  NiPS3,  MnPS3 y FePS3 se presentan  en  la  Figura 7. 

a NiPS C 

Figura 7.- Estructuras  magndticas  de  NiPS3,  MnPS3 y FePS3. 

Una  de las finalidades de la  química  de  intercalaci6n consiste en obtener materiales 
que  presenten  propiedades  originales  en  relaci6n a aquellas  que ya posee  la  red  aceptora. En 
este trabajo se tratar4 sobre las propiedades  magnéticas y seri necesario entonces utilizar 
fases donde el metal  de  transici6n  posea un valor  de  espin S no nulo,  por lo  que se excluye 
al ZnPS3 y CdPS3. 

A.- MnPS3 intercalado con tetrametil  amonio 

La intercalacih del  cloruro  de  tetrametil  amonio  en MnPS3 resulta  por un proceso  de 
intercambio  de  iones  donde  la  inserci6n de  la especie e sa  compensada  por  la  salida  de  iones 
Mn2+ de  las  liminas. El anilisis elemental del compuesto intercalado da la siguiente 
formula: Mn0.85PS3(MeqN+)0.3, y la distancia  interlaminar es de 1 1.45 A 

Los estudios magnéticos  del  compuesto  mostraron  que  aparece un orden  magndtico y 
una imantaci6n espontinea por abajo de  una  Temperatura de Curie (Tc) igual a 35K. La 
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variaci6n de la imantaci6n en funcidn del campo fue medida a  IOK, y se muestra en la 
Figura 8. 

Esta curva es representativa de un orden  ferromagnCtico, en la medida que  crece 
rapidamente  para  alcanzar un valor  de  imantaci6n  a  saturaci6n22. 

El valor de la imantaci6n  a  saturacidn  igual  a 4200 emdmol corresponde  a 1/6 de la 
imantaci6n si todos los spines S=Y2 de los Mn2+ estuvieran paralelos (Ms= NgQS= 
28,000 emdmole) este valor de Ms corresponde  a la cantidad de lagunas creadas en las 
láminas. 

Con el fin de confirmar est¿í hip6tesis, se realizaron  estudios de difracci6n de rayos X 
y de ne~trones*~ y los  resultados  mostraron la presencia de una  superestructura  magnética, 
donde las lagunas se organizan sobre una de dos semi-redes de espines hacia arriba o de 
espines hacia  abajo, esto puede  esquematizarse en la figura 7.1. 

I 

I 
I 

i a  

t 

o 

O 

Figura 7.1.- Posible  organizaci6n  de  lagunas  creadas 
en el proceso de intercalacibn. 



1 5  

-0.05 O 0.05 0.1 0.15 0.2 0.25 

EI (104 Oe) 

Figura 8.- Imantacidn  en  funcidn  del  campo 
para el compuesto Mn0.85PS3(Me4N+)0.3 a 10 K. 

Entonces,  se  observa un fendmeno de ferrimagnetism0  que  proviene  de  la no 
compensaci6n de los espines 24 . La presencia  de lagunas de  Mn2+ en  las ldminas ofrece 
un mecanismo  original para la obtencidn de  ferroimanes,  donde la temperatura  de 
ordenamiento se encuentra  que es elevada  para  materiales  de  baja  dimensi6n. 

B.- FePS3 intercalado con piridinio 

En el caso de  la intercalacih en  MnPS3  no se pueden esperar temperaturas de Curie 
elevadas. A causa  de  la  diluci6n,  esta  temperatura no  puede ser superior a  la temperatura  de 
Nee1 de  orden  antiferromagnetico  de la fase pura (l"~.=78K), por lo que result6 interesante 
estudiar  el comportamiento magnetic0  de las fases FePS3 intercaladas. La  temperatura  de 
N6el de FePS3 es de  120K. 

En 1990 se publico la sintesis  de un interesante compuesto de  intercalacidn por 
intercambio de iones, a partir  de  piridinio  intercalado  en  FePS35.  La intercalacih se efectu6 
en dos días  a 6oOC cuando FePS3 se puso  en contacto con una soluci6n concentrada  de 
piridinio usando como solvente etanol, el analisis elemental del compuesto di6 la f6rmula 
Fe0.87PS3(PYH)0.25 (S01V)Y- 
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Cuando se realiz6 la medici6n de la imantaci6n en funcidn de la temperatura, se 

observ6  una  transicidn  a 92K. Las propiedades  magnéticas  fueron  estudiadas  con  detalle. A 
un campo bajo (10 O e )  las curvas FCM  (Field  Cooled  Magnetisation), RM (Remanente) y 
ZFCM  (Zero Field Cooled Magnetisation) mostraron el carácter ferromagnético  del 
compuesto, figura 9. 

c 
h 40 r FCM 

15 

10 

O 
A 

O 
F l  

A 

"30 50 70 90 110 130 
T(K) 

Figura 9.- Imantaci6n en funci6n de la  temperatura 

de FW.87PS3(PYH)0.25  (S01V)Y- 

Las curvas de primer  imantaci6n M=f(H) se realizaron  a  diferentes  temperaturas  para 
T<Tc, figura 10. Las curvas no son  tipicas de un  verdadero  ferroiman,  donde la imantacidn 
debería crecer rapidamente  bajo el efecto de un  campo  magnético  externo.  Sin  embargo, se 
observa un efecto  tal que aumenta solo cuando l a  temperatura es muy  baja. 

Para entender este comportamiento se han  propuesto varios modelos, el primero 
sugiere que  cada limina posee  una  imantaci6n  resultante  asociada, como en el caso deja 
fase MnPSWe4N+, a la creaci6n de lagunas y a la no compensaci6n de espines,  pero que 
existe un  ddbil acoplamiento J' interlaminar. Así, una  imantaci6n global no aparece sino 
hasta que un campo  magnktico  logra  vencer esta interaccidn  antiferromagndtica  dCbil  (J'=kT 
= gPH). 

-". . . "  ."-""""" " -- - -."" 



1 7  
Otra  propuesta  sería  que el sistema es  fuertemente anisotr6pico y presentada un 

comportamiento metamagnetico  (transición  antiferromagnética).  La  puesta  en  evidencia  de 
este  fenómeno  necesitm'a un estudio a campo  magnético  elevado. 

Finalmente, una tercera hip6 tesis es que las paredes de  Bloch de  los dominios 
imantados  sean  dificiles  de  desplazarse. 

2 0 0 0  

h 
nr 25001 

5 0 0  F: fiOK a 
I 

. :  
I 

! *  

. I 
a 
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a 
. 

I 

" a  : .. 40K , - I '  

O 5 10 1 5  2 0  2 5  3 0  3 5  4 0  
I , , . I  I , , . ,  I , , , , I  

H(k0e) 

Figura 10.- Imantación en funcidn  del campo 
para el compuesto  Fq.87PS3(pyH+)o.25 (S0lv)Y 

_I" - .. _. . .. _- "" 



11.- PARTE EXPERIMENTAL. 

11.1 Estrategia 
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Como se mencion6  en el capitulo  anterior, el compuesto  FePS3/piridinio  presentó un 
comportamiento  magnético muy interesante ya que se imanta a 92K. 

Este comportamiento es sorprendente ya que es necesario imponer un campo no 

despreciable para adquirir esta imantaci6n.  Por  otra  parte, recientemente se han realizado 
algunos  ensayos y se log-6 intercalar el metilviol6geno en FePS3,  los  resultados 
preliminares  de los estudios magnéticos muestran  que el material obtenido presenta el 
comportamiento  de un verdadero fenoiman. Fue suficiente aplicar un campo magnético 
muy débil (10 O e )  para que el material adquiriera una imantación. Por el contrario,  la 
temperatura  de  transici6n es m 6  baja (80K) comparada  con el caso del  piridinio. 

Una primera idea ha sido suponer que la diferencia del comportamiento magnético 
esté  eventualmente ligada a  las interacciones de  puentes de hidr6geno (en el caso del 
piridinio) con las  laminas (azufre). También,  se puede sospechar  en un cambio de 
apilamientos en las laminas, una  en relaci6n a  las  otras  (deslizamiento  que daría una 
eventual interacci6n interplanar ferromagnética) o simplemente una organizacidn de las 
lagunas,  diferente  según la  naturaleza  de  las  mol6culas  intercaladas. 

Con el fin de estudiar esta  diferencia  de  comportamiento,  en este trabajo se realiz6 el 
estudio  de  la intercalación de  moleculas  que  presentan una estructura intermedia entre  el 
piridinio y el metilviolbgeno. 

11.2 Síntesis  de la fase FePS3. 

La fase laminar FePS3 se prepar6  utilizando  métodos  de síntesis del estado sólidog. 
Se  pesaron  cuidadosamente  las  cantidades  estequiomCtricas  de  los  elementos 
correspondientes,  esta  mezcla  s6lida se coloc6  en  una  ampolleta  de  cuarzo,  la  cual se se116 a 
vacío, la temperatura se aument6  gradualmente  hasta  alcanzar 750OC. Se obtuvo un d i d o  
negro opaco,  el  cual es estable y facil de  manipular.  La caracterizacidn se realiz6 por 
espectroscopía  infrarroja,  difraccion  de  rayos X y andisis elemental. 

Fe + P + 3s ampolleta  de cuarzo 
E- FeP% 

7OoOC. 7 dias 



11.3- Síntesis  de los clorhidratos  de la 2, 3 y 4 picolina. 
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Las  moléculas  cati6nicas (Figura 11) que  se eligieron para las reacciones de 
intercalacidn en FePS3 son: 2-picolinio,  3-picolinio y 4-picolinio 

CH3 
I 

N N N 

H H 
I c1- I c1- 

H 

2-picolinio  3-picolinio  4-picolinio 

Figura  1 1.- Estructuras de las moléculas  invitadas. 

1.- Síntesis  del  cloruro de 2, 3 y 4 picolinio 
Las sales de los cloruros de las tres  picolinas se obtuvieron por protonaci6n sobre el 

nitrogen0 de cada una de ellas en presencia de HCl  gaseoso25. El montaje  experimental se 
representa en la Figura  12. 

9 

v.- 

$J W 

Hi304  Hijo4 
3.2 m1 p-metilpiridi 
+ 25 m1 eter 

.na 

Figura 12.-  Esquema de obtenci6n de los clorhidratos. 

El  6cido  clorhídrico  concentrado  (HCl)  reacciona  con el 6cido  sulfuric0 concentrado 
(H2SO4) para producir HC1  gaseoso.  Este  último,  totalmente  deshidratado por el paso en 
otra  soluci6n de H2SO4,  reacciona al contacto de  la piridina substituida por metilos, 
disuelta en eter seco (el  eter se destild  con  sodio  metálico.para  evitar trazas de humedad) en 



2 0  
una  relacidn 20180, para  dar  la sal correspondiente.  Estas sales se filtran y se lavan  con eter 
seco, inmediatamente se secan a vacío  para  eliminar el solvente. 

El  tiempo  de  reacción  para la obtención  de  los  clorhidratos  varia  dependiendo  del  tipo 
de picolina. En todos los casos se obtiene un precipitado  blanco  Es muy importante que el 
éter sea anhidro, en  caso  contrario el precipitado se disuelve  en  la  solución y difícilmente se 
obtiene el respectivo  clorhidrato., 

11.4.- Intercalación de  moléculas en FePS3 y caracterización de  las 
fases intercaladas 

La intercalación de los  cloruros de piridinas Sustituidas se llevó  a  cabo por 
intercambio  de  iones.  Por  este  método es difícil  controlar el nivel  de  intercalacidn.  El Único 
punto de referencia que se  tiene  para  saber  si  la  intercalacidn es completa es  el estudio de 
difraccidn de rayos X en  polvos y los espectros infrarrojo de  los  diferentes  compuestos. . 

En principio se tomó como referencia  la  reacción  de intercalacidn del piridinio en 
FePS3  la  cual se realizd  en  soluci6n muy concentrada  de  piridinio  (3g)  en  etanol a 6OOC. 

Sin embargo esta síntesis no  parece ser ideal  en  algunos casos, por lo  que  se decidid 
realizar las reacciones  de  intercalacidn  intercalando  directamente  los  clorhidratos  de  picolina 
y realizando una preintercalacidn con cloruro de  tetraetil  amonio el  cual se intercambiara 
posteriormente  por  la  piridina  Sustituida. 

11.4.1.- Intercalación directa de 2, 3 y 4  picolinio  en la fase FePS3. 

En una ampolleta de  vidrio se colocaron 100 mg de FePS3, se agregaron 600 mg.  de 
la  respectiva sal de  picolina  disuelta  en 3.5 m1 de  etanol, y se selló cuidadosamente a vacío, 
Se calent6 a una  temperatura  de 12OOC durante 3 días, el sólido obtenido se lav6 con etanol 
y posteriormente se secd. Las reacciones  efectuadas  son: 

A 
* 

FePS, + 

100 mg 
!, +A 3.5 ml EtOH 

N -CH3 1200 c 
I c1 

- Fel~,PS3(2-picolinio),(solv), 
H 

" 

ampolleta 
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Feps3 + 
- Fe,~xPS3(3-picolinio)x(solv)y 

3.5 ml EtOH 
120" c 100 mg I 

H ampolleta 

FepS3 
+ 0 - Fe1~xPS3(4-picolinio)x(solv)y 

100 mg N 120° c 
+, cI - 3.5 ml EtOH 

11.4.2.- Pre-intercalación de EtsN+CI- en FePS3 

Se  colocaron 100 mg de  FePS3  en un schlenck y se le agregó una solución  que 
contenía 2g del  EtqN+CI- disueltos cuidadosamente en  10 m1 de  EDTA O.1N y 5 m1 de 
H20, a esta solución se le agrega  NaHC03lNa2C03 hasta alcanzar un pH = 9. 

La reacción se calentó a 6oOC durante 3 días. El producto obtenido se lavó 3 veces 
con H20 y una con EtOH19. 

FePS3 + (CH3-CH2)4N+Cl- ~Fel-xPS3(Et4N)2x(solv)y 
10 d. EDTA 0.1 N 

100 mg 2 g. 5 d. Hz0 
NaHCO3 / Nazco3 
pH9-1O;6O0C,3dias 

Se colocaron en una ampolleta de  vidrio l00mg de Fe~-xPS3(EtqN+)2x(solv.)y y se 
agregó una solución de 600 mg de 2, 3, y 4-picolina disueltos en cada caso en 3.5 m1 de 
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etanol, se sell6 a vacío, y se calentd a una  temperatura  de 120OC durante 3 días, el producto 
se lav6 con  etanol y posteriormente se sec6. Las reacciones  son: 

Fel-,PS3(Et4N)2x(S01V)y + DCH3 Fel~,PS3(2-picolinio)~x(so~v)y 

A' c1- 3.5 ml EtOH 
I 1 20° c 

Fe1-,PS3(Et4N),,(solv), + o - Fel~,PS3(2-picolinio)2,(solv)y +/ Q - 3.5 ml EtOH 
N 
I 120° c 
H ampolleta 

0 mg 

_11. - - - .. ."." 
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III.,- Caracterización y Resultados 

La caracterizacidn de  la  fase  FePS3 y de los nuevos compuestos de intercalación se 
llev6  a  cabo por espectroscopía Infrarroja (IR) en un espectrofot6metro Perkin Elmer 
modelo  1600 de la serie FTIR, se us6 la tknica de  la  pastilla  (diluyendo la muestra  en KBr 
seco), por Difracci6n de  Rayos X en un difract6metro  Siemens  modelo D-500 con  ánodo 
a-Cu (h = 1.5406 A), utilizando el método  de  polvos.  Los  andlisis elementales de algunas 
muestras  se realizaron en  los Laboratorios de Analisis del CNRS en Gif sur Yvette, 
Francia. 

El estudio  de  las propiedades magnéticas se realizd  en un magnet6metro SQUID 
(Superconducting Quantum  Interference  Device) a campos  de 10,OOO G y a temperaturas 
de 10 K en el Instituto de  Materiales  en  la UNAM. 

Los espectros Mossbauer se realizaron a temperatura ambiente,  empleando un 
espectrometro que opera  en el modo  de  aceleracidn  constante, se utiliz6  una fuente de 57Co 

en  una  matriz  de  Rodio.  Los  corrimientos  isoméricos  son  relativos al hierro medico. Las 
mediciones se hicieron  en el Instituto  Nacional  de  Investigaciones  Nucleares  (ININ). 

Estos resultados se muestran a continuaci6n, siguiendo el mismo  orden que  en la 
parte  experimental. 

111.1 Caracterización de  la  fase  FePS3 

Los compuestos MPS3 puros  presentan esencialmente una  banda intensa  cerca de 
570cm-1, ligada al movimiento  de  elongaci6n asimétrica de los grupos PS3. Esta banda 
aparece  simétricamente desdoblada en tres componentes, cerca de 557,  570 y 606 cm-l, 
cuando las fases estan intercaladas. La  mayor  parte  de los compuestos estudiados indicw 
que  este desdoblamiento se debe a la  presencia  de  lagunas intralaminares que hacen a  las 
vibraciones PS3  no  equivalentes26. 

Todos  los  compuestos de intercalaci6n obtenidos, despues del lavado y secado, 
presentan en la parte de 600-400cm-1 el desdoblamiento  de  la  banda  del vibrador PS3 y  la 
presencia  de  la  molekula  intercalada  en  la  regi6n  de 4000-600cm-1. 

La figura 13 muestra el espectro infrarrojo de  la fase FePS3 pura; se observa una 
banda (muy intensa) a 57 1 cm-1, que corresponde a las  vibraciones u(PS3), típica en  este 
tipo de compuestos laminares, así como  otras  asignaciones  (Tabla 5)26. 
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Frecuencia 

vd(ps3) muy fuerte 57 1 

Asignación Intensidad 
(cm-’) 

444.5 

Sd(PS3) fuerte 254.1 
MPS3) fuerte 288 
Ejd(PS3) media 302.4 
v(P-P) media 

Tabla 5.- Asignaci6n  de  vibraciones  en el infrarrojo  para  FePS3 . 
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Figura  13.- Espectro infrarrojo de la fase laminar  FePS3. 

La fase FePS3 present6 excelente cristalinidad, por  lo que se procedi6 a obtener el 
difractograma de  Rayos X, se observa  la  reflexidn  (Ool), el espacio interlaminar calculado 
es de  6.3 8, (nh = 2dsene; d=6.3 A) que se muestra  en  la  Figura  14,  este  valor 
corresponde al obtenido*  en las fases MPS3. 

. “ 
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Figura 14.- Difractograma  de  rayos X de  la fase  laminar  FePS3. 

Para poder  comprobar  la estequiometría de la  fase FePS3, se realiz6 el  andisis 
elemental, (Laboratorios del CNRS en Gif sur Yvette Francia).  En la  Tabla 6 se muestran 
los resultados. 

Análisis Elemental (%) 

Fe S P 
teorico 

50.9  15.7 1 6 experiemntal 29.8 1 
52.5 16.9 30.5 

Tabla 6.- Andisis elemental  de  la  fase  laminar  FePS3. 

111.2.- Caracterización de los clorhidratos de la 2, 3 y 4 picolina 

Los espectros IR para los  clorhidratos de  la  2, 3 y 4-picolina,  preparados  en el 
laboratorio, se muestran  en las Figuras  15-17, los cuales  concuerdan con lo  reportado en’la 
literatura 27928. Las señales de las  vibraciones se resumen  en  la  Tabla 7. 
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Figura  15.- Espectro infrarrojo del  clorhidrato  de 2 - p i c o h  

407 - 
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Figura 16.- Espectro infrarrojo del clorhidrato de 3-picolina. 
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2927 o29 

a 7 2  3d4 

1501 353 

1 1610115 

1 6 3  E 1  

Figura 17.- Espectro  infrarrojo  del  clorhidrato  de  4-picolina. 

Tabla 7.- Asignaci6n  de  vibraciones  en el infrarrojo  para 10s clorfi&atos 
de  la 2,3 y 4-picolina 
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111.3.- Caracterización  de los compuestos de intercalación 
Feo.ggPS~~g~(2-picolinio)~.~~(solv.)y,, Feo~9~PS3(3-picolini0)0.24(solv.)~ 
y ~ e ~ . g ~ ~ ~ ~ , g ~ ( ~ - p i c o ~ i n i o ) ~ . ~ ~ ( s o ~ v . ) y  

Como  ya se mencion6,  los  compuestos  de  intercalaci6n  preparados se caracterizaron 
por IR y difracci6n  de  rayos X. Las Figuras  18 y 19  muestran el espectro infrarrojo y el 
difractograma de rayos X de Fq~~~PS~~~~(2-picolinio)0.~~(solv.)y, las Figuras  20 y 21 los 
de Fe~~~~PS~(3-picolinio)~.~~(solv)y y las figuras 22 y 23  el COmpUeStO Feo.89Ps2.86(4- 
picolinio)o~~~(solv.)y, respectivamente. 

En  todos los  espectros IR de los compuestos, se observa  que  la  banda  de  estiramiento 
asim6trico  u(PS3)  a  571 cm-l para  la fase pura  FePS3, se desdobla  en  tres  componentes  a 
aproximadamente 555,570 y 606 cm-l, que  como ya se mencion6, es característicaz6 de la 
intercalaci6n y formaci6n  de  lagunas  intralaminares en  MPS3. 

Los difractogramas de RX para los compuestos  de intercalacidn con el  2, 3 y 4 
picolinio  presentan  una  reflexidn  (001) en 28, la distancia  calculada es de 10.25,9.87 y 
9.96A  respectivamente,  que  corresponde a un aumento de aproximadamente 381, que es el 
radio  de  van  der Waals de cada  una  de las  mol&ulas  visitantes. 
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Figura 20.- Espectro de IR para el compuesto 
Feo.~~PS~(3-picolinio)o.~(solv.)y 
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Figura 21 .- Difractograma de rayos X de F~.~~PS~(3-picolinio)~.~(solv.)y 
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Figura 22. Espectro de IR para el compuesto 
Feo.~gPS~.~~(4-picolinio)~.~~(solv.)y 
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Figura 23.- Difractograma  de  rayos X de F~~~~PS~~~~(4-picolinio)0.~~(solv.)y 

Al igual que la fase pura, los compuestos  de  intercalacidn se enviaron a análisis 
elemental, la Tabla 8 resume  los  datos  obtenidos y las  f6rmulas  para  cada  uno  de  ellos; 

Tabla 8.- Resultado  del anfisis elemental  de  los  nuevos  compuestos de intercalaci6n 

Los resultados  obtenidos indican claramente,  como ya se observ6  por IR y  Difraccidn 
de RX que se llev6 a  cabo l a  intercalaci6n.  Se  observa  que  existe  una  perdida  de  azufre  en 
dos de ellos. 

111.4.- Caracterización de los compuestos de intercalación Fel ,  

xPS3(Et4N)Zx(solv)y 

Como ya se mencion6 se prepararon  otra  serie de compuestos  de  intercalaci6n con el 
FePS3 y cloruro  de  tetraetilamonio. En las  Figuras 24 y 25 se presentan el espectro IR y el 
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difractograma  de  rayos X, en  la  Tabla 9 se muestran  las  asignaciones  de las vibraciones28 
para estos compuestos, los cuales posteriormente  serviran como materia prima  para 
intercambiar al EQN+Cl- por  cada  uno  de los clorhidratos  de las piridinas sustituidas, 
usando el metodo de intercambio  ibnico. 

Frecuencia cm-1 Asignación 
Literatura Este  trabajo 

1485-1445 
-CH3 simCtric0 1384 1380- 1370 

deformaci6n  -CH2 1478 

1065 N-C  primario 1173 

1000-950 N-R4 999 
Tabla 9.- Asignaciones  de  vibraciones en el IR para Et&T+Cl- 

En los espectros IR se observa que la banda de estiramiento asim6trico u(PS3) a 
571cm-1, se desdobla en tres componentes 551,583 y 604 cm-l, y por otro lado  aparecen 
las bandas  del  cloruro  de  tetraetil  amonio. Las Figuras 24 y 25 muestran el espectro IR y el 
Difractograma  de  Rayos X del  compuesto Fe~-xPS~(Et@+)~x(solv.)y (x-O. 14) 

El  aumento  en  la  distancia  interlaminar es de -4.75 A, que  corresponde a l  radio de 
van  der Waals d e l  i6n Et@+, teniendose  una  distancia  interlaminar  de 10 A. 

~~ ." ~~~~~ . . - ~.. "_ ~" . .. - 

60 
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1381  981 

Figura 24.- Espectro IR de Fei-~PS3(EtqN)2x(solv.)y 
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Figura 25.- Difractograma  de  rayos X de Fe1-xPS3(EtqN)2x(solv.)y 

Despues  de  haber  caracterizado  los  compuestos  preintercalados  con el cloruro de 
tetraetil  amonio Fel_xPS3(E~N)2x(solv.)y, se realizaron  las  reacciones  para  intercambiar el 
ion  tetraetil  amonio  por  los  tres  clorhidratos  de  las  picolinas  Sustituidas  respectivamente. 
Las condiciones  de  reacci6n  fueron  las  mismas  que  las  utilizadas  en la  intercalaci6n directa. 

Las  figuras 26 y 27 muestran el  espectro IR de Fe~-xPS~(2-picolinio)~x(solv)y y su 
difractograma de  rayos X; las  figuras 28 y 29 de Fe~-xPS~(3-picolinio)~x(solv)y y 

finalmente  las figuras 30 y 3 1 para Fe~~xPS~(4-picolinio)~x(solv.)y 
Los  espectros de IR para los  compuestos  intercalados  en  dos  etapas  son  identicos a 

los obtenidos  por  intercalacidn  directa,  por  lo  que se esta seguro que los íones EtqN+ 
fueron  intercambiados  totalmente  por  iones  picolinio  en el espacio  interlaminar  de  FePS3. 

Los resultados  de  difracci6n de RX presentan  una  reflexi6n (001)  correspondiente  en 
cada caso a distancias interlaminares  calculadas de 10.25,  9.87 y 9.96A para 
Fe0.ggPS~.g~(2-picolinio)0.~~(solv)y ; Feo.~~PS~(3-picolinio)o.~~(solv)y y Fq.g9PS2.g6(4- 
picolinio)~.~~(solv.)y presentan  una reflexi6n (O0 1) respectivamente,  concluyendose  que 
este aumento  en la distancia  interlaminar  corresponde al valor del  radio  de van der Waals de 
cada  una  de las molkulas de picolinio  intercaladas. Estas distancias  son  similares  a  las 
observadas  en el caso  de  la  intercalaci6n  directa. 



I 
,' , 1 5 8 4 .  

Figura 26.- Espectro IR deFe~-xPS~(2-picolinio)~x(solv)y 
obtenido por preintercalaci6n  con Et&l+Cl- 

Figura 27.- Difractograma de rayos X de Fe~~xPS~(2-picolinio)~,(solv)y 
obtenido por preintercalaci6n  con Et&l+Cl- 
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Figura 28.- Espectro IR deFe~~xPS~(3-picolinio)~x(solv)y 
obtenido por preintercalaci6n con Et&J+Cl- 

5 2  0.93m t m :  0.4.8 ~ux.1t2 

í 4.881 9.072 d 9.7485 C 5295. 19.991) 

Figura 29.- Difractograma de rayos X de Fe~,PS~(3-picolinio)~,(solv)y 
obtenido por preintercalaci6n con Et4N+c1- 
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Figura 30.- Espectro IR deFe~-xPS~(4-picolinio)~x(solv)y 
obtenido por preintercalaci6n con EtaN+C11- 

iz8 8.8388 t m !  9 .4R CuHalt2 

9.821 d 9.7946 C 1121. 19.9921 

t 

Figura 31.- Difractograma  de rayos X de Fe~~,PS~(4-picolinio)~x(solv)y 
obtenido por preintercalaci6n con EW+Cl- 
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Los iones  picolinio  en  los  espacios  interlaminares  de  los  dicalcogenuros  de  metales  de 

transici6n  pueden  tener  diferentes orientaci~nes~~. 
En el caso de la fase  laminar  utilizada  en este trabajo  (FePS3), los resultados  de los 

difractogramas  de  rayos X de  los  productos  de  intercalaci6n  obtenidos, ya sea  intercalando 
directamente  la sal de  la  piridina  sustituida o llevindose a  cabo  la  pre-intercalaci6n  del 
cloruro  de  tetraetil amonio y posteriormente su intercambio por el clorhidrato 
correspondiente,  llevan  a los mismos  resultados, el aumento  en  la  distancia  interlaminar es 
de  3.4 A aproximadamente. 

Esto sugiere que la posible  orientaci6n  de  los  anillos entre las liminas, podría  ser 
como se muestra  en la Figura  32, o sea se encuentran  orientados de forma  paralela  con 
respecto  a las lhinas ,  (el  valor  del  radio  de  van  der Waals del  anillo aromitico cuando 
entra de forma  paralela  a  las lh inas  es de  -3.3 A5 y el del  grupo  metilo es de  3.6 A2'). 

/ 9.8; 

Figura 32.-  Probable  disposici6n de los  iones  2,3 y 4-picolinio entre las lhinas. 
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1V.- Propiedades Magnéticas  de  los  compuestos de intercalación 

Uno de  los  objetivos  de  este trabajo ha sido  tratar  de  entender el  comportamiento 
magnetic0  de  los  nuevos  compuestos  de intercalación y tratar de  relacionarlo  con  los 
resultados  obtenidos  en  la  intercalación  de piridinio, que  como ya se mencionó,  fueron  de 
importancia ya que se obtuvieron  compuestos ferromagndticos y se logr6 una temperatura 
de  Curie  elevada (92K). 

El  estudio  de  las propiedades  magneticas de  los  compuestos  de  intercalacidn se 
realiz6  en  el  Instituto  de  Materiales  de  la UNAM con  la  ayuda  de un  magnétometro 

(SQUID). 

IV.l.- Estudio del inverso de la susceptibilidad magnética (xm1) en 
función  de la temperatura T(K) de los compuestos de  intercalación: 
Feo,88PS2.82(2-piCOliniO)o.l7(SOlV)~, F e o . ~ ~ P S ~ ( 3 p i c o l i n i o ) ~ . ~ ~ ( s o l v ) ~  
Feo.g~PS~.~~(4-picolinio)o,~~(solv)y 

Los  resultados de  la variaci6n  del  inverso de  la  susceptibilidad  magnética (x-l) en 
funci6n  de  la temperatura T(K) para cada uno de  los nuevos  compuestos se presentan en 
las  Figuras 33-35. En  todos  los  casos se observa un comportamiento  antiferromagnetico 
(AF) a bajas  temperaturas;  las  temperaturas  de N&l son: -96 K, 596 K y -88 K, 
respectivamente.  La  disminuci6n  en  estos  valores  sugieren  que  las  interacciones 
antiferromagneticas han disminuido. 

Experimentalmente la muestra se enfria a la mínima  temperatura, (5 K) una  vez  que 
esta fria se aplica el campo magnetico y se comienza a medir subiendo la temperatura con  el 
campo  magnetic0  aplicado; una  vez que se alcanzan  temperaturas altas (temperatura 
ambiente) se comienza a bajar la temperatura con  el  campo magnetic0 aplicado, por lo  que 
la imantaci6n de  la muestra es diferente, la forma de  las  curvas se debe a la  forma  en  que se 
aplique el campo magnetico. 

Las curvas siguen la  ley  de Curie-Weiss a altas temperaturas. Arriba  de =200K los 
compuestos presentan interacciones paramagnkticas y cuando  la  temperatura  disminuye se 

presenta una  fuerte interacci6n antiferromagn6ticaM 
Este  resultado  contrasta  con el obtenido en la intercalaci6n de pyH+ en  la fase FePS3 

el cual, como  ya se mencion6, presenta ordenamiento  ferromagnetico  con  una  temperatura 
de Curie elevada5. 



3 9  

60 I I I I I I I 

40 - 
h 
F 

E 
2 30- 
h " 
c 

-. 
E 

- 
* 20 - 

o 
O 0  

O 

O0 
O 0  

O C  
O0 

B O0 

4 
O0 

O0 

B O0 

m 
'%Bmoooooo~ 

oooo 

ma! I 1996 
LjOA 
H- 10000 Gauss 

1 
I 1 

O I 
I I I I I I 

O 50 1 O0 150 200 250 300 

TEMPERATURE (K) 

Figura 33.- Inverso  de  la  susceptibilidad magn6ticaG-l) en  funci6n de la 
temperatura T(K) de ~~.gg~~~.~~(~-pico~inio)~~~~(solv)y 
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Figura 34.- Inverso  de  la  susceptibilidad  magn6tica (x-l) en  funci6n  de  la 
temperatura T(K) de Fe~.~~PS~(3-picolinio)~.~~(solv.)y 
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Figura 35.- Inverso  de  la  susceptibilidad  magndtica @-’) en  funci6n de la 
temperatura T(K) de ~e~.~g~~~.g6(~-picolinio)~.~~(so~v.)~ 

Las figuras 36-38 muestran  la  relaci6n  entre el momento  magndtico  efectivo (kg) en 
funci6n  de  la  temperatura T(K) para  los  mismos  productos de intercalaci6n 
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Figura 36.- kff vs temperatura  para Fe0.88PS2.82(2-PiCOlinio)0.17(solV.)y 
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Figura 37.- kff vs temperatura  para F~~g~PS~(3-pi~olinio)~~~(solv.)~ 
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El  valor de kff determinado en  el primer  caso Fe0.g8PS2.82(2-picolinio)0.17(solv)~ 
(Figura 36) es 6.6BM, este  valor es menor  al  esperado  para un ion  Fe2+  (g~[J(J+1)]1/2. = 
6.7BM, gJ = 1.5, J = 4) de  alto  espínlo, y esta dentro  del  intervalo  esperado  para iones 
metdicos divalentes de alto espín en un entorno casi octahedrico. 

Para  los  otros  dos  productos  de  intercalacidn Feo.9~PS3(3-picolini0)0.24(solv)~ y 
Feo~~gPS~~~~(4-picolinio)0~~~(solv.)~, Figuras 37 y 38, los valores de  determinados 
son 6.6 BM y 5.55 BM y presentan el mismo comportamiento. 

IV.2.- Estudio de la  variación de la  imantación (M) en  función  de la 
temperatura T(K) y del campo  magnético  aplicado  de: 
F e o . 9 ~ P S 3 ( 3 p i c o l i n i o ) ~ . ~ ~ ( ~ o l v ) ~  Feo.89PS2.~6(4-picolini0)0.23(solv)~ 

Las  Figuras 39 y 40 presentan  los  resultados  obtenidos  para la  imantaci6n (M) en 
funcidn  de  la  temperatura T(K), con un campo  aplicado  de  H=1000 G, para  los 
compuestos  intercalados  con el 3 y 4 picolinio  el  comportamiento  sigue  siendo 
antiferromagnetico. 
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m =I93 mg 
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Figura 39.- Imantaci6n(M) en funci6n de  la temperatura T(K) con H=1000G de 
Feo.g5PS3(3 picolinio)O.x(solv)y 
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Figura 40.- Imantaci6n (M) en  funci6n  de  la  temperatura T(K) con H=1000G de 
F~.~~PS~.~~(4-picolinio)~~~~(solv)y 

En las  Figuras 41 y 42 se  presentan los resultados  obtenidos  para  la  variaci6n 
imantaci6n (M) en  funci6n  del.camp0  magnetic0 (H) a una  temperatura de 1OK. 

i I 

i 

de  la 

I ! I -20 I I 
-1 o O 10 20 

Magnetic Field (1 O3 Gauss) 

Figura 41.- Variaci6n  de  la  imantaci6n (M) en  funci6n  del  campo  magnetic0 (H) de 
F~.~~PS~(3p ico l in io )o .~ ( so lv )~  a 10K 



4 4  

-3 

,M4GNETIC FIELD ( 1 O’ Gauss) 

Figura 42.- Variaci6n  de  la  imantacidn (M) en  funci6n  del  campo  magnetic0 (H) 
Fe0.89PS2.86(4-Picolinio)0.23(solv)y a 10K 

En el primer  caso, se confirma lo obtenido  en  los  anteriores  estudios  de  magnetismo, 
persiste un ordenamiento  antiferromagnCtico,  sin  embargo  en  el caso del compuesto de 
intercalacibn Fe0.89PS2.86(4-Picolini0)0.23(S01V)y se observa  una ligera desviacidn a 
campos  bajos. Lo que se  podría  realizar  posteriormente es estudiar este compuesto de 
intercalaci6n  en la regidn antes mencionada. 

IV.3.- Estudio del inverso de la susceptibilidad magnética (x-1) en 
función  de la temperatura T(K) de los compuestos de  intercalación 
Feo,ggPS2,g2(2-picolinio)o,~7(solv)y, F e o . ~ ~ P S 3 ( 3 p i c o l i n i o ) o , 2 4 ( s o l ~ ) ~  
Feo,g~PS~,g6(4-pico~inio)~,~~(so~v)y preparados  por  preintercalación  de 
EtqN+Cl- 

En las Figuras 43-45 se presenta  los  resultados  obtenidos  en el estudio de la variaci6n 
del inverso de la susceptibilidad magnCtica (x-1 ) en funci6n de la T(K), para los 
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compuestos  intercalados por  dos  etapas (pre-intercalacih con EUN+Cl- y posterior 
intercambio por los clorhidratos  de  las  piridinas  sustituidas). 
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Figura 43.- Inverso  de  la  susceptibilidad (x-l) en  funci6n de la 
temperatura T(K) de F~.~~PS~.~~(2-picolinio)~~~~(solv)y 
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Figura 44.- Inverso  de  la  susceptibilidad magnetita ( E l )  en  funci6n de la 

temperatura T(K) de F ~ . g ~ P S ~ ( 3 - p i c o l i n i o ~ ~ ~ ~ ( ~ o l v . ) ~  
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Figura  45.-  Inverso  de  la  susceptibilidad  magndtica (x-l) en  funci6n de la 
temperatura  T(K)  de Feo.8~Ps~.g6(4-picolinio)o~~~(solv.)y 

Como se puede  observar,  el  comportamiento  magndtico  sigue  siendo 
antiferromagndtico, se presentan las mismas características generales que cuando la 
intercalacidn  de  los  clorhidratos  de  picolinio es directa. 

Las  temperaturas  de Ne&  para los compuestos de intercalaci6n  preparados  en  dos 
etapas  son  menores =78K, = 85K y = 81K  respectivamente. 

Generalmente, la creacidn de lagunas en el espacio intralaminar lleva a un 
ordenamiento  ferromagnetic0  en  este  tipo  de fases laminares5,  sin  embargo los resultados 
obtenidos muestran  claramente que este fen6meno no se presenta  cuando se trabaja con 
clorhidratos de 2, 3 y 4 picolina , existe una  creacidn  de  lagunas  pero no lo suficiente en 
número como para  modificar las propiedades  magneticas.  En esta parte del trabajo se 
sospech6 que había  entonces  la  formaci6n  de  FeS en el transcurso de las reacciones  de 
intercalaci6n (vía directa e indirecta), por lo que se procedi6 a realizar un estudio de 
espectroscopía Mossbauer  de  57Fe, y poder  conocer  si existe hierro  en diferentes sitios 
(entornos) 
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IV.4.- Estudio por espectroscopía  Mossbauer  de 57Fe, en los 
compuestos  intercalación Feo.g~PS2.g2(2-pico~ini0)0.l7(soIv)~, 
Feo.g~PS3(3picol inio)o.~~(solv)y Feo.~9PS~.~6(4-picolini0)0.~3(solv)~ 

Las  Figuras  46 - 48  muestran los resultados  obtenidos en el estudio de Mossbauer 
para  los  tres  compuestos  de  intercalaci6n  preparados  por  intercambio  directo. En todos los 
espectros los puntos  marcados  con (+) son  puntos  experimentales y la línea continua 
representa  el  ajuste  utilizando  curvas  Lorentzianas. 

El espectro Mossbauer  para  la  fase  pura FePS3  ha sido determinado30.  Como se 
observa,  cada  uno  de  los  tres  productos  intercalados  presenta  tres  dobletes,  la  intensidad  de 
cada  doblete  varia  según  la  molécula  intercalada 

Los  espectros  de  FeO.ggP S 2 . g 2 ( 2 - p i c o l i n i o ) o .   1 7 ( s o l v ) y  , 
Feo~~~PS~(3picolinio)o~~~(solv)~ ~ e ~ ~ g ~ ~ ~ ~ . g ~ ( ~ - p i c o ~ i n i o ) ~ . ~ ~ ( s o ~ v ) ~  , se muestran  en las 
figura  46-48,  el  doblete C se ha asignado a especies  Fe3+, el desplazamiento  isomkrico ( 
0.336-0.337) es comparable a aquellos experimentalmente observados  en  otros 
compuestos de  Fe3+, y se encuentra  reportado  en  intercalaciones de aminas  en la fase  de 
hierro30 se ha propuesto  que  estas  especies  se  encuentran  dentro  de la l h ina .  tambidn se 
ha sugerido  que el origen del doblete C se debe a la  presencia  de  partículas 
superparamagnkticas  de  dxido  de  hierro (Fe2O3). 

El doblete B tiene un desplazamiento isomkrico en un intervalo  entre 0.7- 
0.754mm/s, (valor cercano al obtenido en  la fase pura),  pero  con un desplazamiento 
cuadrupolar m&  grande  entre  2.03 - 2.24mm/s,  cercano  al  reportado30 y que se asigna a 
iones  Fe2+  en un entorno  distorcionado  como el de  FePS3. 

El doblete A, tiene un desplazamiento isomdrico entre 0.053-0.084mm/s y un 
desdoblamiento  cuadropolar  entre 1.877 - 2.019  mm/s que  actualmente es dificil  asignar, 
sin  embargo se sospecha  que se debe a la  presencia  de  Fe3+. 

El mismo tipo de analisis se deber6 en los compuestos intercalados por  pre- 
intercalaci6n  con Em+Cl-. 

En la Tabla 10 se presentan  los parhetros Mossbauer de los productos  obtenidos y 
la  intensidad  relativa  de  cada  doblete. 
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Composición 

I C I 0.337 I 0.626 I 52.74 I 
Tabla 10.- Partímetros  obtenidos  por  espectroscopía  Mossbauer  de 

57Fe para  los  compuestos  de  intercalaci6n 

Los datos  del andisis elemental  indican  que existe una  pequeña  pCrdida Fe2+ y la 
cantidad  de  azufre es menor  de  lo  esperada,  por  lo  que se puede sospechar la  formaci6n  de 
FeS. 



4 9  

310000 1 
305000 

n 

c! 

.3 300000 
2 

S: 

E: 

295000 
.n 
4 
290000 

285000 I I I 
- 3  -2 - 1  O 1 2 3 

Velocidad (mm/s) 

I I I I 

Figura 46.- Espectro Mossbauer de Fe~.ggPS~.g~(2picolinio)~.~~(solv)~ 

255000 

250000 

- 245000 zi 

c 
s 
rA 240000 

. _  

2 
235000 

230000 
-3 - 2  - 1  O 1 2  3 

Velocidad (mm/s) 

Figura 47.- Espectro Mossbauer de Feo.g~PS~(3picolinio)o~~(solv)~ 



5 0  

280000 

275000 
n 

4 
?, 270000 

2 ' 265000 S: 

C 

2 
260000 

255000 
- 3   - 2  - 1  O 1 2 3 

Velocidad (mm/s) 

Figura 48.- Espectro Mossbauer de Feo.ggPS2.g6(4PiColiniO)0.23(SOlV)y 



5 1  
V.- CONCLUSIONES 

Usando el método  de  intercambio  i6nico se sintetizaron y caracterizaron diferentes 
compuestos  laminares,  estables al aire y f6ciles  de  manipular. 

Los  resultados  en  espectroscopía  infrarroja  muestran  las  vibraciones  características  de 
molkculas visitantes en  FePS3.  Los  resultados  obtenidos  por difraccidn de rayos X, 
indican que se llev6 a cabo  la  intercalaci6n  de  las  especies  organicas,  (incremento  en  la 
distancia  interlaminar -3.54) correspondiente  al  radio  de van der  Waals  de  cada  una  de  las 
molCculas visitantes, este aumento  indica  que las molkulas intercaladas podrían estar 
orientadas de manera  paralela  con  respecto a las lhinas. 

En el caso  de  la  intercalaci6n de los  iones  picolinio  en  dos etapas (preintercalacibn 
con  EUN+Cl-) los resultados  finales  en  espectroscopía  IR y difracci6n  de  rayos X son  los 
mismos que cuando la intercalaci6n es directa,  lo que demuestra que el intercambio de 
molkulas visitantes,  usando  intercambio  i6nico  es  una  ruta  de  síntesis  conveniente 

En este trabajo  se  reportan  los  análisis  químicos  obtenidos,  que  muestran  la  creaci6n 
de  lagunas  en  la red  aceptora  laminar  FePS3,  sin  embargo la relaci6n  estequiométrica entre 
la especie visitante y la  red  aceptora no es la ideal (formaci6n suficiente de lagunas 
metalicas) para modificar  las  propiedades  magneticas y obtener  compuestos 
ferromagnéticos. 

Los  nuevos  productos  de  intercalaci6n  presentan un orden  antiferromagnCtico a bajas 
temperaturas, es importante  mencionar  que el tipo  de  interacci6n  antiferromagnética es 
menor que el de  la  fase  pura  aun  cuando se piensa  que  la  interacci6n entre los iones Fez+ 
sigue  siendo  importante. La  espectroscopía  Mossbauer  revela  la  existencia  de un sitio  de Fe 
(11) y de dos sitios de Fe(II1). 

La intercalacih ofrece numerosas perpectivas en el dominio de materiales 
moleculares. 
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ANEXO I 

A continuación  se mencionan algunas de las técnicas utilizadas en la 
caracterización  de los compuestos  de  intercalación. 

A- Espectroscopia Mossbauer. 

Efecto  Mossbauer. 

En 1958 R. Mossbauer  determinó  que  la  fluorescencia  nuclear era fácilmente 
observable,  mediante el hecho  de  enfriar  tanto a la  fuente  como al absorbedor a 90K (la 
fuente era el  isótopo  radiactivo  del  osmio, lglOs, que  en  su decaimiento  produce  los 
isómeros  radiactivos y estables  de l9IIr, el  absorbedor  era  iridio  metálico  ordinario  que 
contiene 39% del  isótopo  estable l9lIr). Es evidente,  en estas condiciones, que  una 
fracción  significativa  de  los  núcleos  emisores y absorbedores  están  lo  suficientemente 
ligados a la  red  de los granos cristalinos del  metal  como  para  que los núcleos que 
retroceden no  sean  los  núcleos  individuales,  sino la  red cristalina  completa o al  menos 
fracciones  sustanciales de ésta,  que  consisten  en un  gran  número  de  átomos. 

Entonces  se  tiene, en efecto,  la  emisión y la  absorción  de  radiación sin retroceso 
.Este  fen6meno se conoce  como  efecto  Mossbauer. 

La espectroscopía Mossbauer  difiere  de los otros  métodos espectroscopicos 
(RMN, RPE, IR ). Por este metodo las transiciones son dentro del núcleo, e 
involucran  absorción y emisión  de  rayos y. Esencialmente  proporciona  una  forma de 

espectroscopía que posee un  poder  de  resolución  intrínseca  mucho más alta que otra 
forma  de  espectroscopía  (la ecnica es tambien  algunas  veces  llamada  espectroscopía  de 
resonancia nuclear y). La  espectroscopía  de  resonancia  Mossbauer, se lleva a cabo 
entre  los  nucleos  del mismo  tipo  en  la  fuente y en  la  muestra,  en  virtud  de  la  radiaci6n y 
de  retroceso.  Cuando un Btomo  en  reposo  emite un fot6n  de  rayos y este retrocede  con 
energía  cinética: 

E o2 
2Mc 

R =- 

donde: M es la  masa  de  la  muestra  que  emite  la  radiación y c es la velocidad de la  luz. 

El  fotón tiene la energía Ey = Eo - R (Eo=  energía de la transici6n nuclear). . 
Similarmente cuando el  proceso  de  absorci6n es en  otro Btomo, para  una  absorción 
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resonante que se lleve a cabo,  el  fotón  incidente  debe  tener  energía : 8' = Eo + R. En 
general, es de  esperarse  que a causa  del  movimiento  térmico y el  efecto  Doppler  la  línea 
resonante  sea  pequeña.  Si no ocurre  intercambio de energía  con los alrededores en 
estos  procesos  de  transición  nuclear,  el  resultado  será  que  las  lineas  sean  intensa$. 

Efecto de retroceso. 

La  palabra  clave  encontrada  en  espectroscopía  Mossbauer es "retroceso-libre".  Si 
un isótopo esta fijado en un sólido  puede  emitir  radiación y de  energía  relativamente 
baja  sin la creación o aniquilación  alguna  de  fonones  (vibraciones  de  red  cuantizadas), 
ó en otras palabras,  intercambiando  alguna  energía en los  procesos  de  transición y. Los 
rayos y llevan la energía  total  de  la  transición y pueden  ser  absorbidos  en los procesos 
contrarios, de  nuevo,  por  supuesto,  en  una  manera  de  retroceso  libre 

A s í  la resonancia  puede  ocurrir  entre  dos  núcleos  como se muestra  en sus estados 
excitado y basal  en  la  figura 49. La separación  representa la energía de transici6n 
nuclear Eo. Las dos  flechas  remarcadas  que  conectan los estados  nucleares  excitado y 
basal,  representan el estado  de  resonancia  real32. 

estado excitado 

estado basal 
e x y  

fuente  absorbedor 

Figura 49.- Representacidn  esquematica  de  las  transiciones  de  resonancia  nuclear  entre 
los  estados  excitados y basal  en  dos  núcleos  (flechas  sombreadas).  TambiCn se 

muestran  los  modos  de  des-excitaci6n no resonantes en el  absorbedor. 

Efecto Doppler. 

No hay  una  manera  directa  de  concordar el cuanto  emitido a la energia  necesaria 
para excitar al absorbedor. La concordancia se logra  usando el efecto Doppler  por 
introduccidn de movimiento  relativo  controlado  de  la  fuente y el  absorbedor.  De esta 
manera las lineas trazadas  son  entonces  intensas. Esto ayuda a explicar por quC las 
diferencias de energía en espectroscopía  Mossbauer se registran  en las nada  familiares 
unidades  de mm/s 33. 
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Fuentes utilizadas. 

Una  gran  cantidad  de  elementos,  con  números  atómicos  entre 25 y 96 tienen 
isótopos  que pueden  utilizarse en  la  espectroscopia Mossbauer. Los elementos  con 
números  at6micos más altos no se usan debido a que  las  energías  de  las  transiciones 
nucleares  son  también  altas.  Los  compuestos "fuente" favorables  deben ser  elegidos 
con  cuidado,  deben  ser  materiales bien definidos y reproducibles y deben  dar  lineas 
intensas  así  como  una  estructura tan pequeña  como  sea  posible.  Las  fuentes 
disponibles  de radiación son núcleos excitados del mismo is6topo formados en  el curso 
del  decaimiento radiactivo. En la Tabla 11 se presentan algunos núcleos utilizados en  la 
espectroscopía  Mossbaue1-3~. 

I .  S7Fe 

2. fl%lh 

3. "'Eu 
4. IZ5Te 
5. 121Sb 
6. '2yl 
7 lY7Au 
8. "'Dy 

Y. "'Np 
IO. ""Yb 

2.19 
2.19 
8.58 

47.82 
6.99 

57.25 
(radioaclive) 
1 0 0  
18.88 
18.88 
18.88 

3.03 
(rudlouctlvu) 

14.4125 
136.46 
23.871 
21.64 
35.46 
31.15 
21.11 
11.35 
25.65 

14.51  
59.537 
84.262 

43.84 

97.111 312 1/2 
8.7 512 112 

17.75 312 112 
9.7 112 512 
1.48 312 112 
3.5 112 512 

16.8 5 / 2  112 
1.90 112 312 

29.1 512 512 
920 112 512 

68.3 512 512 
I 60 2 O 

3.35 312 511 

- 

Tabla 11.- Propiedades relevantes de algunos is6topos utilizados 
en espectroscopía Mossbauer. 

Espectrofotómetro Mossbauer. 

El  montaje  experimental de un espectrómetro Mossbauer es bastante sencillo. La 
fuente se mueve  hacia el absorbedor  con  una  velocidad v mediante  un  mecanismo 
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electromagnktico de velocidad que  puede ser por ejemplo un disco  giratorio,(figura 
50). 

fuente 
moviendose muestra 

I contador 

Figura 50.- Diagrama esquemAtico de un espectrometro Mossbauer. 

La  intensidad  de  los  rayos y es medida  como  funci6n de  la  velocidad.  En la 
siguiente  figura se muestra  un  espectro típico de un singlete o la  transici6n I( 1/2) - 
I( 3/2). 

velocidadmm S - l  

Figura 5 1.- Representaci6n típica de un espectro Mossbauer. 

El convenio de signos es que una velocidad positiva indica que  la fuente se acerca 
al  absorbedor,  mientras  que  la  negativa  significa  que  la  fuente se aleja  del 
absorbedor33. Existe  una velocidad típica para la cual ocurre la máxima  absorción de 
energía  por el absorbedor. Esta velocidad define al desplazamiento  isomerico.  Esto es 
el centro  del espectro. 
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Interacciones  Hiperfinas 

Basicamente,  existen  dos  interacciones  entre  el  núcleo  atómico y SU entorno 
químico  que  cambian  la  energía  de absorción34: 1) la eléctrica,  que  produce un 
desplazamiento y desdoblamiento en las lineas de resonancia y 2) la  magnética,  que 
producen el  efecto Zeeman o desdoblamientos magnéticos de  las lineas de resonancia. 
Estos  efectos nos proporcionan información química de la muestra en estudio. 

Desplazamiento  Isomérico. 

En una  experiencia  Mossbauer,  estamos tratando con  núcleos  inmersos en una 
nube electrónica. La interacción electrostatica entre el núcleo y sus electrones de tipo S 

puede  desplazar los niveles de energía nuclear como se muestra en  la  Figura 52. Si hay 
cualquier  diferencia  en  las  configuraciones  electrónicas  de  las  inmediaciones  de  los 
núcleos de  la  fuente y el absorbedor, la condición de resonancia se modifica y no se 
presenta  la  resonancia35.  Para que  se lleve a cabo  la resonancia o la absorción  de 
energía, se requiere  modular la energía  de  absorción  por el  efecto  Doppler,  esto es, 
moviendo la fuente  con respecto al absorbedor con cierta velocidad. 

?3/2 

+ 1/2 

?3/2 
+3/2 , 

0 

0 desplazamiento \ 

desdoblamiento 
cuadropolar desdoblamiento fuente -absorbente 

hiperfho 

Figura 52.- (a)  Fuente de emisi6n de rayos 'y. (b) Absorción de rayos 'y. (c) 
Desdoblamiento cuadropolar. (d) patr6n hiperfho de 6 líneas para un absorbedor 

policristalino. 
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El desplazamiento isomdrico es una magnitud relativa, su utilidad radica en  que 

se pueden  comparar un cierto  número  de  compuestos  con el mismo átomo en estudio 
con respecto al entorno químico del &tomo en la fuente o con respecto a otro compuesto 
de ese mismo &tomo. Una  representación,  aproximada,  de  los  intervalos  de  los 
desplazamientos  isomdricos  encontrados para compuestos  de hierro, se presenta en la 
Figura 53. Las  configuraciones mas comunes  se encuentran sombreadas33. 

Fe (VI) S = 1 

E 

Fe (I) S = 3/2 0 
Fe (I) S = 1/2 

Fe (11) S = 2 

U F e  (11) S = 1 

m Fe (11) S = O 

m Fe (111) S = 5/2 

0 Fe (111) S = 3/2 m Fe  (111) S = 1/2 
7 Fe (IV) S = 2 

0 Fe (IV) S = 1 

U& covalente  diamagnetic0 

-1.0 -5.0 O +5.0 +1.0 +1.5 +2.0 

Figura 53.- Intervalos de  los desplazamientos isomdricos encontrados 
en  compuestos  de hierro. 

Desdoblamientos Cuadrupolares. 

El  efecto  del  desdoblamiento  cuadrupolar  sucede  cuando un estado  nuclear con 
b 1 / 2  se desdobla  debido a la  influencia  del  gradiente  del  campo  eldctrico  no 
esfericamente  simdtrico.  Para 57Fe Ie se desdobla en dos  estados  no  degenerados35 
(ver  Figura 52).  Este gradiente depende de la carga eldctrica distinta de  la  de tipo S y es 
muy  dependiente  del  estado  de oxidacidn del átomo Mossbauer. 

Desdoblamiento Hiperfino. 
Ademas  del  desdoblamiento  cuadrupolar,  los  niveles de energía  nuclear  pueden 

tambiCn desdoblarse  por  el  efecto  Zeeman,  debido a la  presencia de  un  campo 
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magndtico  producido  por los electrones  que  rodean  al  núcleo  atómico  (por  ejemplo:  en 
el caso  de  sustancias  ferromagnéticas,  ferrimagnéticas y antiferromagnéticas), o por un 
campo  magnetic0  externo  inducido35,  ver  figura  52. 

La comparaci6n de los parámetros  Mossbauer  de  una serie de compuestos 
relacionados proporcionan conclusiones cualitativas acerca  de  la simetría de los 
átomos.  El  espectro  Mossbauer  puede  damos  información  sobre:  estados de oxidación, 
simetría,  covalencia  de los enlaces e interacciones  magndticas  de  los  átomos  entre otras 
cosas34. 

A continuaci6n  se dan  algunos  fundamentos  de  la  espectroscopía  Mossbaue~-35 
para  hierro-57. 

El espectro de 57Fe involucra la transición  Ig=1/2 a Ie=3/2 @=estado basal; 
e=excitado) la cual es de  una  energía  de  14.41  KeV. En la  configuraci6n  usual de la 
fuente de 57Co con una  vida  media  de  270  días  se  coloca  en  una  matriz  inerte  como 
paladio,  rodio,  etc. 

El  57Co decae  por  procesos  nucleares a el  núcleo  de 57Fe dando un rayo y de 
136.32  KeV.  El  átomo  excitado  resultante  de  57Fe,  con  Ie=5/2  posteriormente  decae  ya 
sea a I=3/2 o I=1/2, la transici6n Ie=3/2 a Ig=1/2 es usado  para excitar al 57Fe en el 
absorbedor  (material  de  estudio). El  proceso  de  decaimiento se  muestra  en  la  figura  54. 

57 
CO I=7/2 

EC(99.84%) 

57 

26 Fe I=5/2 136.32 KeV 

I=3/2 

I= 112 14.41 O KeV ] - 0  [ 14-41 6 , 7 1 e = 3 / 2  

Ig= 1 / 2  

Figura 54. Esquema  del  decaimiento  de la fuente y absorción  resonante 
(indicado  por  una  doble  flecha). 

B. - Magnetómetro SQUID. 

Cuando se va a considerar un material  magndtico, es necesario definir las 
cantidades  que  representan la respuesta  de ese  material a un campo  magndtico  aplicado. 
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Estas  cantidades son el momento magnCtico y la imantación. Es  entonces  que podemos 
considerar  otra cantidad que  es la susceptibilidad. 

Un SQUID  esta  formado por un anillo superconductor  que tiene una junta débil. 
El  SQUID es un equipo  eléctrico  que  puede  ser  considerado  como andogo a un 
transistor. Sin  embargo,  mientras el transistor es  capaz  de amplificar pequeñas  señales 
el6ctricas en otras  muy grandes, el SQUID es capaz de amplificar pequeños cambios en 
campo magnktico,  aun en presencia de grandes  campos  magnkticos  estáticos, en  una 
gran señal el~ctrica36. 

Hoy en  día  los SQUID (Superconducting Quantum Interference Devices, por sus 
siglas  en inglCs) son  los  magnetómetros  de  más  alta  resolución37,  estos  detectan 
campos tan debiles  como Tesla, (10-l0  Gauss) (ver figura 55). 

I MCtodos  Inductivos I 
I SQUIDS I 

Magnetoresistivos 

I Magnedmetros  de  Resonancia 
de  Puerta de Hui0 I 

I 1  l l l l l l l l l l l l l l l l i  
10 

4 10 - I 2  

Figura 55.- Diferentes equipos de medición del  campo 
indicando su grado de alcance. 

Tipos de Magnetismo 

De  manera  general  hay 5 tipos  bisicos  de  magnetismo  normalmente:  (1) 
diamagnetismo, (2) paramagnetismo, (3) ferromagnetismo, (4) ferrimagnetism0 y (5) 
antiferromagnetismo,  en  esta  lista  el  metamagnetismo no es incluido  debido a que es 
meramente un fenómeno  en  el  cual  el  antiferromagnetismo es remplazado  por 
ferromagnetismo  sobre  la aplicación de un fuerte  campo  magnetic0 o una  disminución en 
temperatura. 
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De  manera sencilla, un sólido se dice ser diamagnético  si  este es repelido  por un imán 

permanente y ser paramagnético,  ferromagnético o ferrimagnético  si este es atraído.  Una 
manera conveniente de definir los primeros cuatro tipos de magnetismo es usar la 
susceptibilidad o permeabilidad  relativa  como  sigue: 

Criterio  para  Ferro o 
clasificación  Diamagnetism0  Paramagnetismo  Fenimagnetismo 
Susceptibilidad <O 20 ,>O 
Permeabilidad 
relativa <1 11 >> 1 

En  la  tabla  periódica,  grupos  de  elementos  muestran  ciertos  tipos  de  magnetismo. Por 
ejemplo, los gases inertes y metales  como Cu, Ag y Au son diamagnéticos, metales 
alcalinos  (Li, Na, K y Rb) y metales de transición (exepto Fe, Co y Ni)  son 
paramagnéticos , los metales  de  transición  del  grupo  del  hierro y metales  lantanidos  son 
ferromagnéticos  etc.  Ferrimagnetismo  existe  solamente en compuestos y aleaciones  debido 
a que involucra al  menos 2 momentos  magnéticos p~ y pg contenido por iones  de 
diferentes especies. El  alineamiento  de  momentos  magnéticos en un antiferromagnéto 
simple es mostrado en la figura 56c  en comparación con aquellos de materiales 
paramagnéticos y ferromagn6ticos38. 

Figura 56.- Disposici6n  de  espin  en un cristal o dominio  ilustrando:  (a)  paramagnetismo, 
(b)  ferromagnetismo,  (c)  antiferromagnetismo y (d) femmagnetismo. 
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