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RESUMEN

Esta tesis doctoral propone la sintesis de fases bimetdlicas MM "P;Se. La
preparacién de estas fases puede ser vista como la sustitucion catiénica
homocarga o heterocarga en las fases monometdlicas M*%,P;Ss (M = Mn, Cd,
Fe, Ni). La sustitucién considerd la formacién de los compuestos M*2Li*,P,Ss,
M*2M "*2P,Ss, M*2In*3p66P2Se ¥ M*°Ge'.sP.Se que se denominan fases (2,1),
(2,2), (2,3) y (2,4) respectivamente. El propdsito es obtener nuevos
compuestos derivados de las fases laminares M,P2S¢ (M = Mn, Cd, Fe y Ni} con
nuevas estructuras y propiedades fisicas. Los nuevos materiales sintetizados
pueden actuar como potenciales sdlidos anfitriones de especies huéspedes.

La utilizacién de la sintesis ceramica permitié la formacién de las fases
(2,1), (2,2) vy (2,3) obteniéndose compuestos policristalinos, puros y
homogéneos. La fase (2,4) se obtuvo como mezclas de fases, ain variando el
método de sintesis.

Las fases (2,1), (2,2) y (2,3) conservan la estructura laminar de las fases
de las cuales derivan, constituyendo soluciones sélidas las dos ultimas y
compuestos de intercalacién la fase (2,1). La incorporacién del ion M~ en las
fases M,P,Sg no produce cambio de la estructura.

Las propiedades fisicas (magnéticas, eléctricas) de las fases (2,2)
resultaron ser intermedias a las correspondientes fases limites con una
distribucién catidnica al azar. Los compuestos (2,3) también mostraron
propiedades intermedias respecto de las fases [imites.



En lo referente a la utilizacion de estos compuestos como solidos
anfitriones de especies huéspedes, las fases (2,1) mostraron la capacidad de
introducir 6xido de polietileno, mientras que las fases (2,2) y (2,3) incluyen
especies como  potasio, polioxido de  etileno, polianilina vy
2-[4-(dimetilamino)estiril]- 1-etilpiridinio. La incorporacién de las especies
mencionadas en los compuestos bimetalicos, sigue un mecanismo semejante al
encontrado en las fases monometdlicas y provocan variaciones en las

propiedades fisicas de la matriz original.




ABSTRACT

This doctoral thesis proposes the synthesis of bimetallic phases MM "P,Se.
The preparation of these phases can be seen as homocharge or heterocharge
substitution of the M*™2 ions by different metal ions in the corresponding
monometallic phases MP,Ss (M = Mn, Cd, Fe, Ni). The substitution considered
the formation of the compound M*2Li*,P;Se, M*?M “*2P,Ss, M*2In*%; ¢¢P.Ss and
M*2Ge*%,sP.Ss that are denominated phases (2,1), (2,2), (2,3) and (2,4)
respectively. The purpose is to obtain new compounds derived from the layered
phases MJP;Ss (M = Mn Cd, Fe and Ni) with new structures and physical
properties. The new synthesized materials can act as potential solid hosts of
guest species.

Homogeneous and well-crystalline materials were obtained for the phases
(2,1), (2,2) and (2,3) by the use of the ceramic synthesis. Heterogeneous
materials were obtained for phase (2,4), even under varying conditions of the
synthetic method.

The phases (2,1), (2,2) and (2,3) keep the lamellar structure of the
original phases. The phases (2,2} and (2,3) constitute solid solutions and phase
(2,1) corresponds to an intercalation compound. No structural changes were
observed by the insertion of M’ ions in the monometallic phase M,P>Ss.

The physical properties (magnetic, electric) of the phases (2,2) result to
be intermediate to the corresponding limit phases with a random cationic
distribution. Compound (2,3) showed intermediate properties with respect to
limit phases.




Considering the interest to use the bimetallic phases as host lattices, we
investigated the intercalation of different species intc MM "P.Se. Phases (2,1)
have the capacity to insert polyethylene oxide. Phases (2,2) and (2,3) insert
potasium, polyethylene oxide, polyaniline and 2-[4-(dimethylamino)styryl]-1-
ethylpyrydinium species. The incorporation of the mentioned species into yhe
bimetallic compounds follows a similar mechanism to that observed in the
monometallic phases. The intercalation of the different species causes variations
of the physical properties of the original host.
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INTRODUCCION

I. FORMULACION GENERAL

Este trabajo de tesis se enmarca en una tematica que abarca distintos
aspectos relativos a la quimica del estado sodlido, concretamente los que se
refieren a la obtencidon de nuevos soélidos inorganicos con estructuras nuevas, y
el estudio de las propiedades fisicas de los mismos, que puedan ser de potencial
interés por sus aplicaciones. En este aspecto, esta tesis se desarrolla en el
dmbito de la ciencia de los materiales, siendo el fin Gltimo de la misma la
preparaciéon de nuevos sélidos (tiofosfatos bimetalicos) cuyas propiedades
puedan ser controladas, tanto por la proporcién relativa de los elementos que
los componen como por la inclusion de especies huéspedes de diversa
naturaleza que, como es sabido, pueden incidir de manera directa en las
propiedades fisicas del material.

Los compuestos que contienen el anidn (P.Sg)™ constituyen un
interesante grupo dentro de la quimica del estado sdlido, debido a que este
anién es capaz de distorsionarse de manera adecuada para acomodar cationes
en diferentes estados de oxidacion, formando compuestos monometalicos
M (P2Se)™® vy bimetdlicos M,*"M,"™(P.S¢)?, los cuales exhiben diferentes
ordenamientos estructurales. Ademas, presentan propiedades eléctricas y
magnéticas que los hacen interesantes por sus potenciales usos.

En las Figuras 1 y 2 se muestran algunas estructuras de compuestos
monometdlicos, las cuales contienen metales en diferentes estados de
oxidacion. En estas estructuras es posible reconocer dos subunidades; las
unidades P.Sg y MS, (x = 6, 8), que pueden ser vistas como poliedros, las

cuales al unirse forman diferentes ordenamientos estructurales.
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(c) (d)

Figura 1. Estructuras de sélidos monometdlicos que contienen el anién P,Sg*: (a) LisP:Se,
(b) Fe;_.PZS&, (C) TI’P;_S& V4 (d) 2.'er55

(b)

Figura 2. Vista superior de una lamina de los compuestos monometalicos (a) Fes:P-S¢ vy
(b) Iny 33P-Se. En la Ultima estructura es posible observar los espacios vacios en la ldmina.
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Cuando M en estos compuestos monometdlicos es Li*, la unién de los
octaedros P,S¢ vy MSs es a través de caras y aristas formando un solido
tridimensional compacto (Figura 1a) [1]. En cambio, cuando M = Fe*? o0 In** la
unién de las unidades P.Sg y MSe ocurre solamente a través de las aristas de los
octaedros constituyende compuestos bidimensionales (Figura 1b y 2) [2,3].
Cuando M = Ti** o Zr** se observan dos casos. En TiP,Ss [4], la union de los
octaedros P,Ss y MSs es a través de las aristas, como se observa en la Figura
1c, v en ZrP;Ss [5], la unidad poliedrica MSg (dodecaedre) se unen con las
unidades P,Ss (octaedro) a través de caras (Figura 1d). Estas dos ultimas fases
son soélidos de estructura tridimensional con canales.

Hay que hacer notar que adn cuando los compuestos FezP2Se e Iny 33P2Ss
son isoestructurales, en el compuesto con indio se observan vacancias en los
sitios metdlicos debide al estado de oxidacion +3 de indioc en el sélido
(Figura 2); es por eso que la mejor manera de escribir este compuesto es
In1.3300.67P2S6 donde O representa los espacios vacios [3].

En la Figura 3 se muestran estructuras de compuestos bimetalicos con el
anion (P-Se)™, en donde también es posible reconocer las unidades P,Sg y MSs,
En KzFeP;Se [6] ¥ KoMnP,Se [7] estas unidades se unen por las caras formando
cadenas [PSs-MSs-P2Ss],, con los iones potasio ubicados entre las cadenas
como se observa en la Figura 3a. En los compuestos Cd*?Fe*?(P,Ss)™ y
AgtiCrt3(P.Ss)™ [8,9] las unidades P.Ss ¥y MSs forman laminas al igual que en el
compuesto FeyP;Ss. Sin embargo, presentan un ordenamiento catiénico
diferente, siendo al azar para Cd*?Fe*?(P.S¢)* y en cadena para
AgHCrt3(P.Se)™ (Figura 3b,c).

La preparacion de las fases bimetdlicas puede ser vista como la
sustitucion catidonica homocarga o heterocarga de fases monometdlicas
M."(P,Se)* conocidas (fases limites), lo cual ha permitido modificar la

estructura y/o modular las propiedades fisicas del material. Un ejemplo es la
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sustitucion heterocarga en la fase Fe,P,S¢ con potasio para formar la fase
K,FeP,Ss, que ademas de provocar una transformacion dimensional del sélido

(@ °©°K *p (c) ®Ag ® Cr
® M=Fe,Mn © S

Figura 3. Estructuras de sdlidos bimetalicos (a) K.MP.Se (M = Fe, Mn), (b) CdFeP,5¢ y (c)
AgCr P5Se.

al pasar de un sélido bidimensional a otro monodimensional, provoca una
disminuciébn en la temperatura de transicion del comportamiento
antiferromagnético [7]. Otro ejemplo, es el compuesto Mn;.,Cu,PS; que se
obtiene como resultado de una sustitucion catiénica heterocarga de la fase
monometdlica de Mn,P,Ss, lo cual provoca un aumento de la conductividad
ibnica comparada con la fase limite. Como ultimo ejemplo, se tiene la
modulacién del comportamiento magnético en Fe,P,Se al introducir un ion
diamagnético como Cd*? (sustitucion homocarga) [10]. Asi, como lo indican los
ejemplos anteriores, se logra obtener compuestos bimetalicos que presentan
modificaciones de ciertas propiedades fisicas y en otros casos cambios
estructurales producto de la combinacion de iones metdlicos con el anidén

(P2Se)™.
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La modificacién quimica de compuestos monometalicos conocidos ofrece
la oportunidad de estudiar la variacion o modificacién de las propiedades
fisicoquimicas de estos sistemas al sustituir iones M con pares de iones
diferentes y que, en ciertas ocasiones, logra la modificacién estructural.

De la amplia gama de compuestos, tanto monometdlicos como
bimetdlicos, que contienen el anién (P,S¢)™@, destaca la familia de los
calcogenofosfatos de metales de transicion M*2,(P,Sg)™ con M*? = Cd*?, Fe*?,
Mn*2, Ni*? (Figura 4). La importancia de estos compuestos laminares radica en
su potencial uso en baterias de estado sélido (insercion reversible y topotdctica
de una especie huésped). Desde el punto de vista de ciencia basica, el interés
por estos compuestos se debe a que presentan propiedades fisicas y quimicas
que no son comunes de encontrar en materiales tridimensionales [11,12]. Por
estas cualidades se considerd la modificacion de la composicion quimica de
estos compuestos, de modo de obtener nuevos sélidos que presenten
propiedades fisicas interesantes como los compuestos monometalicos de los
cuales derivan.

@S @P @ M=Cd, Fe, Mn, Ni

Figura 4. Vista en perspectiva de los calcogenofosfatos MPS;. Las laminas estan paralelas al
plano (a, b). El eje ¢ es perpendicular al plano de las Iaminas.
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Otra caracteristica de los calcogenofosfatos de metales de transicion,
M*2,(P2Se)™* con M*2 = Cd*2, Fe*?, Mn*? y Ni*?, que hace adn mds interesante
su estudio, es que son capaces de aceptar diferentes especies huéspedes en su
espacio interlaminar a través de reacciones de transferencia catidnica (reaccion
que no ha sido descrita para otras matrices laminares) [13]. Es asi, que en las
matrices MnPS; y CdPS; se informa la incorporacién de especies tan grandes
como el polimero de polidxido de etileno (POE) [14,15] y de polianilina (PANI),
presentando este Ultimo fotoconductividad [16]. También se menciona la
insercién de cromédforos como el catién 4-[2-(4-dimetilaminofenil)etenil]-1-metil
piridinio (DAMS) formando compuestos como CdogsPS3(DAMS)2s ¥
Mno.ssPS3(DAMS)o.2¢ con propiedades adecuadas para ser utilizados en dptica no
lineal [17]. La intercalacion de tlerras raras (Nd*?, Sm** y Eu*?) en la matriz
CdPS; hacen al material adecuado para aplicaciones como dispositivo
electroluminiscente [18]. La incorporacion de piridina en FePS;
(antiferromagnético) provoca una magnetizacion espontanea del material [19] ¥
la incorporacién de 2,2 “bipiridina en MnPS; (antiferromagnético) conduce a un
compuesto ferromagnético [20].

La caracteristica de intercalar diferentes especies puede o no ser
mantenida en los compuestos bimetalicos obtenidos por sustitucién catiénica en
los compuestos MPS3. Si esta capacidad se mantiene, cuando se sintetizan
compuestos bimetdlicos, se podrian obtener nuevas matrices que podrian
presentar una modulacién o modificacion de las propiedades fisicas del material
original.

Aunque se han preparado diversos compuestos bimetalicos, en donde se
han variado las propiedades fisicas y/o cambiado drasticamente la estructura,
no se han realizado estudios sistematicos en la sustitucién catiénica para una
determinada familia de compuestos. Tampoco se ha realizado un estudio de la
posibilidad de actuar como solidos anfitriones frente a la insercion de diferentes
especies huéspedes.
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Considerando la gran capacidad del anidn (P.Se)™ de formar diferentes
compuestos, tanto monometalicos como bimetalicos, con diversas estructuras y
que dentro de la amplia familia de compuestos que poseen este anion, la fase
M*23,P,S6 (M2 = Cd*?, Fe*?, Mn*?, Ni*?) constituye una familia que posee una
marcada anisotropia en sus propiedades fisicas y ademas presenta reacciones
de intercalacién que no se ha encontrado en otras fases laminares, en esta
tesis, se propone sintetizar nuevos compuestos bimetdlicos MMP,Ss por
sustitucion catidnica homocarga y heterocarga de las matrices monometalicas
M*2,P,S6 (M2 = Cd*?, Fe*?, Mn*?, Ni*?).

El proposito de la medificacion de la composicién quimica de los
compuestos M*%,P,Ss (2D) para obtener los compuestos bimetalicos MM'P,Se es
lograr obtener compuestos cuyas propiedades fisicas (eléctricas y magnéticas)
determinadas por su composicion y estructura (la cual se puede ser 1D, 2D o
3D), sean moduladas o modificadas por la combinacion binaria de los metales M
y M’. La sustitucibn homocarga busca la modulacién de las propiedades
fisicoquimicas y la sustitucién heterocarga el cambio de tales propiedades
producto de la modificacion estructural. Dicho interés estriba fundamentalmente
en su repercusiéon tanto en aspectos de investigacién bésica como en sus
aplicaciones en diversos campos de tecnologia avanzada.

Los nuevos compuestos bimetdlicos pueden potenciaimente actuar como
sdlidos anfitriones de especies huéspedes, debido a que derivan de compuestos
monometdlicos que presentan esta caracteristica. De este modo, se plantea la
insercibn quimica de diferentes especies en los compuestos bimetalicos
obtenidos, con el propdsito de determinar su capacidad de actuar como sélidos
anfitriones. La insercion de diferentes especies entregaria al material nuevas
propiedades fisicas dependiendo de la especie insertada en cuestion.
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II. DISCUSION BIBLIOGRAFICA
2.1. CALCOGENOFOSFATOS DE METALES DE TRANSICION
2.1.1. Métodos de sintesis
a) Método ceramico

Los calcogenofosfatos de metales de transicién MPS; (M*? = Cd*?, Fe'?,
Mn*?, Ni*?) se pueden sintetizar por el método cerdmico, que consiste en
calentar a altas temperaturas los elementos puros en polvo, que constituyen los
compuestos a preparar, en ampollas de cuarzo selladas al vacio [2,21,22]. Esta
técnica presenta dos variantes, la técnica por transporte de vapor (TV) y la de
combinacion directa (CD) [23,24]. La técnica CD consiste en calentar las
ampollas de cuarzo, con los elementos puros en polvo, selladas al vacio a
750 ©C, obteniéndose luego de 3 semanas, compuestos en polvo poco
cristalinos. En el caso de la técnica TV las ampollas de cuarzo se calientan en un
horno tubuiar utilizando yodo como gas transportador, con un gradiente de
temperatura de 750-690 °C por 6 a 10 dias, logrando obtener cristales de
mavyor tamafio, acortando el tiempo de sintesis.

La sintesis por el método cerdmico de compuestos bimetdlicos
Mi.«xM "4P2Ss puede producir mezcla de fases. Una manera para obtener estas
fases homogéneas es utilizar cantidades estequiométricas de MPS; y M'PSz y
calentar a temperaturas moderadas (z 500 °C). Sin embargo, en general se
informa en literatura la sintesis de los compuestos bimetélicos por el método
ceramico. Asi se sintetizan, por el método cerdmico los compuestos Zn;..Fe.PSs
[25], Cdy«FexPS3 [26] Y PbaSna1-P2Ss [27].

En aquellos casos que no es posible utilizar MPS; 0 M "PS3; como material
de partida para la sintesis de las fases bimetdlicas, debido a la no-existencia de
estas fases monometalicas, los compuestos se preparan desde sus elementos
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con una cantidad considerable de agente transportador para ayudar ‘a la
homogeneidad de los productos. Es asi, que los compuestos sustituidos del tipo
M*3, MTLPS; vy MY2, M* PS; se pueden preparar solamente por el método
cerdmico. Ejemplos los constituyen los compuestos (M**; M*%PS;):
Cro.sCuosPSz [28], Vo.sAQosPSs [9], VosCuosPSz [29], CupsingsPSs [30]; y
(M*2,.M*L,PS3): Mny M PS; (M = Cu, Ag) [10].

Para la mayoria de las fases calcofosfatos se utiliza altas temperaturas en
la sintesis (T=650-800 °C) cuyo efecto puede conducir a la descomposicién del
material. Por lo tanto, la eleccién de la temperatura es esencial para obtener un
material puro, especialmente cuando se preparan cantidades importantes de
material (> 1 g).

b) Método mezcla fundente

El método de mezcla fundente es otro medio para la obtencion de nuevos
sélidos que contienen el anidn calcofosfato (P,Q.)™" (Q = S, Se). Este método
consiste en una reaccion entre el metal y una mezcla de punto de fusion minimo
del tipo A;Q/P.Qs/Q con A = metal alcalino y Q = S, Se a baja temperatura
(160-500 °C). En general, este método favorece la formacion de compuestos
cinéticamente estables y con una gran diversidad estructural, en el cual el metal
alcalino forma parte de la nueva estructura. El método de la mezcla fundente
permite la formacion de nuevas fases controlando las cantidades de P.Qs, Q y
la temperatura [31].

Una variante de este método es utilizar un fundido entre M y P.Qs/Q
(M # metal alcalino, Q = S, Se) con un exceso de P.Qs el cual también se
realiza a baja temperatura (500 °C). Lo anterior ha permitido la sintesis de
sélidos que no contienen metal alcalino en su estructura. Asi, se ha logrado la
formacion del calcogenofosfato B-Bis(P.Ses); utilizando una mezcla entre Bi,
P.Ses vy Se [32].
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2.1.2. Aspectos estructurales

a) Calcogenofosfatos de metales de transicion M,P,Se

Una de las particularidades de los MPS; es que su estructura puede ser

vista de diferentes maneras, dependiendo de las propiedades que se desean

explicar:

En un caso (Figura 5a), se puede considerar como sulfuros de metal y
féosforo. Usando la férmula My3(P2)13S2 pueden ser considerados como
disulfuros en que un tercio de los sitios catidnicos son sustituidos por pares
de dtomos de fosforo. Asi su similitud con TiS; que se utiliza como catodo en
baterias de litio secundarias. Las fases MPS; incorporarian 3 veces mas litio
que TiS..

En otro caso (Figura 5b), la fase es visualizada como una sal constituida de
cationes M*? y aniones (P.Se)™, lo cual permite explicar la reactividad frente
a la intercalacion por transferencia catidnica. Debido a la microdisolucion de
estos compuestos, es posible lograr la salida de cationes de la lamina para
incorporar diferentes especies catidnicas en el espacio interlaminar.

/ N B S /

Pz A5 MO\ M\ Pz ‘
J % v
N ’.

\ J' , g

% M M
s
M YM Y[R XYM M M M M M
3 > g
‘. ¥ &
| G

@i = P,;Sg :‘: = P,Se
@y = wms, M = Cd,Fe, Mn,Ni

(a) (b)

Figura 5. Representacién estructural de las fases MPS; (a) como octaedros MSs y P.Ss, (b)
considerada como una sal de iones M*? y (P;Sg)™.
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La estructura de los MPS;, con M en estado de oxidacion +2, esta
estrechamente relacionada con la estructura del cloruro de cadmio (Figura 6),
en que el metal y pares de dtomos de fésforo se encuentran en la posicién del
cadmio y los atomos de azufre ocupan la posicién del cloro. De esta manera el
cation metdlico y pares de atomos de fosforo se encuentran en un entorno
aproximadamente octaédrico en una red cubica compacta distorsionada de
atomos de azufre.

Figura 6. Estructura de cloruro de cadmio, CdCl;,

Se conocen las estructuras cristalinas de las fases FePX; (X = S, Se) [2] a
partir de mediciones de difraccion de rayos X en monocristales. La fase FePS;
presenta una simetria monoclinica, cristalizando en el grupo espacial C2/m.

b) Fases sustituidas M,.,M ", P,S¢

Pocos afnos después de informada en literatura la sintesis de los MPS;
diversos autores aumentaron el nimero de esta familia al sustituir el cation M*?
por 0.5M** y 0.5M*3 (sustitucién heterogénea). Los primeros compuestos
sintetizados corresponden a Cu*',sCr*3,sPS: [28] y Ag™0.sCr*sPSs [9]
explicando la existencia de estos compuestos por la gran estabilidad del Cr™? en
sitios octaédricos. Después se obtuvo el compuesto de valencia mixta Vo 78PSs
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(V*%5.3aV* 3044 T0.22PS3). Esto sugiri6 la posibilidad de estabilizar el V** al
combinarlo con Ag** en un compuesto del tipo M*'5sM*?; sPS;. Asi se sintetizo
AdostVostPS; y su equivalente con selenio Agos*!Vo.s™PSe; [9]. También se
ha sintetizado el equivalente con cobre Cugs*'Vos"PSs [29] y otras fases que
contienen plata como Ago.s*'Sco.s*>PS; [8] ¥ Ago.s**IngsT>PS; [9].

Otras sustituciones heterocarga son aquellas en que M*? de las fases
MPS;, es reemplazado por (1-x)M** y (2x)M*!, generando compuestos
M*2,_Cu*’PS; (M = Mn, Cd, x=0.13) y M*%sAg**PS; (M = Mn, Cd) [9,10,33].
También se ha reemplazado M*? por 0.5M*?y 0.5M*? (sustitucién homocarga)
obteniéndose las fases Zn;..Fe,PS3 (0 < x <1) [25], Fe;xCdxPS; (x = 0.2-0.8) [8],
en donde se ha estudiado el efecto de introducir un metal diamagnético en una
matriz antiferromagnética.

Los compuestos M**y sM*3; sPS3, fuera del interés de constituir una nueva
familia de compuestos laminares, se distinguen por la especial distribucion de
los cationes en la red, lo cual determina ciertas propiedades fisicas del material
tal como el comportamiento magnético. El ordenamiento de los metales en
estos compuestos puede ser triangular o en zig-zag. Este hecho se ha
relacionado con la razén entre los radios catidonicos (o distancia M-S),
encontrandose que para razones cercanas a 1, el ordenamiento es triangular.
En cambio, cuando la razon se aleja de este valor el ordenamiento es en zig-
zag. En la Tabla 1 se dan ejemplos que ilustran lo anterior. En el

Tabla 1. Relacion de los radios catiénicos y el tipo de subred en las fases
M*1, sM*3, sPS;. D y d corresponden a las distancias M*?-S y M*!-S respectivamente.

Compuesto D d D/d Subred
Ago 5Cro.sPSs 2.81 2.43 1.16 cadenas
Ago.5Vu_5PS3 2.78 2.47 1.33 cadenas
Cug.5Crg.sPSs 2.65 2.45 1.08 triéngulos
ﬂo_51n0.5P53 2.78 2.65 1.05 trléngulos

caso de Agos*'Ings*>PS; los cationes forman tridngulos, en cambio en el caso
de Ag*o.sCr*30.sPS; ¥ Ados*'VosTPS; se observa un ordenamiento en zig-zag
(Figura 7) [9]. En Cu*'osCr*3,sPS; se observa un ordenamiento triangular
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similar que en Agos*'Ings*PSs. Sin embargo, los dtomos de cobre pueden
ocupar sitios octaédricos como Cu;Se.

P X[/ @ X[/ @ X[/ PX/ @ X P, PX/ @
A7 AN AN A\ Z
L O XX P X[/ @K@ X £ @ XL PX P XA @ N
R Ty Y e SR AN & A
(a) (b)

Figura 7. Ordenamiento catiénico en los compuestos M*, sM*?, sPS; (a) triangular, (b) lineal.

Cuando la diferencia de radios entre los cationes es >> 1 se destruye la
estructura laminar, obteniéndose fases con ordenamientos diferentes. Los
compuestos KFeg sPS3 [6] y KMng sPS; [7] constituyen compuestos 1D en donde
los octaedros de atomos de azufre se encuentran unidos por una de sus caras
formando cadenas. En el interior de estos octaedros se encuentran los atomos
M (M = Fe, Mn) y pares de dtomos de fésforo (P,). Las cadenas anidnicas se
encuentran balanceadas con los cationes potasio (Figura 3a).
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2.2. METODOS DE INTERCALACION EN CALCOGENOFOSFATOS
DE METALES DE TRANSICION

El término "intercalacion” se refiere a la insercién reversible y topotactica
de &tomos, moléculas o iones (especie huésped) en la red de un sdlido
(anfitrién). De acuerdo con esta definicion, tales sélidos proporcionarian un
sistema interconectado de posiciones vacias con una geometria y unos niveles
de energia adecuados para facilitar la migracion de las especies huéspedes
desde la superficie hasta el interior de la matriz anfitrion.

Las reacciones de intercalacién que serdn estudiadas en el presente
trabajo estan relacionadas directamente con los calcogenofosfatos de metales
de transicién y se pueden generalizar como se indica en la Ecuacién 1, donde G
es la especie huésped que se intercala y MPS; la matriz anfitriona.

XG + MPS; —— G,MPS;] (Ecuacién 1)

Un amplio nUmero de especies quimicas tiene capacidad de actuar como
huéspedes en reacciones de intercalacion en matrices solidas de distintos
materiales. Dichas especies de naturaleza inorganica, organica u organometalica
pueden ser insertadas en forma neutra o ibnica, dependiendo de las
propiedades de la matriz anfitrion. En la Tabla 2 se recogen ejemplos de
especies ionicas y moleculares que pueden ser intercaladas en
calcogenofosfatos [16,18,34-46].

Tabla 2. Ejemplos de especies que exhiben reacciones de intercalacién en calcogenofosfatos
laminares MPS; [16,18,34-46].

Tipo de especie Especies huésped
Iones atémicos Lt Nat "
Nd*3, Sm*3, Eu*?,
In+3, Ga+3
Iones moleculares Co(n-CsHs)z *, Cr(n-CeHe)2 ¥,
PANI*, DAMS®*, SPR*, PyH", TTF*, MV*2,
C;,TMAY, Ru(2,2-bpy)s+2.
Moléculas neutras y polimeros POE, PPG, PyH, Co(n-CsHs). , Cr(n-CeHe)s

* Ver tabla de abreviaturas y simbolos
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Existen diversos métodos de sintesis, utilizados con éxito, en la
preparacion de compuestos de intercalacion de especies idnicas y moleculares
en los calcogenofosfatos de metales de transicién. Estos métodos de sintesis
pueden ser divididos en 5 grupos:

- Reaccion por transferencia electronica (sintesis directa)

- Reaccidn por transferencia catidnica (sintesis directa)

- Proceso de intercambio catidonico (sintesis indirecta)

- Métodos de floculacion

Métodos de ultrasonido
Una descripcion de los diferentes metodos nombrados anteriormente es
lo que se entrega a continuacién.

2.2.1. Reaccién por transferencia electrénica
(sintesis directa)

Esta reaccion consiste en provocar la reduccion de la matriz, lo cual trae
como consecuencia la incorporacion de la especie cationica en el espacio
Interlaminar.

Un agente quimico utilizado para la intercalacién de litio en los
calcogenofosfatos MPS; y dicalcogenuros MX; es el n-butil-litio (LiCsHs) [34]. La
reaccion del n-butil-litio con las matrices MPS; produce un compuesto de
intercalacién con los cationes litio ocupando el espacio interlaminar. Esta técnica
ha sido utilizada en reacciones de intercalacién de dicaicogenuros MX;. La
reaccion procede segln la ecuacion 2

MPS; + xLiCsHg — LixMPS3; + (x/2) CgHig {Ecuacion 2)
(M = Ni, Fe)

Debido a que la transferencia electronica involucra la oxidacion de la
especie huésped y la entrega de electrones a la matriz anfitriona, es necesario

considerar el poder reductor del huésped y el potencial de reduccién del
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anfitrion. Por ejemplo, el cobaltoceno [Co(n-CsHs)z] (potencial de ionizacién
5,5 eV) es intercalado en TaS; y FeOCl, pero el ferroceno [Fe(n-CsHs)z]
(potencial de ionizacion 6,8 eV) es solo intercalado en la red anfitriona mas
oxidante FeOCl.

Reacciones de intercalacion que involucran especies organicas,
organometdlicas e inorganicas estan dados en la Tabla 3 [34,37,46,47].

Tabla 3. Intercalacion de especies huéspedes en MPS; [34,37,46,47].

Reaccion Productos Condiciones

0.4 CsHsN + CdPS;3 —> (CdPS3(CsHsN)g.4 80°C,3d

0.4 Co(n-CsHs); + FePS3; —= FePS;[Co(n-CsHs)2]0.4 | Tolueno
0.3Co(n-CsHs)> + ZnPS3 ——> ZnPS;3[Co(n-CsHs)2]os | Tolueno, 130 °C
n-BuLi + NiPSs —> NiPSsLiy Hexano, 80 °C
xNa,S + NiPS3 ——> NiPS;sNay(H,0), Na,S 0.5 M, 12 h.

2.2.2. Reaccién por transferencia catidnica
(sintesis directa)

Las matrices MPS; reaccionan con distintos tipos de sales G™X en
solucion acuosa para formar compuestos de intercalacion del tipo
M;.xPS3Gax(H20),. En estos compuestos, el balance de carga se mantiene por la
pérdida de un M*? desde la region intralaminar por dos iones G* que ocupan los
espacios interlaminares. (Ecuacion 3).

MPS; + 2X G'ae —— My ,PS3Gay(H0)n + X M*%.  (Ecuacién 3)
(G* = catidon monovalente y M = Cd, Fe, Mn)

Las matrices MPS; con M = Mn*? reaccionan en condiciones suaves, en
cambio aquellas con M = Cd*? y Fe*? requieren un complejante como EDTA para
remover el metal. Esta inusual intercalaciéon quimica, basada en un proceso de
"transferencia catiénica", no ha sido descrita en otras matrices laminares.
Ejemplos de intercalacion por transferencia cationica se dan en la
Tabla 4 [48,35].
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Tabla 4. Condiciones generales para la intercalacion por transferencia cationica en las fases

MPS; /35,48].

Reaccion Productos Condiciones

MnPS; + 2x K*CI —> MnyPS3K5(H,0), + xMn*? + 2xCI° H,0, 20°C,1h

CdPS; + 2x CoCp,*I" s Cdy4PS3(CoCpa)ax(SOlv.), + xMn*? + 2xI" | Etanol, 60 °C, 1 d

CdPS; + 0.5 K*CI —> Cdg.75PS3Kax(H20)n + 0.25Cd*? + 0.5CI" 0.1 M EDTA
pH 10, 20°C, 2d

ZnPS; + 2x CoCp,'T" _5  Zn;.xPS3(CoCpy)ax(solv.), + xZn*? 4+ 2xI" |Etanol, 60 °C, 1 d

FePS; + 2x CoCp,*IT —> Fe; PS3(CoCp,)ax(H20), + xFe™? + 2xI° H,0, EDTA

NiPSs No hay reaccién

2.2.3. Proceso de intercambio catiénico
(sintesis indirecta)

Una vez que el compuesto de intercalacion ha sido formado, la especie
huésped puede ser reemplazada por inmersién del material en una solucién
concentrada del otro huésped potencial. Por ejemplo, el intercambio del ion
sodio por el ion litio en TiS; como se ilustra en la Ecuacion 4

Na,TiS; + xLiPFg —— LixTiS; + x NaPFs (Ecuacion 4)
Mediante este tipo de procesos, se logra la intercalaciéon de cationes de
mayor tamafio, que no son capaces de formar compuestos de intercalacion por

métodos de sintesis directa. Ejemplos de otras reacciones se muestran en la
Tabla 5 [16,39,41].

Tabla 5. Ejemplos de intercalacion por intercambio iénico en los MPS; [16,39,41].

Reaccién Productos Condiciones

Fe;«PS3[(CH,CH,)sN]ox + TTFY —> Fey (PS3(TTF), | Acetonitrilo, 2 d, 50 °C
Mn;_«PSs(pyH)2x + SP-R* —> Mn;.4PS3(SP-R),, | Metanol, 10 h, 60 °C
Cd;.«PS3sK5, + PANI* —> Cd;.xPS3(PANI),, | N-metilformamida/agua 1:1, 5 d.
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2.2.4. Métodos de floculacion

El compuesto de intercalacién, es decir, el compuesto que posee una
especie huésped en su espacio interlaminar, puede ser deslaminado o exfoliado
en un determinado solvente dejando al compuesto susceptible de sufrir un
rapido intercambio con cationes que pueden ser agregados a la solucién.

La dispersion del compuesto de intercalacion, puede ser fioculada por la
adicién de una solucién que contenga otro cation en solucion. Por ejemplo, el
proceso de intercalacion del cluster catién [FesSg(PET3)s]™ en TaS, es posible
por la exfoliacion inicial de Nag 3:TaS;en solucion de N-metilformamida/agua y
la posterior floculacion de la matriz TaS; por intercalacion con el huésped
[FeeSe(PET3)s]™ para formar el correspondiente compuesto de intercalacién
[FesSe(PET3)elxTaS2 [49].

2.2.5. Métodos de ultrasonido

Uno de los mayores problemas en reacciones de intercalacion es el
tiempo v las altas temperaturas requeridas. Recientemente el tratamiento de las
mezclas de reaccidn con . ultrasonido ha incrementado el porcentaje de
intercalacion de especies huéspedes organicos y organometalicos en redes
anfitrionas como MoQs, ZrS; y TaS;.

Los efectos de la sonicacién son formar una dispersion coloidal de la red
anfitriona, lo que permitirfia una mayor eficiencia en la intercalacién, la
disminucion de la temperatura y el tiempo de reaccion. Al agregar una especie
huésped apropiada a la solucion se logra la floculacién de la matriz y la
formacion del compuesto de intercalacion. Asi se ha logrado la intercalacion de
PANI en _ los MPS; (M = Cd, Mn). El proceso de intercalacion involucra la
sonicacion del compuesto de intercalacion KoxM;PSz con PANI [16].




Introduccién 20

2.3. PROPIEDADES FISICAS DE LOS CALCOGENOFOSFATOS Y
COMPUESTOS DE INTERCALACION

2.3.1. Propiedades eléctricas
a) Calcogenofosfatos de metales de transicion M,P,S¢
Los calcogenofosfatos M,P,Sg con M = Cd, Fe, Mn y Ni presentan un
comportamiento de semiconductor. Su comportamiento queda descrito segun la

ecuacion 5, donde oo y E, representan el factor preexponencial y la energia
de activacion respectivamente

oc=0,exp(-E, / kT) (Ecuacion 5)

Estos valores se resumen en la Tabla 6 ademds de los valores a
temperatura ambiente para los diferentes MPS; [50-53].

Tabla 6. Conductividad de monocristales a temperatura ambiente, factor preexponencial (op)
v energia de activacion E, obtenido de la curva de conductividad vs 1/T de los MPS; [50-53].

Compuesto | oramp (S cm™?) ag (S cm™) E, (eV)
NiPS5 2.06 x 1071° 3.35 x 10° 0.79
MnPS3 < 10-9 - -
FePS; 2.32 x 107 1.67 x 10? 0.60
CdPS; <310 1.99 x 10? 0.69

Un esquema simplificado de los niveles de energia de los
calcogenofosfatos, que considera una naturaleza idnica débil del enlace M-S, se
aprecia en la Figura 8 [52]. Los cluster de (P,Se)™ e iones M*? son tratados
separadamente.

Las bandas de valencia corresponden a los orbitales 3pxpy y 3s del enlace
P-S y al orbital 3p, del enlace P-P que une dos unidades PS;. Tales bandas
corresponden a las bandas denominadas A y B en la Figura 8. Los orbitales
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antienlazantes 3p, de P-P y S corresponden a E y F en la Figura 8. Los orbitales
d del ion M*? constituyen un set de niveles que son desdoblados en un campo
cristalino octaédrico, los cuales se encuentran sobre la banda B en la Figura 8.

ENERGY(eV)

Figura 8. Niveles de energia simplificada para la estructura de banda para NiPS;. Ay C
denota las bandas de valencia correspondientes a la hibridacién 3p.p, de Py S, y de 3p;
orbital enlazante P-P, respectivamente. E y F representan las bandas de conduccion de baja
energla consistente del orbital antienlazante 3p,;* de S y P. Los niveles de los orbitales d se
denolan por C [52].

b) Calcogenofosfatos sustituidos M,_.M ",P,Se

Medidas de conductividad para fases bimetdlicas no abundan en la
literatura. Asf, uno de los pocos ejemplos lo constituye el compuesto
Mn;CuxPS;. Se ha encontrado que esta fase presenta una muy baja
conductividad. Sin embargo, al producirse un aumento de temperatura desde
los 300 a 600 K se provoca un aumento de la conductividad en cuatro ordenes
de magnitud. Lo anterior se asocia a la alta movilidad de los iones Cu** en sitios
octaédricos; este movimiento aumenta al incrementar la temperatura [10].
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¢) Compuestos de intercalacién

La insercién de TTF' en FePS; conduce a un compuesto de intercalacion
que exhibe propiedades eléctricas drasticamente diferentes al material anfitridn.
La conductividad eléctrica del intercalado es bastante grande 0 = 3 Scm™ a
25 oC e incrementa cuando la temperatura disminuye, indicando un caracter
metdlico. Tal caracter metalico contrasta con las propiedades semiconductoras
de FePS; (y en general con todos los MPS;3), y con las propiedades
semiconductoras de MPSs-TTF (M = Mn, Cd). Esta diferencia se puede asociar a
los cationes Fe*? que pueden ser parcialmente oxidados por las especies TTF*
interlaminares. Tal transferencia de carga podria generar valencia mixta en
huésped y anfitrion. Medidas preliminares de Mdssbauer indican la presencia de
cationes Fe*® [41].

2.3.2. Propiedades magnéticas
a) Calcogenofosfatos de metales de transicion M,P.S;s

Los calcogenofosfatos de metales de transicidbn M*2PS; se presentan
como un sistema laminar en que tanto la red magnética como cristalografica
son bidimensionales. En este tipo de compuestos, la distancia interplanar M--M
es similar a la distancia con el tercer vecino M...M...M dentro del mismo plano, de
tal modo que el intercambio directo podria ser despreciable y la interaccién
magnética entre las laminas podria ser extremadamente débil.

los MPS; con M = Cd, Mn, Fe, Ni presentan una conducta
antiferromagnética, con excepcion de la fase de cadmio que es diamagnética. La
ley de Curie-Weiss se obtiene solamente a altas temperaturas. Los momentos
magnéticos observados se aproximan al momento magnético para M*? en alto
espin. La Tabla 7 resume las principales constantes magnéticas para los
compuestos [12].
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Tabla 7. Pardmetros magnéticos de las fases monometdlicas MPS; obtenidas en
monocristales.

Compuestos 0 Hef Htae P

(K) (MB/mol) (MB/mol) (K)

NiPS3 -254 2.97 2.86 270

FePS; 53 Baa3 4,94 130

MnPS; -160 5.97 5.90 120

CdPS; Diamagnético, ¥ soox ~ -1 x 10™* emu/mol.

Medidas de susceptibilidad magnética como funcién de la temperatura en

los MPS; se muestran en la Figura 9. En MnPS; la susceptibilidad a T > Tmax €S

isotropica. En cambio, la susceptibilidad en FePS; es considerablemente

anisotropica, y es casi dos veces y,. La susceptibilidad para NiPS; muestra una

anisotropia débil con y, > y (respecto al eje trigonal).
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Figura 9. Susceptibilidad magnética paralela y perpendicular al eje trigonal como funcién de
la temperatura en monocristales de MnPS;, FePS; y NiPS;[12].
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La anisotropia en los tiofosfatos de metales de transicion se origina por
efectos de campo cristalino [12], como una consecuencia del desdoblamiento de
los niveles d del metal M*? debido a la distorsion trigonal de los octaedros MSg,
que puede ser representada como la desviacion del angulo o (54.75°), angulo

entre el enlace M-S y el eje de rotacion principal (C;) (Figura 10).

Figura 10. Definicién del dngulo o, dngulo entre el enlace M-S y el eje Cs.

El momento magnético efectivo u, determinado experimentalmente,
para MnPS; es 5.97 MB como es esperado para un sistema de alto espin d°. La
constante de Weiss 6 es -160 K, indicando interacciones antiferromagnéticas
fuertes.

La susceptibilidad paramagnética a alta temperatura para FePS; en
ambas direcciones, y, y 7. obedece a la ley de Curie-Weiss. Un rasgo llamativo
es la gran diferencia de la constante de Weiss 6 en las dos direcciones, aunque
el valor de ur €s comparable (Tabla 8).

Tabla 8. Momento magnético efectivo y constante de Weiss para monocristales de FePS;,
obtenidos de las medidas magnéticas en paralelo y perpendicular al eje trigonal.

Susceptibilidad Ler (MB) 8 (K)
2l 5.67 53
2 5i23 -54

El momento magnético efectivo es mayor al momento de espin, 4.94 MB,
para Fe*?en alto espin, sugiriendo una importante contribucién espin-6rbita.

La susceptibilidad magnética en muestras de polvo de FePS; ha sido
informada por varios grupos de trabajo, los cuales entregan distintos valores de
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8, tanto positivos como negativos. Estos resultados pueden atribuirse a la
orientacion preferente que puede tener el polvo cristalino al ser medido. Cuando
la mayoria de los cristales se encuentra orientado en la direccién del plano
respecto del campo magnético, se puede obtener valores 6 positivos, mientras
que si la orientacién es perpendicular se obtiene valores de © negativos. La
diferencia de signo de la constante de Weiss es bastante inusual y se podria
originar probablemente por efectos de campo cristalino debido a la elongacién
trigonal de los octaedros FeSs (o < doeer) [12].

La susceptibilidad de NiPS; a alta temperatura muestra una débil
anisotropia con yx, >y, (respecto del eje trigonal). Aplicando la ley de Curie-

Weiss sobre los 400 K se obtiene gen = 2.83 MB y pen= 2.97 MB, que estd de
acuerdo con un valor de espin-6rbita para Ni** con valores de 6 -241 Ky -254 K
respectivamente. Otros investigadores han determinado valores de ues de
3.7 MB de medidas en polvo. Sin embargo esos célculos no se encuentran
corregidos por el paramagnetismo independiente de la temperatura.

Las estructuras magnéticas han sido determinadas para NiPS;, MnPS; y
FePS;3 [9,54]. La distribucién de los momentos magnéticos en NiPS; se puede
observar en la Figura 11 (Tipo I), estos forman cadenas ferromagnéticas (F)
paralelas, las cuales se encuentran acopladas antiferromagnéticas (AF). Los
momentos magnéticos estan orientados en el plano ab. La estructura magnética
en MnPS; (Figura 11, Tipo II) consiste de iones magnéticos acoplados
antiferromagnéticamente a sus tres vecinos mas proximos dentro de la lamina,
sus momentos magnéticos apuntan perpendicularmente a los planos laminares.
En FePS; (Figura 11, Tipo III), cada ion Fe™ estd ferromagnéticamente
acoplado en una [dmina con dos de los vecinos mas cercanos, Yy
antiferromagnéticamente con el tercero, dando la misma estructura planar que
en NiPS;. Contrariamente a la estructura tipo I, las cadenas de un plano estan
antiferromagnéticamente acopladas a los vecinos interplanares (tipo III),
implicando un parametrc c¢ doble y presenta un momento magnético
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perpendicular a las laminas, que define el comportamiento AF global observado

experimentalmente.

(2]

¢ a Tipo Hl: MnPSs

a Tipo ltl: FePS3

Figura 11. Representacién de la estructura magnética de las fases MPS;. Los circulos negros
y blancos son los espines atémicos +1/2 y -1/2.

La conducta magnética de MnPSs, FePS; y NiPS3, revela la importancia de
la distorsibn en determinar la naturaleza y simetria de las interacciones
magnéticas. Aunque los tres compuestos son isoestructurales, con los iones
metalicos en alto espin, la distorsidn trigonal es bastante diferente. En MnPS;, el
efecto es despreciable. En cambio, en FePS; la contribucién trigonal como el
acoplamiento espin implica una alta anisotropia de las interacciones magnéticas.
En contraste, la combinacion de la contribucién trigonal como el acoplamiento
espin en NiPS; hace que los espines se alineen en el plano basal.
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b) Calcogenofosfatos sustituidos M,.xM ", PS¢

En general, en las fases sustituidas se ha determinado el tipo de
comportamiento magnético que presentan y en algunos casos se ha estudiado
el efecto sobre el magnetismo al variar la proporcién de los cationes magnéticos
dentro del material (soluciones soélidas).

Entre las fases sustituidas que presentan magnetismo se encuentran
Cro.5Cuo.sPS3[9], K2MP,Ss (Mn, Fe) [7] vy las soluciones solidas Zn,<Fe,PS; [25] y
Mn;xMgxPS3[55]. Las fases CrpsCugsPS; (laminar) y K;MnP.Sg (cadenas)
presentan un comportamiento antiferromagnético con valores de 6 +31.5 K y
-35 K respectivamente. El valor de 6 positivo para CrgsCuo sPS; se atribuye a
interacciones intralaminares positivas débiles. Las soluciones soélidas en
Zn,.xFe,PS3 presentan una conducta antiferromagnética para las composiciones
Zno.30F€0.70PS3 ¥ ZNg.1sFe0.8sPS3 con temperaturas de Néel de 94 y 114 K. Para
ZnosoFep4sPS3 nNo se observa un comportamiento antiferromagnético. Los
valores de constante de Weiss 6 obtenidos en las diversas composiciones
(Tabla 9) son positivos, lo cual indica la presencia de interacciones
ferromagnéticas al interior del material.

Tabla 9. Pardmetros magnéticos para las soluciones sélidas Zn;..Fe,PS; y FePS; j25]

Composicién Ler (MB/mol) 0 (K) Ta(K)
Zng 52Fe0.48PS3 5.00 437 2
Zng.30F€0.70PS3 5.17 110 94
Zno,15F€0.95PS3 5.13 112 114
FePS; 5.00 109 127

En Mn;.,Mg,PS; para x = 0, 0.05, 0.075 y 0.10 el comportamiento
magnético es antiferromagnético en donde se observa que la temperatura de
Néel disminuye respecto a la fase limite MnPS;, lo cual esta de acuerdo con la
"dilucién" magnética del material al agregar Mg*?.
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c) Compuestos de intercalacion

Las propiedades magnéticas de los compuestos de intercalacién de
algunos miembros de la familia MPS; (M = Mn, Fe, Ni) exhiben caracteristicas
inusuales. Mientras que los compuestos sin intercalar presentan un
comportamiento  antiferromagnético, algunos de sus compuestos de
intercalacién adquieren una magnetizacion espontdnea bajo una determinada
temperatura critica.

Al producirse la intercalacién de especies como Co(n-CsHs)s [56],
1,10-fenantrolina [57], 2,2bipiridina [29], DAMS [58] en MnPS;, se producen
compuestos que presentan una magnetizacidn espontdnea bajo una
temperatura que se encuentra alrededor de los 45 K. Cuando la intercalacién
ocurre en FePS;, con especies como Py, N-metilpiridinio y metilviologeno [40] el
comportamiento pasa a ser ferromagnético. En ambos casos la intercalacién
induce a que el ordenamiento de los espines sea de tal modo que las
interacciones ferromagnéticas se vean favorecidas.
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III. HIPOTESIS Y OBJETIVOS

3.1. Hipétesis

La idea central que inspira a esta tesis es preparar materiales estables
con nuevas estructuras y propiedades fisicas, derivados de las fases laminares
M2P.S¢ (M = Mn Cd, Fe y Ni), que eventualmente pudiesen actuar como sélidos
anfitriones incorporando especies huéspedes por un mecanismo similar a las
fases de las cuales deriva.

1. El uso de métodos de sintesis ceramica a alta temperatura, permite la
obtencién de nuevas fases cristalinas de calcogenofosfatos bimetalicos del
tipo MM'P;Se por sustitucion cationica de homocarga y heterocarga en las
fases M.P,Ss (M’ = Li, Mn, Cd, Fe, Ni, In y Ge; M = Mn, Cd, Fe y Ni).

2. Las matrices bimetalicas MM'P,Sg en que M, M" = Mn, Cd, Fe, Ni, conservan
la estructura laminar de las matrices originales M;P.Ss y sus propiedades
fisicas son intermedias entre las correspondientes propiedades de las fases
limites. En aquellos casos en que M’ no es un metal de transicion se
modifica la estructura, produciendo un cambio drastico de las propiedades
magnéticas y eléctricas.

3. Las matrices bimetalicas con estructura laminar, presentan reacciones de
inclusidn (reactividad) semejantes a las fases monometalicas MyP,Ses. Al
producirse 1a inclusidn, las propiedades fisicas (eléctricas y magnéticas) del
material cambian.
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3.2. Objetivos generales

En esta tesis se propone sintetizar nuevos compuestos bimetalicos
MM’'P,Ss por sustitucion cationica homocarga y heterocarga de las matrices
monometalicas M;P,Sg (M = Mn, Cd, Fe y Ni) para obtener nuevos compuestos
que presenten una variacion de sus propiedades fisicas (magnéticas, eléctricas)
y/o estructurales respecto de las matrices monometadlicas de las que derivan. La
sustitucién catiénica considera la formacion de matrices MM'P,Sg en que los
metales se encuentren en los siguientes estados de oxidacion: (2,1), (2,2),
(2,3) y (2,4) (estudio sistematico). Los nuevos materiales sintetizados
potencialmente pueden actuar como sélidos anfitriones de especies huéspedes.

La sustitucion cationica de las fases M;P,Sg (M = Mn, Cd, Fe y Ni), para
formar los compuestos bimetalicos MM 'PS;, se realizara con los metales dados
en la Tabla 10

Tabla 10. Denominacidn de los compuestos bimetalicos MM 'PS; a formar.

Metales M’ que sustituirdn Fases Denominacion
algunos metales M de las bimetalicas por familia
fases MPS- a formar
Li M*2Li*1pS, (2,1)
Mn, Cd, Fe, Ni, M*2M*2pS, (2,2)
In M*2In*3pS; (2,3)
Ge M*2Ge**PS,; (2,4)

El Litio se utilizard para determinar si es posible producir alguna
transformacion estructural en la red bidimensional MPS;, considerando que la
fase limite LisP,Ss €s un compuesto 3D, por lo que al introducir litio en las fases
MPS3, se espera obtener un compuesto tridimensional. Del mismo modo se
espera una transformacién en la estructura cuando se introduce germanio
considerando que presentaria una carga +4 en las fases bimetalicas.

La formacion de fases bimetélicas M**M " *?PS; resulta interesante, porque
se podria combinar algunas caracteristicas semiconductoras de los diferentes
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compuestos M*?PS; (M*2 = Mn*?, Cd*?, Fe*? y Ni*?), ademds de combinar sus
propiedades magnéticas (M*2 = Cd*? diamagnético; M*? = Mn*?, Fe*?, Ni*?
antiferromagnéticos).

Se conoce la especie monometdlica, Ings;PS3, que posee una estructura
laminar. Este compuesto no presenta reacciones de intercalacién. La sustitucion
metdlica en la fase con In podria formar fases que pudieran actuar como
especies anfitriones en reacciones de intercalacion.

Considerando que los compuestos bimetalicos a formar, MM *PS;, derivan
de los compuestos monometélicos, MPS; (M = Mn, Cd, Fe, Ni) que presentan
reacciones de inclusién, resulta interesante determinar si estas nuevas fases
son capaces de incluir especies huéspedes y si el mecanismo de inclusién es
similar a las encontradas en las fases monometalicas.

3.3. Objetivos especificos
Esta tesis contempla los siguientes objetivos especificos:

1. Sintesis y caracterizacion de las fases MM'P;Sg (M = Mn, Cd, Fe y Ni; M" = Li,
K, Mn, Cd, Fe, Ni, In, Ge). Se trata de evaluar si la combinacién de tales
elementos metdlicos, en este tipo de fases, puede ser adecuada para
obtener fases homogéneas con propiedades fisicas (electricas y magnéticas)
nuevas y/o modulables.

2. Realizar reacciones de inclusion para poder determinar si las fases
bimetdlicas formadas son capaces de incluir especies huespedes por un

. mecanismo similar a aquel de las fases de las cuales derivan.

3. Caracterizacion de los compuestos de inclusion que se pudiesen obtener.
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TECNICAS Y METODOS EXPERIMENTALES

IV. PREPARACION DE LOS TIOFOSFATOS BIMETALICOS

4.1. Método Ceramico

Los calcogenofosfatos bimetalicos (2,2), (2,3) vy (2,4) se prepararon por
reaccion directa de los elementos en polvo: M (Aldrich, 99,5% o superior),
P (Aldrich, 99%) y S (Merck, purificado). Se mezclaron cantidades
estequiométricas de los correspondientes elementos y puestos en tubos de
cuarzo, los cuales fueron sellados al vacio y luego sometidos a alta temperatura.
Para la obtencién de un compuesto policristalino se utilizé el método de
transporte vapor (TV), utilizando yodo como agente transportador.

En los compuestos (2,1) se introduce el metal Li como Li;S (Aldrich,
989%), agregando las cantidades adecuadas de P, Sy M (M = Mn, Cd, Fe o Ni)
para obtener la estequiometria deseada en ampollas de cuarzo selladas al vacio,
y sometidas a alta temperatura. Se sigue un procedimiento similar al empleado
en la obtencién del compuesto limite Li;PS3[1]. En estas fases se utilizé6 un
exceso de azufre como agente transportador.

Para que la sintesis diera lugar a la obtencidon de un compuesto puro y
homogéneo el proceso se realizé en dos etapas:

- En la primera etapa, los elementos dentro de la ampolla de cuarzo se
sometieron a tratamientos térmicos que van desde 600 a 750 °C,
dependiendo de la fase a formar, durante aproximadamente 7 dias para las
fases (2,2) vy (2,3) y de 3 dias para las fases en litio, seguidos por un
enfriamiento a temperatura ambiente.
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- En la segunda etapa, se procedié a moler, homogeneizar, volver a sellar en
una ampolla de cuarzo y recalentar el material.

Las fases limites MPS; (M = Mn, Cd, Fe, Ni, In, Li y Ge) también se

sintetizaron de modo de comparar las propiedades fisicas con las nuevas fases

sintetizadas.

4.2. Método de Mezcla Fundente

Este método se utilizd en la preparacion de los compuestos bimetalicos
con germanio MGeg,sPS;. La preparacion con este método consisti6 en la mezcla
de los metales M (M = Mn, Cd, Fe, Ni), Ge (Aldrich, 99,5% o superior) y una
mezcla de punto de fusién minimo, P.Ss/S (P.Ss: Merck, para sintesis,
28-28,5% de P; S: Merck, purificado). Se agregan las cantidades
estequidmetricas de M y Ge y un exceso de P,Ss (el doble de la cantidad
necasaria) en un tubo cuarzo el cual es sellado al vacio e introducido en un
horno de tal modo que la ampolla quede orientada verticalmente. La posicién
de la ampolla es importante para asegurar que el fundente no se disperse en el
interior de la ampolla y reaccione con todos los componentes de la mezcla de

reaccion. ‘

La mezcla fundente cumple dos funciones: medio de reaccion (movilidad)

y como reactivo ayudando a la formacion y cristalizacion de las nuevas fases. Al
emplear esta técnica hay que cuidar la temperatura y la proporciéon P;Ss:S que
se utiliza. Es aconsejable un calentamiento controlado (10 °C/hr) hasta
alcanzar una temperatura de aprox. 500 °C para favorecer la pureza y
homogeneizacion de los productos. El control de las cantidades de P,Ss, S
utilizadas resulta importante a la hora de entregar una cantidad de fundente
apropiada para la mezcla [31].

s
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4.3. Preparacién de las ampollas de reaccién

Las dimensiones de las ampollas de reaccion, para preparar entre
1.00-2.00 g de material, fueron de 0.8 cm de didmetro interno, 0.2 cm de
espesor y de un largo entre los 10-12 cm.

La preparacion de las ampollas se realiza de la siguiente manera: En un
tubo de cuarzo sellado por uno de sus extremos se introduce el material.
Previamente el tubo se seca al vacio y se deja en argon. Una vez introducido el
material, el tubo se conecta a la linea de vacio-argén, para realizar tratamientos
sucesivos de vacio-argdn dejando finalmente el tubo en vacio. Enseguida el
tubo es introducido en nitrégeno liquido de modo de congelar el material al
interior. Una vez congelada la muestra se retira del nitrégeno liquido, se agrega
argén y se forma, con una llama acetileno-oxigeno, un capilar como se indica en
la Figura 12. Una vez formado el capilar se realiza tres tratamientos de vacio-
argon. Finalmente se procede a sellar el tubo en vacio con la llama para obtener
la ampolla de reaccion.

Linea vacio-argén oy

[ =

Capilar /

Llama acetileno-oxigeno
'—’ Material congelado

Figura 12. Esquema para formar un capilar en una ampolla de cuarzo con material.
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El propésito de los tratamientos de vacio-argon es eliminar el oxigeno y
humedad del interior de la ampolla y evitar la formacién de 6xidos.

Una vez obtenidas las ampollas, éstas se colocan en los hornos para ser
sometidas a los tratamientos térmicos correspondientes. Dependiendo del
método de sintesis utilizado es como se colocan ampollas en los hornos. Para la
obtencién de los compuestos utilizando el método de sintesis ceramica, las
ampollas se colocan horizontalmente en los hornos de tal modo que el material
se encuentre en la zona de mayor temperatura favoreciendo el transporte de
vapor al interior. Cuando el método empleado corresponde a la mezcla
fundente, las ampollas de reaccién se colocan verticaimente al interior de los
hornos de modo de que el fundido, que se produce en la reaccion, no se
disperse en toda la ampolla y reaccionen todos los componentes de la mezcla.

V. INTERCALACION EN LOS TIOFOSFATOS BIMETALICOS
5.1. Intercalacion de potasio

Para intercalar el ion potasio (K*) en los diferentes tiofosfatos
bimetalicos, se aplicd el procedimiento descrito por Clément y col. [35,43,48].
La reaccién consiste en una reaccidn por transferencia cationica (Seccidn
11.2.2.2). Se utiliza la sal KCI (Merck p.a. 99%) en las reacciones de
intercalacion. La intercalaciéon requiere la presencia de EDTA (Fluka 98%) a
pH~10 (tampdn K>CO3/KHCOs) en los compuestos bimetdlicos que contienen
cadmio y hierro, debido a que actla como agente complejante de estos iones
facilitando la reaccién. La intercalacién de potasio se realizd, en general,
tratando unos 200 mg de matriz con 20 mlL de una solucién acuosa de KCI 3 M
para reacciones con las matrices (2,2) y KCl 6 M para las matrices (2,3). La
mezcla se mantiene en agitacién entre 2-4 dfas cuando se trata de fases (2,2)
(el tiempo disminuye a horas cuando se agrega EDTA) y de 4-5 dias para las
fases (2,3). Una vez realizada la reaccion, el sélido es separado por
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centrifugacion y lavado con agua sucesivas veces para eliminar el exceso de
KCI. Finalmente, se lava con alcohol (metanol u etanol) y se seca al aire. Las
reacciones con matrices de la familia (2,2) se realizan a temperatura ambiente.
Las reacciones con las fases (2,3) se realizan a temperatura ambiente y a
temperatura de aprox. 80 °C.

5.2. Intercalacién de sodio

Para las reacciones de intercalacion de sodio se utilizé el procedimiento
descrito por E. Manova y col. [59], el cual utiliza el método por transferencia
electronica para la intercalacion de sodio (Seccidn 11.2.2.1). La reaccidn consiste
en tratar 100 mg de la matriz con 20 mL de una soluciéon 0.5 M de Na;S (Riedel
de Haén, 60-62%) en atmoasfera de argon por 24 h. El sélido obtenido es lavado
con una solucién 0.1 M de NaCl y secado al vacio.

5.3. Intercalacion de poliéxido de etileno (POE)

El método experimental seguido es semejante al aplicado en las matrices
V505.1.5H,0 [60] y MPS; [14]. En un experimento tipico 500 mg del polimero
POE (Across, Masa molar promedio 10° u.m.a.) se disuelven en 50 mL de una
mezcla 1:4 de agua:acetonitrilo. Enseguida, se introduce 200 mg de matriz la
cual se encuentra intercalada con Li* o K*. La mezcla se mantiene en agitacion
por un minimo de 5 dias a temperatura ambiente. El solido obtenido es
separado por centrifugacion, se lava con acetonitrilo sucesivas veces y se seca

al aire.
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5.4. Intercalacion de polianilina (PANI)

La polianilina es sintetizada en el laboratorio, siguiendo el procedimiento
descrito por Syed y Dinesan [61]. Una solucién acuosa de persulfato de amonio
fue adicionada lentamente a una solucion de anilina en acido clorhidrico 1.0 M.
La mezcla de reaccién se mantuvo en agitacién por una hora. El precipitado fue
removido por filtracién, lavado repetidas veces con acido clorhidrico 1.0 M y
secado bajo vacio dindamico por 48 horas. El material obtenido fue identificado
como cloruro de polianilina con una masa molar promedio de 56300
determinado por cromatografia de exclusion de pesos moleculares.

El procedimiento utilizado en la insercion del polimero conjugado PANI en
los compuestos bimetalicos es el informado para las matrices MoS; y MPS3
[16,62]. El método consiste en sonicar por alrededor de unos 40 min el
cornpuesto previamente intercalado con potasio (200 mg), en una solucién 1:1
N-metilformamida:agua (20 mlL), de modo de lograr una dispersion de la
matriz. Por otra parte, se dispersa PANI (100 mg) en una solucién 1:1
N-metilformamida: agua (sonicacidon por 40 min.). Finalmente, se mezclan las
dos dispersiones, se sonican por 30 min adicionales, se deja en agitacién por 5
dias y se deja en reposoc por un dia para que ocurra la floculacién del
intercalado. El sdlido obtenido se separa por centrifugacion, se lava con
N-metilformamida para eliminar el exceso de PANI y posteriormente se seca al

vacio.

5.5. Intercalacién de 2-[4-(dimetilamino)estiril]-1-etilpiridinio
(DAES)

La intercalacién de yoduro de 2-[4-(dimetilamino)estiril]-1-etilpiridinio
(DAES*I". Aldrich, 98%) se realiza de modo semejante al reportado para la
intercalacion de DAMS en las fases laminares MPS; descrito por T. Coradin et al.




Técnicas y métfodos experimentales 39

[17]. El procedimiento se realiza en dos pasos. En un primer paso se inserta
una especie pequefia (para los experimentos realizados se utilizd K). En un
segundo paso, el producto obtenido en el primer paso (200 mg) se trata con
una solucién de DAES en metanol (0.6 g de DAES en 12 mL de metanol) en una
ampolla de vidrio sellada al vacio y calentada a aprox. 130 °C por 5 dias. El
residuo obtenido es separado por centrifugacién y lavado sucesivas veces con
metanol, hasta que el liquido de lavado es transparente y posteriormente se

seca al vacio.

Vi. TECNICAS DE CARACTERIZACION
6.1. Difracciéon de rayos-X

Los diagramas de DRX (método de polvo) se obtienen a temperatura
ambiente, en un aparato Siemens D 5000 equipado con un dnodo de cobre,
utilizando un filtro de niquel y un monocromador de grafito. El voltaje y la
corriente del filamento generador son de 40 kV y 25 mA, respectivamente. La
indexacion de los DRX de polvo se realizo utilizando rutinas de refinamiento
Powder Pattern Lattice Parameter (PPLP) del programa NRCVAX.

6.2. Analisis por energia dispersiva de rayos-X

Las muestras fueron analizadas con un sistema de microandlisis
electrénico CAMECA SU30 (condiciones: 20 kV/15 nA), obteniéndose imagenes
de electrones secundarios y retrodifundidos. En algunas zonas puntuales se
obtuvo espectros de fluorescencia de rayos X por energia dispersiva (EDX). Las
muestras en forma de polvo cristalino fueron cubiertas con grafito u oro. Los
andlisis de microsonda electronica se llevaron a cabo mediante muestreos
puntual y promedio, con el fin de evaluar la homogeneidad de las muestras. En
otros casos, se utilizd un equipo JEOL 6400 Scanning Electron Microscopy

B
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(SEM), equipado con un detector de energia dispersiva de rayos X (EDX) Oxford
Link Isis.

6.3. Analisis elemental

Se realizaron determinaciones por espectrometria de emision con fuente
de plasma (ICP) en muestras diluidas previamente disueltas en agua regia. La
cantidad de material organico en los intercalados fue estimada del contenido de
carbono, nitrégeno y oxigeno obtenidos del andlisis elemental.

6.4. Espectroscopia infrarroja

Los espectros infrarrojos fueron registrados en un BRUKER VECTOR 22
con transformada de Fourier en el rango de los 4000 a 200 cm™.

Para los espectros entre los 4000-450 cm™ se usaron pastillas de KBr que
contienen una pequefia cantidad del compuesto. En cambio, para las medidas
realizadas entre los 500-200 cm™ se utilizo éxido de polietileno para la dilucién
de las muestras.

6.5. Analisis térmico diferencial y termogravimétrico

Los analisis térmicos de las muestras se llevaron a cabo en un analizador
con registro simultaneo de temperatura usando un equipo NETZSCH STA 409C.
Las muestras se calentaron en atmoésfera de argdn en crisoles de ceramica, con
una velocidad de calentamiento de 10 °C/min.y sensibilidad de 60 pA, desde
temperatura ambiente hasta 950 °C.



Técnicas y métodos experimentales 41

6.6. Medidas eléctricas

Estas medidas fueron efectuadas en los compuestos pastillados a una
presion aprox. 1500 atm. Los contactos fueron realizados empleando pintura de
plata. La corriente fue registrada con un electrémetro programable Keithley
617. La resistencia eléctrica fue medida en corriente continua en un rango de
temperaturas que va desde temperatura ambiente hasta 400 °C, en vacio
(107 Torr).

Las medidas de corriente continua (cc) fueron realizadas en las muestras
pastilladas (13 mm de diametro y 0.1-0.3 mm de grosor) recubiertas con oro y
colocadas entre dos electrodos de platino. Las medidas se efectuaron en el
rango de frecuencia de 0.1 Hz a 10 MHz usando un Solartron SI 12560 con un
nivel de sefial que va desde los 0.2 a 1 V.

6.7. Medidas magnéticas

Las medidas de susceptibilidad magnética (y) fueron realizadas en
muestras policristalinas entre los 2 K y temperatura ambiente bajo una
intensidad de campo magnético de 1 kG usando un equipo SHE VTS-906
SQUID. Las medidas de magnetizacion fueron realizadas en el equipo
mencionado anteriormente utilizando muestras policristalinas a una temperatura
de 5 K.
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SINTESIS Y CARACTERIZACION
DE LOS TIOFOSFATOS BIMETALICOS

VII. SINTESIS DE LOS TIOFOSFATOS BIMETALICOS

7.1. Método Ceramico

Los calcogenofosfatos bimetdlicos se sintetizaron por reaccion directa de
los elementos en polvo en las cantidades estequiométricas deseadas siguiendo
el método descrito en la parte de Técnicas y Métodos Experimentales IV.4.1.
Para obtener material policristalino se utilizé el método de transporte de vapor
(utilizando I, como agente transportador). La excepcion la constituyeron las
fases con litio en donde este metal se introduce como Li,S y se utilizé azufre
como agente transportador. En la Tabla 11 se resumen las temperaturas,
tiempos empleados y color de los productos obtenidos. También se sintetizaron
las fases limites de modo de comparar el color y las caracteristicas fisicas de los

nuevos compuestos.

Tabla 11. Condiciones para la sintesis por el método cerdmico de las fases M*3,M"*2,PS;y
MPS;

Fase 12 etapa 22 etapa Color del producto
Temp. | Tiempo | Temp. | Tiempo obtenido
(°C) (dias) (°C) (dias)
Cdg.sMng sPS3 750 =) 730 6 Verde claro
Cdg sFeq sPSs 750 6 730 8 Negro
Cdg sNig sPS3 750 9 730 5 Rojo
Cdg.g5Nip o05PS3 600 9 600 5 Rojo
Feg.sMng sPSs 740 6 730 6 Negro
Feg.sNig.sPS3 740 5 730 5 Negro
Mng sNig sPS3 750 & 730 5 Negro
Mng.gNig 2PS3 750 5 730 6 Rojo
CdPS; 750 = 750 4 Amarillo palido
FePS; 750 5 750 4 Negro
MnPS; 750 5 750 B Verde
NiPS; 750 B 750 4 Negro
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Tabla 11. Continuacion.
Condiciones para la sintesis por el método cerdmico de las fases M*?In*?,PS;y Iny ¢,PS

Fase i@ etapa 22 etapa Color de la fase

Temp. | Tiempo | Temp. | Tiempo Obtenida
(°C) (dias) (°C) (dias)

Cdo,51n0_33PS3 750 7 600 6 Amarillo claro

FeD_51n0_33PS3 600 5 600 6 Negro

Mn0_51n0_33P53 750 7 730 5 Verde oliva

Nig 5Ing.33PS3 700 5 600 6 Negro / Rojo

Nio.11no_55PS3 700 5 600 6 ROjO

Ing 67PSs 650 7 600 6 Amarillo

Condiciones para la sintesis por el método ceramico de las fases My sLiPSs y Li;PS3.

Fase 12 etapa 22 etapa Color de la fase
Temp. | Tiempo | Temp. | Tiempo Obtenida
(°C) (dias) (°C) (dias)
Cdg sLiPS3 750 3 600 4 Amarillo verdoso
Feq.sLiPS3 750 3 600 5 Negro
Mno.5LiP53 750 3 600 5 Verde
Nig_sLiPSs 750 3 600 5 Negro
Li,PS3 750 3 600 4 Blanco

Condiciones para la sintesis por el método cerdmico de las fases My sGey 25PS3 y Gep sPSs.
Fase 12 etapa 22 etapa Color de la fase

Temp. | Tiempo | Temp. | Tiempo Obtenida
(°C) (dias) (°0) (dias)
Cdy.5Geg 25PSs 600 Z 650 5 Amarillo
Feo_sGeu_25PS3 600 6 650 & Negro
Mng.5Geo.25PS3 600 5 650 5 Verde oscuro
Nig.sGeg.25PS3 600 5 650 5 Negro / Rojo
GeysPS: 600 7 600 s Amarillo

El estudio de homogeneidad de los productos de la sintesis ceramica se
llevd a cabo mediante la técnica de SEM-EDX. En general, para los sélidos
obtenidos de las familias (2,1), (2,2) y (2,3) los analisis puntuales y promedio
mostraron la existencia de M y M’ repartidos de manera uniforme en todo el
solido. La excepcion, lo constituyeron la mezcla entre los metales Cd-Ni de la
familia (2,2) y entre los pares de metales Ni-In de la familia (2,3), los cuales se
obtuvieron heterogéneos en las proporciones 50-50% y 50-33%
respectivamente. Sin embargo, variando la proporcién de estos cationes es
posible obtener el compuesto bimetalico con una composicion homogénea. En
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ambos casos se logra un compuesto homogéneo cuando la cantidad de niquel

no es superior a un 20%.

El estudio mediante la técnica de SEM-EDX sobre los compuestos de la
familia (2,4) mostrd, en todos los ensayos realizados, una heterogeneidad en la
dispersion de los metales M y M’ involucrados. El andlisis de los productos para
esta familia corresponden en composicion a una mezcla de GeS,, MPS; y una
pequefia fraccion de Mg sGeg 25PS3 (M = Mn, Cd, Fe, Ni).

7.2. Método Mezcla Fundente

Los compuestos con germanio se sintetizaron por reaccion de
M/Ge/P,Ss/S (M = Cd, Fe, Mn). Se agregan las cantidades estequiométricas de
M y Ge y un exceso de P,Ss (el doble de la cantidad necesaria). Se sigue el
procedimiento descrito en la parte de Técnicas y Métodos Experimentales IV.
4.2. En la Tabla 12 se indican las condiciones empleadas. El calentamiento se
realizé a una velocidad de 10 °C/Hr hasta alcanzar los 400 °C. El enfriamiento
de las ampollas de reaccion se realizd lentamente con el fin de favorecer la

cristalizacion.

Tabla 12. Condiciones para la sintesis de las fases My sGeysPS; v GeysPS; utilizando el
método de mezcla fundente.

Fase Temp. Tiempo Color de la fase
(°C) (semanas) Obtenida

Cdo_sGEo,zsPSg 400 il Amarillo

Feo.sGeg.25PS;3 400 il Negro

Mng sGeg 25PS3 400 1 Verde oscuro

Nig.5sGeg.25PS3 400 1 Negro / Rojo

Gey sPSs 400 1 Amarillo

Se realizaron sintesis con diferentes tiempos de calentamiento. En un
caso se calentaron las ampollas de reacciéon durante 4 dias. En otro caso se
calentaron las ampollas por 11 dias. Los resultados obtenidos en ambos casos
no difieren a los obtenidos por tratamientos térmicos durante 7 dias (Tabla 12).
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Al realizar cambios en la proporciéon de los reactivos M/Ge/P,Ss/S (M = Cd, Fe,
Mn) se obtuvo los mismos productos que las sintesis anteriores.

El estudio de la homogeneidad de los productos obtenidos, por medidas
EDX, indica que se obtienen mezclas en todos los casos ensayados. Al igual que
en los productos obtenidos por sintesis ceramica, se obtiene una mezcla de
sulfuro de germanio, compuesto monometalico MPS; con una pequefia fraccion
del compuesto bimetdlico deseado. Sin embargo, en este caso la proporcion de
la mezcla vario en el sentido que mostré una mayor cantidad de compuesto
monometalico pero siempre mostrando una mezcla heterogénea, que para los
propositos de esta tesis no resultaron adecuados para continuar su estudio.

VIII. CARACTERIZACION DE LOS TIOFOSFATOS BIMETALICOS (2,1)
8.1. Analisis composicional

Los analisis SEM-EDX e ICP realizados sobre los compuestos de esta
familia mostraron que los compuestos obtenidos son fases puras, homogéneas y
policristalinas. En la Tabla 13 se entregan las estequiometrias tedricas y
experimentales. En esta tabla se puede observar que existe un acuerdo
razonable entre los valores tedricos y experimentales.

Tabla 13. Resultados de los andlisis elementales obtenidos para los compuestos bimetalicos

(2,1).
Feg sLiPS Mng sLiPS-
Fe Li P o Mn Li P S
% Teb. [17.2 4.3 19.1 |59.4 % Ted. |17.0 [4.3 19.2 |59.5
% Exp. |17.3 4.0 18.8 |58.9 % Exp. [17.1 (4.2 19.0 |58.6
Nig sLiPS Cdy, sLiPS5
Ni Li P 5 Cd Li P S
% Ted. [17.9 (4.2 19.0 |58.9 % Ted. |29.5 [3.6 16.3 |50.6
% Exp. |17.7 4.1 19.2 |57.7 % Exp. 129.2 |3.7 16.2 [49.8

Las estequiometrias entregadas en la Tabla 13 corresponden a medidas
realizadas sobre el material deshidratado. Las muestras expuestas al ambiente
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incorporan hasta un 20% de agua (porcentaje determinado por medidas

termogravimétricas).

8.2. Analisis térmico diferencial y termogravimétrico

Las fases bimetalicas deshidratadas (2,1) presentan curvas ATG y ATD
similares entre si. Esta semejanza también se observa cuando las fases se
encuentran hidratadas. En la Figura 13 se muestra, como ejemplos
representativos, las curvas ATD/TG para Nig sLiPS; deshidratado e hidratado. En
general, las fases deshidratadas, muestran una ligera pérdida de peso de
alrededor de un 5% que se puede asociar a una pérdida de azufre o agua.
Luego muestra una gran pérdida de peso que comienza alrededor de los 600 °C,
la cual tiene asociada una sefial endotérmica que se puede relacionar con la
descomposicién de la matriz. Los analisis realizados por DRX de los residuos
indican la presencia de MS y M,S,.
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Figura 13. Curvas del anélisis térmico para (a) NipsLiPS; y (b) Nip sLiPS3(H:0); 0.

Las fases hidratadas muestran dos pérdidas de peso importantes cada
una de las cuales tiene asociada una sefial endotérmica. La primera pérdida de
peso se puede asociar a la pérdida de moléculas de agua y la segunda pérdida
de peso, alrededor de los 600 °C, se puede asociar a la descomposiciéon del

solido a sulfuros.
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8.3. Caracterizacion estructural

Los diagramas de difraccion de rayos X (DRX) de las muestras
deshidratadas M*2Li*'PS; son similares entre si y a la vez semejantes a las
obtenidas para las fases limites MPS; (M = Mn, Cd, Fe, Ni), En la Figura 14 se
muestra como ejemplo los DRX para FegsliPS; deshidratado y FePS;
respectivamente. En esta figura se observa claramente la similitud de los DRX
de ambos compuestos, indicando que las fases bimetalicas son isoestructurales
a los compuestos monometalicos. Porlo tanto, los compuestos bimetdlicos
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Figura 14. Diagramas de difraccién de rayos-X de (a) FePSz y (b) Fey sLiPS3z deshidratado.

MosLiPS; (M = Mn, Cd, Fe, Ni) corresponden a compuestos laminares que
presentan una distancia interlaminar de aproximadamente 6.5 A. sin embargo,
estos compuestos presentan un aumento de la distancia interlaminar cuando
son expuesto a un ambiente himedo. En la Figura 15 se muestran diferentes
DRX para el proceso de hidratacién de FegsLiPS;. Este proceso de hidratacion
ocurre en dos pasos. Primero ocurre una separacion interlaminar de 9.5 &,
producto de una hidratacion parcial de los iones litio que se encuentran en el
espacio interlaminar con moléculas de agua. Luego, contintia esta hidratacion
hasta alcanzar una separacién de las ldminas de 12.5 &, correspondientes a una
hidrataciéon completa del ion litio con moléculas de agua, desapareciendo las
sefiales a 6.4 y 9.5 A correspondientes al compuesto deshidratado y
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parcialmente hidratado. En la Figura 16 se muestra un esquema del proceso de
hidratacion del compuesto bimetalico.
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Figura 15. Diagramas de difraccion de rayos-X de (a) FeysLiPSs;, (b) FepsLiPS3(H:0)os ¥
(c) Feo sLiPS3(H20);1.s.
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Figura 16. Esquema para la hidratacién de los compuestos de la fase (2,1).

8.4. Espectroscopia infrarroja

Los espectros de FTIR, realizados sobre las muestras deshidratadas
Mo.s"°Li*'PS; son similares a las fases limites MPS; [63], con una banda fuerte
alrededor de los 570 cm™ asignada a los modos de estiramiento asimétrico del
grupo PSs. En la Figura 17 se observa que el FTIR para NigsLiPS; deshidratado y
NiPS; son similares. Sin embargo, cuando el compuesto se comienza a hidratar,
aparecen en el espectro FTIR (Figura 17c¢) bandas atribuibles a moléculas de
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agua (una banda ancha entre 3600-3400 cm™ y una banda a 1626 cm™) [38] y
las dos sefiales (605 y 558 c¢m™) correspondientes al desdoblamiento del
estiramiento asimétrico del grupo PS;[64]. Lo anterior indica la presencia de los
iones litio hidratado en el espacio interlaminar de estas fases.

Transmitancia {u.a.)
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1000 900 800 700 600 500
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Figura 17. Espectro infrarrojo de (a) FePSs, (b) FepsLiPSz y (€) Fey sLiPSs(H-0)10
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IX. CARACTERIZACION DE LOS TIOFOSFATOS BIMETALICOS (2,2)

9.1. Analisis composicional

Las medidas realizadas por SEM-EDX puntual, sobre cristales de las
diferentes fases obtenidas, comprueban que las muestras son homogéneas, con
excepcion de CdpsNigsPSs. También se realizaron medidas por ICP y en todos
los casos se obtiene la estequiometria esperada para las fases sintetizadas. Los
contenidos teodricos y experimentales de los constituyentes de estos
calcogenofosfatos bimetélicos se recogen en la Tabla 14.

Tabla 14. Resultados de los anélisis elementales obtenidos para los compuestos bimetélicos
(2,2).

Cd sFeq sPS3 Feq sNig.sPS3
Cd Fe P 5 Fe Ni P 5
% Ted. |26.6 [13.2 |14.7 |45.5 % Ted. |15.1 |159 [16.8 [52.2
% Exp. |27.0 |13.1 [14.9 [44.6 YolExp. 115.0 [154 169 |50.9
Cdg.sMng sPS3 Mng sNig sPSs
Cd Mn P S Mn Ni P S
% Ted. |26.7 |13.0 [14.7 |45.6 % Ted. |14.9 |15.9 |16.8 |52.4
% Exp. [27.0 |12.5 [14.9 [434 % Exp. [14.7 [16.0 [17.0 [51.2
Cdg gsﬂ_lmps;q Mng gNig -PS3
Cd Ni P 5 Mn Ni P S
% Teb. [45.1 |1.2 13.1 [40.6 % Ted. |24.0 |6.4 16.9 152.7
% Exp. [45.0 |0.9 13.1 | 397 % Exp. [24.3 [6.1 17,1 |51.6
ng Mng sPS3
Fe Mn P S
Y%ilen.[15.3 |15.1 [17.0 (526
Y% Exp.|14.7 (152 |17.1 |51.7

Los resultados de la tabla anterior indican que los compuestos de la
familia (2,2) son posibles de obtener en la proporcion 50%-50% en los
respectivos metales, con excepcion del compuesto con cadmio y niquel que se
obtiene en la proporcién 95%-5% respectivamente.




Sintesis y caracterizacion de los tiofosfatos bimetélicos 52

La estequiometria Cdg sNig,sPSz no se obtiene como una fase homogénea,
sino como una mezcla de los compuestos CdPS3, NiPS; y Cdy(NikPS; (x<0.2).

En general, se puede obtener la solucién sdlida de los compuestos en
todo el rango de estequiometria, asi se informa en literatura para el compuesto
bimetalico entre cadmio e hierro las siguentes estequiometrias: Cdp ;Feq ePSs,
Cdo.4Feo.sPS3, Cdo.sFeesPSs, CdosFepsPSa, Cdo.sfFeo.2PSs [8,26]. Lo mismo se ha
encontrado para el resto de la familia (2,2). Para el case del compuesto
bimetdlico entre niquel y cadmio (preparado en esta tesis) solamente se
obtienen soluciones sdlidas para las siguientes estequiometrias: Cdg.oNio. 1PS3,
Cdp.sNig.zPS3, Cdg,1Nig.sPS3 ¥ Cdg, 2Nig,sPSs.

9.2. Analisis térmico diferencial y termogravimétrico

Para las fases (2,2) las curvas ATG/TD resultaron similares entre si y
semejantes a las correspondientes curvas de la matriz laminar MPS;. En la
Figura 18 se muestran las curvas ATG/TG correspondientes a Cdo sMnosPS3 ¥ las
fases limites CdPS; y MnPS;.

Las curvas ATG para los compuestos bimetalicos muestran que la
descomposicién térmica se produce en una etapa, estas fases son estables
hasta aprox. 650-700 °C. La excepcion lo constituye la fase MnggNio.2PS3 que
presenta dos pérdidas de peso, la primera aproximadamente a 420 °C, y la
segunda a 800 °C (Figura 19). El andlisis de los residuos por DRX indican la
presencia de MS y M,S,.
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TG (pérdida de peso %)

Figura 18. Curvas del analisis térmico de (a) Cdp.sMny sPS; (b)CdPS; y (€) MnPS;.
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Figura 19. Curvas del anélisis térmico de Mng gNip 2PSs.
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9.3.

La caracterizacion estructural

Caracterizacion estructural

se realizd por comparacién de

los

difractogramas de rayos X de polvo cristalino (DRX), con los de las fases limites

sintetizadas y con los estimados para estos Ultimos materiales en la base de

datos JCPDS-ICDD. De acuerdo a lo anterior las matrices obtenidas para las

diferentes familias son fases laminares, con una distancia interplanar de

aproximadamente 6.5 & y cuyos DRX resultan ser intermedios a las fases limites

(Figura 20). La excepcion lo constituyen las fases Mng gNio.2PS3 y Cdo.osNio.0sPS3
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Figura 20. Diagramas de difraccién de rayos-X de los compuestos bimetalicos (2,2).
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cuyos diagramas coinciden con la fase limites del metal que se encuentra en
una proporcion mayor, es decir, MNnPS; y CdPS; respectivamente.

La indexacion y los valores calculados de las distancias d se entregan en
la Tabla 15. Todas las reflexiones pueden ser indexadas en el grupo espacial
C2/m. Los valores de parametros y volumen de celda de los compuestos
bimetdlicos se encuentran entre los correspondientes de las fases limites
(Tabla 16). La excepcion lo constituyen las fases Mng gNig 2PS3 y Cdo.95Nio.05PS3
cuyos valores de d y parametros de red corresponden a los valores de las fases
limites MnPS; y CdPS; respectivamente.

Tabla 15. Valores de hkl para los compuestos bimetalicos (2,2).

Cdg.sMng sPS3 Cdg sFeq sPS3
HKI d obs d calc Irel hkl d obs d calc I rel
001 6.445 6.520 100 001 6.500 6.500 100
130 3.019 3.028 61 002 3.246 3.249 7
131 2.593 2.596 91 130 3.001 3.001 18
201 2.409 2.410 11 131 2.576 2.578 35
202 1.907 1.909 23 2001 2.398 2.397 6
060 1.769 1.770 29 202 1.899 1.901 15
31306 1.705 1.707 14 060 1.752 1.754 8
004 1.627 1.629 21 004 1.623 1.624 10
400 1.460 1.461 13 400 1.449 1.450 4
135 1.134 1.135 11
Feg sMng 5P53 Feg sNig sPS5

hkl d obs d calc Irel hkl d obs d calc I rel
001 6.479 6.470 100 001 6.390 6.390 100
002 3232 3.234 26 002 3.193 3.195 25
13:0 2.976 2.976 30 130 2.909 2911 13
13l 2.558 2.558 60 17371 2.507 2.509 36
2:012 1.887 1.888 12 28072 1.857 1.859 9
060 1787 1.739 18 060 1.699 1.701 9
004 1.616 1.617 13 004 1.597 1.598 11
135 1.124 1425 6 1 1.109 3110 5

Tabla 16. Parémetros de celda calculados para los compuestos bimetalicos (2,2).

Compuestos a () b (R) c () B (deg) Vv (R3)
Cdo.sFeo sPSs 6.07 10.52 6.80 107.3 414.6
Feo.sMno.sPS3 6.03 10.43 6.78 107.3 407.1
CdPS; 6.218 10.763 6.867 107.58 438.11
MnPS; 6.076 10.524 6.796 107.35 414.79
NiPS3 5.812 10.070 6.632 106.98 371.23
FePS; 5.947 10.300 6.722 107.16 393.42
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9.4. Espectroscopia infrarroja

La caracterizacion se realizé por medio de medidas en la zona infrarroja
en el rango de los 1400-450 cm™. Los compuestos de la fase (2,2) presentan la
banda asignada al estiramiento asimétrico de los grupos PSs, al igual que los
compuestos limites, alrededor de los 570 cm™ [63]. Sin embargo, los valores de
frecuencia son intermedios respecto a las fases limites de que derivan
(Tabla 17). La excepcion ocurre para los compuestos bimetalicos Mng gNio.2PS3 vy
Cdo.95Nip.0sPS3 que presentan corrimientos hacia frecuencias altas, las cuales se
pueden asociar al cambio de color, el cual es bastante diferente comparados con
los compuestos limites respectivos. Este corrimiento indicaria que se trata de los
compuestos bimetélicos y no de los compuestos limites.

Tabla 17. Frecuencia de vibracién del grupo asimétrico PS; en las fases bimetélicas (2,2) y
fases limites.

Compuestos Estiramiento asimétrico | Compuestos | Estiramiento asimétrico
M*2M*2ps, del grupo PS3 (cm™®) | Limites Del grupo PS3 (cm™)
Cdo'gMno_5PS3 568 NIPS3 575

Cdo.sFeq sPS3 565 FePS3 571
Feg_sMng_sps_‘; Y47 anS3 573

Feq sNig.sPS3 572 CdPS; 564

Mng gNip 2PS3 581

Mno_sNio_5P53 575

Cdg.95Nig 0sPS3 594

En la Figura 21 se muestra, a manera de ejemplo, el espectro FTIR para
el compuesto Cdo.sFeq sPSs comparado con las fases limites respectivas.

Transmitancia (u.a.)

T T T T T T T T T

1400 1200 1000 800 600
Frecuencia (cm™')

Figura 21. Espectro infrarrojo para los compuestos (a) CdPSs, (b) FePS; y (c) Cdg sFey sPSs.
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9.5. Propiedades eléctricas

Las fases MPS; con M = Cd, Fe, Mn, Ni son semiconductoras, las fases
con M = Cd, Mn presentan una conductividad bastante mas baja respecto de las
fases con M = Fe, Ni. Los sélidos bimetdlicos mantuvieron estas tendencias, es
decir aquellas que contienen Mn y Cd son compuestos que muestran baja
conductividad. Se realizaron medidas eléctricas en los compuestos:
Cdp.sFeosPSs, CdosMngsPSs, FensMngsPSs, FeosNigsPS:. Los compuestos
estudiados presentan un comportamiento de semiconductor cuyas
conductividades dependen del metal de transicibn. E! logaritmo de la
conductividad vs 1/T muestran un comportamiento de Arrhenius en el rango de
temperatura en estudio (Figura 22),

«20
d
244
T T T Y T T T T T
1,5 2,0 2,5 3,0 35
1000/ T(K-)

Figura 22. logaritmo de la conductividad versus el reciprocoe de la temperatura para
(a) Feo.sNip.sS3, (D) Fep.sMno.sPS3, (€) Cdp.sFepsPSz y (d) Cdp,sMnp.sPSs.
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Las correspondientes energias de activacion estan dadas en la Tabla 18.

Tabla 18. Valores de energia de activacion para los compuestos bimetalicos (2,2).

Compuesto E, (eV)
Cdo.sMno.sPS3 0.42
Cdo.sFeo.sPSs3 0.34
Feg.sMng sPS3 0.30

Feg,sNip.sPS3 0.27

La conductividad a temperatura ambiente de las fases CdgsFeosPSs,
Cdo.sMng sPS3, Fep.sMngsPSs, FeosNipsPSs se encuentra entre los valores que
poseen las fases limites de CdPS;, FePS;, MnPSs; y NiPS; (Tabla 19). Asi, la
conductividad eléctrica de las fases mixtas es consistente con una sustitucion
parcial de iones +2 con diferentes metales de transicion.

Tabla 19. Valores de conductividad eléctrica para los compuestos bimetalicos (2,2) y fases

limites.

Compuesto o (Qlcm™)

Cdo_sMno_5pS3 1.0x 10-11

CdolsFeO_spS:; 6.5 x 10-9

Feo.sMng.sPSs 4.3x10%

Feo.sNig sPS3 3.4 x 107

CdPS; 9.6 x 102

MnPS; 2.9 % 100

NiPS3 1.0 /10:°

FePSs 5.0 x 10°°

9.6. Propiedades magnéticas

Se realizaron medidas magnéticas de: CdosMngsPSs, CdosFeosPSs,
Cdo.o5Nio.05PS3, Feo.sMngsPS3, FegsNiosPS3, MngsNiosPS3 y MnggNio.2PS3. La
dependencia con la temperatura del inverso de la susceptibilidad magnética

muestra, en general, un comportamiento antiferromagnético.

En la Figura 23 se muestran las curvas 1/x vs T de los compuestos
bimetdlicos junto con las curvas de los compuestos monometalicos (no se
incluye la curva de CdPSs por ser diamagnético).
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Los compuestos: Feg sMng sPS3, Mng sNigsPS3, Mng gNig 2PS3 ¥ Feg sNig.sPS3
presentan curvas que se ubican entre las correspondientes fases limites y los
compuestos: CdosFeosPS; y CdosMngsPS; muestran curvas que, en la regién
paramagnética, se encuentran ubicadas sobre las curvas de FePS; y MnPS;

respectivamente.

El compuesto monometdlico MnPS; presenta interacciones
antiferromagnéticas, caracterizadas por un valor negativo de 6 y un valor Thyax
(Tabla 20); los compuestos bimetéalicos que contienen manganeso Feg sMng sPSs
y Cdo.sMng sPS; también muestran un valor negativo de 6, sin embargo, éstas
interacciones se encuentra atenuadas comparadas con MnPSs;. El compuesto
monometdlico NiPS; presenta interacciones antiferromagnéticas y en aquellos
compuestos bimetdlicos que contienen niquel: MngsNigsPS3z y MnggNig 2PS;
también se observan una disminucion de las interacciones magnéticas reflejado
en el aumento del valor de 6 comparado con el compuesto monometalico de
niquel. Por otra parte, la presencia simultdnea de interacciones ferromagnéticas
y antiferromagnéticas en FePSs, caracterizadas por un valor positivo de 6 y Ty,
se mantienen en CdgsFeosPS; y FegsNigsPS; pero estas interacciones se ven
igualmente atenuadas (Tabla 20).

Tabla 20. Parémetros magnéticos para los compuestos bimetdlicos (2,2) y fases limites.

Compuestos (¢] Hef Hteo Arin
(K) (MB/mol) (MB/mol) (K)
Cdp sFeq sPSs 37 3.60 3.46° 25
Cdu_sMng_5P53 -106 4.25 4,182 =
Cdp.99Nip.03PS3 -7 0.51 0.49° =
Feo'sMno.5p53 -67 571 5.43°% 35
Mng.sNig.sPS3 -210 4.78 4.64° 12
Mng gNig 2PS3 -237 555 5.44° =
Feg.sNig sPSs 26 3.87 4.00°® 18
130
NiPS; ¢ -254 2.97 2.83 270
FePS; ¢ 53 5.23 4.94 130
MnPS; ¢ -160 597 5.90 120
CdPS; Diamagnético,  soox ~ -1 x 10™* emu/mol.

2 Calculado considerando un 50% M’ + 50%M, ° Calculado considerando un 99% Cd + 3%Ni,
¢ Calculado considerando un 80% Mn + 20%Ni, ¢ Referencia 12 (medidas realizadas a temperaturas
mayores a 50 K).
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El compuesto FegsNipsPS3 muestra dos maximos en las curvas de
susceptibilidad situadas a 18 y 130 K las cuales se pueden atribuir a dos
sub-redes magnéticas independientes. La transicion a menor temperatura
(18 K) se puede relacionar a una sub-red de Fe puesto que es del mismo orden
que en otras fases bimetalicas de Fe (25 y 35 K), mientras que la transicién a
mayor temperatura (130 K} se puede asociar a una sub-red de Ni.

En la Tabla 20 se indican los parametros magnéticos observados para los
compuestos bimetalicos (2,2) comparados con los resultados reportados para
los compuestos monometalicos MPS;. Los momentos magnéticos calculados
estan de acuerdo con los valores publicados para los compuestos limites MPS;
explicandose por la existencia del metal de transicién en un estado de oxidacién
+2. En el caso de Fe*?, Mn*? y Ni*? los momentos magnéticos observados
corresponden a un momento de espin e, = 2[S(S+1)]¥?, considerando una
configuracién de alto espin. En el caso de las fases bimetélicas, los momentos
magnéticos observados corresponden a los calculados con un 50% M’-50% M
para: Cdo.sMnp.sPS3, Cdo.sFeo.sPSs, FepsMngsPSs, Feg sNiosPSs, MngsNip.sPSs; un
80% Mn-20% Ni para MnggNip2PS; v un 3% Ni para Cdo.osNig.osPS3,
considerando que los cationes se encuentran en un estado de oxidacion +2 y en
una configuracion de alto espin (1 para CdPS; se considera 0).
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X. CARACTERIZACION DE LOS CALCOGENOFOSFATOS (2,3)
10.1. Analisis composicional

Se realizaron medidas por EDX puntual, sobre varios cristales de los
diferentes compuestos, y se comprueba que las muestras son homogéneas.
También se realizaron medidas por ICP y en todos los casos se obtiene la
estequiometria esperada para las fases sintetizadas. Los contenidos teéricos y
experimentales de los constituyentes de estos calcogenofosfatos bimetdlicos se
recogen en la Tabla 21.

Tabla 21 . Resultados de los analisis elementales obtenidos para los compuestos bimetalicos
(2,3).

Cd sINg 33PS3 Mng sIng 33PS3
Cd In P S Mn In P S
% Ted. [25.4 |17.1 |14.0 |43.5 % Ted. [14.4 [19.7 |16.1 |50.0
% Exp. | 25.6 |16.9 |14.1 |43.3 % Exp. |14.8 |19.0 |16.3 |49.6
Feo 51"0 33P53 Nig 1Ing 5PS3
Fe In P S Ni In P S
% Ted. [14.5 |19.6 |16.0 [49.8 % Ted. | 2.9 34.1 |15.3 |47.7
% Exp. |14.7 [19.3 |16.2 |48.9 % Exp. | 2.6 34.2 [15.8 |46.9

La familia (2,3) se obtuvo en la relacion 50% M (M = Mn, Cd, Fe) y
33% In, el 17% restante corresponde a vacancias cationicas en la red. Para el
compuesto con niquel e indio no se consiguié obtener los porcentajes
mencionados anteriormente, solo se obtuvo una muestra homogénea a bajos
contenidos de niquel Nig 1IngsPSs.

En la mayoria de los sistemas, es posible obtener soluciones sélidas en
todo el rango de estequiometria. Por ejemplo, se pueden obtener las siguientes
estequiometrias para mezclas entre manganeso e indio: Mng IngsPSs,
Mno.3IN0.47PS3, MnosINg 33PS3, Mng7Ing2PS3, MngsIng33PSs, MngslngoPSs. La
excepcion lo constituye el compuesto bimetdlico entre Ni e In el cual se forma
como una fase homogénea con un contenido de niquel no mayor al 20%.
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10.2. Analisis térmico diferencial y termogravimétrico

Las curvas ATG y ATD para las fases (2,3) son semejantes entre si, en la
Figura 24 se muestra como ejemplo las curvas ATG/TD para Cdg.sIng 33PSs. Los
compuestos (2,3) son estables hasta aprox. 600 °C en donde comienzan a
mostrar pérdida de peso. Se obtienen como productos de las descomposiciones
los sulfuros de los metales.
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Figura 24. Curvas del anélisis térmico de Cdy sIng 33PSs.

Los compuestos (2,3) resultaron un poco menos estables con la
temperatura, comparados con la familia (2,2); esto se puede atribuir a la
presencia de espacios vacios en las laminas (Figura 2b).

10.3. Caracterizacién estructural

Al comparar los diagramas de difraccion de rayos-X de polvo cristalino
(DRX), con los de las fases limites sintetizadas, las fases obtenidas
corresponden a fases laminares, con un DRX intermedio comparado con el de
las fases limites. En la Figura 25 se muestran los DRX de estos compuestos.
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Figura 25. Diagrama de difraccion de rayos-X de los compuestos bimetalicos (2,3).

10.4. Espectroscopia Infrarroja

Los compuestos monometalicos MPS3; con M = Cd, Fe, Mn, Ni cristalizan
en el grupo espacial C2/m y presentan dos unidades formulas por celda unitaria.
Es posible describir esta estructura laminar como compuesta de grupos PSs
(d(P-S) ~ 2.0 A) definiendo una pirdmide con base triangular que interactGa por
los enlaces P-P de longitud de enlace 2.2 A. De este modo el espectro infrarrojo
para estos compuestos es interpretado en términos de los modos internos del
grupo PSs y la combinacién de los movimientos rotacionales en fase y fuera de

fase del mismo [63,65]. En general estos compuestos muestran una sefal para

el movimiento de este grupo PSs.
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El compuesto Iny/sPSs, aungque también es un compuesto laminar similar
a los MPS3, cristaliza en el grupo espacial P2y, y su estructura cristalina
presenta vacancias en la red, constituyendo una subred de dtomos de indio y de
vacancias. La multiplicidad de la celda unitaria para este caso es 12 [64]. Este
aumento de multiplicidad se ve reflejado en el espectro infrarrojo del
compuesto, debido a que se reconocen dos tipos de grupos PS; en la estructura,
lo cual lieva a una separacion de las sefiales asociadas a este grupo si lo
comparamos con el espectro de los MPS;

Los compuestos bimetalicos (2,3) presentan un aumento de las bandas
sl se las compara con las fases limites MPS; con M = Mn, Cd y Fe, esto se asocia
a una disminucién de la simetria en estas fases, debido a la presencia de indio
en la red (Figura 26).

600 550 500 450 400 350 300 250

Figura 26. Espectro infrarrajo de los compuestos (a) CaPSs, (b) CdysIng 3aPSa v (€) INg.e7PSs.

La asignacion de las bandas para los compuestos My slng3sPS: son, al
igual que en los compuestos monometalicos MPS3, en términos de los modos
internos del grupo PSs y la combinacion de los movimientos rotacionales en

fase y fuera de fase del grupo [63,64]. En la Tabla 22 se entregan los valores
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de nuimero de onda y la respectiva asignacion de las sefiales presentes en las

fases.

Tabla 22. Bandas en el infrarrojo en nimero de onda (cm™) de las fases My sIng :3PSs y MPS;
en estado sdlido a temperatura ambiente (M = Cd, Fe, Mn).

CdPS3 FePS; | MnPS; Iny/3PS3 | Cdg.sINg.23PSs | Fep5INg 33PS3 | MNng.sIng.33sPSs TipO de
mov. aprox.
5621 572 | 572 595 f 590d 600 d 590 d vq(PS3)
583h |561f 562 f 570 f
565 md | 542 d 541 d 545 d
551 md
536 md
448 d (444 d (448d |451m [449m 445 m 449 m Comb.
T'2(PS3)
(v(P-P))
371d |372 md 375 md 371 md vs(PS3)
307w |301w|306w |329d |[326d 323 md 325d 8s(PS3)
320d |310 md 305d 310d
307 d
250f (256 f |252f 287 f 290 md 287 md 290 md 84(PS3)
267 f 277 md 278 md 277 md
253 F. |1 250 250 f 254 f

(f: fuerte, m:media, d: débil, md:muy débil, h:hombro)

La banda de estiramiento degenerado v4(PSs) que aparece a 560 cm™ en
las fases limites MPS;, se descompone en tres componentes a 590, 560 y
540 cm™. La banda de deformacién simétrica 5s(PS;) a 300 cm™ se desdobla en
dos bandas a 320 y 310 cm™. La vibracién a 84(PS:) a 255 cm™ se desdobla en
tres componentes a 290, 270 y 254 cm™. La banda en el infrarrojo medio a
450 cm™, correspondientes a los modos T,'(PS3) o v(P-P) no se ve afectada en
los compuestos bimetalicos.

El espectro IR de la fase Ings;PS3 presenta varias bandas debido a los
espacios vacios presentes en la red con dos familias de entidades (P,Sg)™ [64].
En cambio, las fases bimetalicas muestran menos bandas que la fase limite
Ino.s7PSs. El modo de deformacién simétrico vs(PS3) que aparece a 370 cm™ en
la fase Ings,PS; permanece inalterada en la fase bimetélica. Todo lo anterior
indica que las fases bimetalicas muestran un aumento en la simetria comparada
con el compuesto monometdlico de indio.
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Las medidas de DRX e IR pueden ser explicados para los compuestos
bimetalicos como una sustitucién parcial del cation M*? por In*? que trae como
consecuencia defectos en la red, pero que retiene la estructura cristalina de los
MPS; (M = Cd, Fe, Mn).

10.5. Propiedades eléctricas

Las medidas de impedancia compleja, a temperatura ambiente, muestran
un solo arco de impedancia para Feg sIng 33PSs. Los compuestos Cdo sIng 33PSs y
Mng.sIng 33PS; no presentan diagrama de Nyquist y resultaron ser muestras

bastantes resistivas.

El diagrama de Nyquist para la fase FepsIng 33PS; (Figura 27) puede ser
interpretado en términos de un circuito equivalente, como se puede observar en
la misma figura. El arco de impedancia se puede asociar a un mecanismo de

transporte intergranular.
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Figura 27. Espectro de impedancia compleja de Fep sIng 23PSs.

Las medidas de corriente continua (cc) para las tres muestras y las fases
limites se encuentran resumidas en la Tabla 23. La fase limite FePS; es la mas
conductora de las tres fases y esta tendencia se mantiene en las fases

bimetalicas.
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Tabla 23. Valores de conductividad c.c. a temperatura ambiente de los compuestos (2,3) y
fases limites.

Compuestos o (S cm™)
Cdg.sIng 33PSs 2.5 x10'1°
Feg.sIng 33PSs 3.0 x10°®
Mng sIng 33PS3 5.7 x10'1!
CdPS, 9.6 x10712
FePS; 5.0 x10°
MnPS; 2.9 x10°%°

10.6. Propiedades magnéticas

Los compuestos limites FePS;, MnPS; y NiPS; presentan una conducta
antiferromagnética. El compuesto CdPS; es diamagnético y el compuesto
Iny/3PS; presenta un paramagnetismo independiente de la temperatura. Los
compuestos bimetdlicos FegsIng33PSs y Mngslng 33PS; mantienen la conducta
antiferromagnética de los compuestos limites de FePS; y MnPS;
respectivamente (Figura 28). Sin embargo, a pesar que se observa un
comportamiento antiferromagnético, las interacciones magnéticas se
encuentran atenuadas en el compuesto bimetalico. Lo anterior se explica por la
presencia de indio y de espacios vacios en las laminas, los cuales actian como
separadores de los centros magnéticos disminuyendo su interaccion.
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Figura 28. Curvas del inverso de la susceptibilidad magnética versus la temperatura de
(8) Fepslng33PSs y (b) MngslngssPS; comparados con las curvas de los compuestos
monometalicos.
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El compuesto Cdg.sIng33PS; presenta diamagnetismo (Figura 29a) y el
compuesto Nig.;IngsPSs presenta paramagnetismo derivado de la gran cantidad
del cation diamagnético (cadmio) en el compuesto (Figura 29b).
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Figura 29. Curvas del inverso de la susceptibilidad magnética versus la temperatura de
(a) Cdo.sIng.33PS3 y (b) Nig.1Ing 6PSs.

La Tabla 28 reline los pardmetros magnéticos, evaluados a T = 160°C en

la regién paramagnética, para los compuestos bimetalicos y los valores

informados para los compuestos monometalicos.

Tabla 24. Pardmetros magnéticos para los compuestos bimetdlicos (2,3) y fases limites.

Compuestos 0 et Hieo Tirae
(K) (MB/mol) (MB/mol) (K)
CdosIng3sPS; Diamagnetismo, yaook~ -1x107" emu/mol.
Feo.5INg.33PS3 0.6 4.28 3.46 40
100
Mng.5Ing 33PS3 -124 4.15 4.19 =
CdPS; Diamagnetismo, %3ook~ -1x10™* emu/mol.
FePS;° 53 5:28 4.94 130
MnPS;® -160 5.97 5.90 120
Iny/3PSs Paramagnetismo independiente de la temperatura

@ Calculado para 50% M + 33%In. P Referencia 12 (medidas realizadas a temperaturas mayores a

50 K).

Los momentos magnéticos corresponden a los momentos de espin,

(1teo = 2[S(S+1)1¥?) en los compuestos MnPS3 y Mng sIng 33PSs. Los momentos
magnéticos para la fase FePS; y la fase bimetdlica Feg sIng33PS; muestran un
valor mayor al momento de espin para Fe*? en alto espin (4.94 MB), lo cual
sugiere una contribucion espin oérbita importante.
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XI. CARACTERIZACION DE LOS CALCOGENOFOSFATOS MIXTOS (2,4)

11.1. Analisis composicional

El analisis quimico puntual por EDX de zonas diferentes de distintos
cristales seleccionados por SEM indica que, por regla general, se obtuvo
mezclas de fases que contienen las fases cuaternarias deseadas (en muy poca
cantidad) y las fases ternarias (M,P,Ss y Geo.sP.Ss; M = Mn, Cd, Fe).

El método de sintesis utilizado es un factor importante para la obtencion
de las fases cuaternarias (Tabla 25). Por el método ceramico se obtienen
estequiometrias en donde la cantidad de germanio incorporado se encuentra
cercano a lo esperado pero dentro de una mezcla de diferentes compuestos. En
cambio, cuando se realiza la sintesis por el método de la mezcla fundente
solamente se incorpora una pequeiia cantidad de germanio formando
compuestos dopados y también dentro de una mezcla heterogénea de
productos. En general, se obtienen mezcla de fases por los métodos utilizados;
en la Figura 30 se muestra como ejemplo el producto obtenido al intentar
sintetizar por el método cerdmico CdGeg sPSs.

Tabla 25. Composiciones de los productos obtenidos por sintesis cerémica y mezcla fundente
de los compuestos bimetalicos (2,4).

COMPOSICION COMPOSICION OBTENIDA
ESPERADA SiNTESIS MEZCLA
CERAMICA FUNDENTE
CdGeg sP>S6 Cdo.00Ge0.46P2.0055.80 Cdo.94G€0.05P2.0055.82
Cdo.05Ge0.06P2.0055.87 Cd1.65P2.0055.81
Cd, BAEZ.D.QSS 82 GESz
FeGeq sP2Se Feo.04G€0.40P2.0055.83 Feo0.02G€0.07P2.0055.85
Feo.93G€0.08P2.0055.86 Fe1.95P2.0055.83
Fe;.06P2.005583 GeS,
MnGey sP2Se Mng.92G€0.39P2.0055.79 Mn; 94G€0.08P2.0055.84
M 52G€5.05P2.0055.84 Mng.95P2.0055.58
Mng.0aP> 00Ss.85 GeS,
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CdoouGe0.46P2.00Ss5.80
Cdp.ssGeoosP2.0055.87

Cd1.94P2.0055.82

Flgura 30. Imagen obtenida por SEM del producto obtenido por sintesis cerdmica del sistema
Cd-Ge-P-S, Se indican las estequiometrias de cristales seleccionados.




XII.
XIIL.
X1V,
XV.

INTERCALACION EN LOS
TIOFOSFATOS BIMETALICOS Y CARACTERIZACION

INTERCALACION DE POTASIO

INTERCALACION DE POLIOXIDO DE ETILENO (POE)
INTERCALACION DE POLIANILINA (PANI)
INTERCALACION DE 2-[4-(DIMETILAMING)ESTIRIL]-1-
ETILPIRIDINIO (DAES)

72




73

INTERCALACION EN LOS
TIOFOSFATOS BIMETALICOS Y CARACTERIZACION

XII. INTERCALACION DE POTASIO
12.1. Intercalacion de potasio en tiofosfatos (2,2)

La intercalacién de potasio en estos compuestos, se realizd por una
reaccion de transferencia catiénica, seguin el procedimiento descrito en la parte
de Técnicas y Métodos Experimentales V.5.1. En general, la matriz anfitriona se
agita con una solucién concentrada de KCl. Dependiendo de los metales de la
fase {2,2) se utiliza una solucidon de EDTA como agente complejante a pH 10
(buffer K;CO3/KHCO3).

La evidencia de la intercalacién directa del ion potasio, K*, en los
compuestos bimetdlicos, se obtiene a partir de los datos de DRX y analisis
elemental de los productos de reacciéon. En efecto, en los DRX se observa un
incremento en el espacio interlaminar de la matriz (Ad), al ser tratados con la
especie huésped, lo que se explica por la presencia del ion potasio en el espacio
interlaminar [35,48]. Ademads, el contenido de potasio deducido del analisis
quimico en las matrices evidencia la presencia de este cation en los compuestos
preparados. ;

Los diagramas de DRX y espectros FTIR de la matriz CdosMne sPS; y de
los productos de reaccion con potasic se muestran en la Figura 31 y 32
respectivamente. La Figura 31b muestra el DRX del producto obtenido de Ia
reaccion de intercalacion de potasio sin utilizar EDTA; en esta figura es posible
observar el desplazamiento de la sefial de 6.4 & a 9.4 & debido a la expansidn
laminar producida por la insercién de potasio al interior del cristal. Las medidas
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de FTIR (Figura 32b) confirman este hecho debido a que se observa el
desdoblamiento de la sefial del estiramiento asimétrico del grupo PS; que
aparece alrededor de los 560 cm™ en la matriz sin intercalar (Figura 32a) [63].
En las Figuras 31c y 32c se entrega el DRX y FTIR del producto de la reaccién
al utilizar EDTA en el medio de reaccién. El DRX presentan dos sefiales, una a
8.6 A y otra a 11.6 A, atribuibles a una mezcla de compuestos con diferentes
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Figura 31. Dfagramas DRX de (a) Figura 32. FEspectros FIIR de (a)
CdysMngsPSs y productos de reaccion con  CdysMngsPSz: y productos de reaccién con
potasio (b) sin EDTA y (c) con EDTA. potasio (b) sin EDTA y (¢) con EDTA.

grados de intercalacidon de potasio. Los DRX no indican la presencia de sulfatos
o fosfatos. Por otro lado, las medidas FTIR no muestran la banda ancha
alrededor de los 1050 cm™ indicativo de la presencia de sulfatos.

Los productos obtenidos en las reacciones con la matriz Cdo.sMng.sPS3,
con y sin EDTA muestran ser diferentes como lo indican los analisis elementales
(Tabla 26). Aunque en ambos casos se produce la insercién de potasio, la
cantidad de manganeso que abandona la red para incorporar potasio es
diferente. El producto obtenido usando EDTA muestra una gran pérdida de Mn™?
intralaminar, tanto es asi, que se obtiene finaimente una pequefia cantidad de
producto. Ademas, la aparicion de sefiales en el DRX, que si bien no son debidas
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a sulfatos u Oxidos de los metales involucrados, muestran pérdida de
cristalinidad del producto debido a la gran dispersién y microdisolucion del
compuesto durante la reaccién. Esto no ocurre en la reaccidn en que no se
utiliza EDTA, en donde se produce un intercalado bastante mas cristalino que el
anterior, sin mayores pérdidas de la matriz original y con una Unica expansion

interlaminar.

Tabla 26. Condiciones de reaccién para la intercalacion de potasio en CdpsMnysPS; y
estequiometria de los productos obtenidos.

Matriz Huésped EDTA Tiempo de | Intercalacién Producto
Reaccion
Cdg.sMng sPS3 K* No 2 dias Si Ko.31Cdg.46Mng 34PS3
(verde) (verde claro)
K* Si 8 horas Si Ko.91Cdo.50MNg,03PS3
(blanco)

Las medidas de DRX y FTIR de los productos de reaccidn de potasio con
la matriz Cdo.sFeq sPS; indican que no es posible intercalar potasio sin utilizar
EDTA. Los DRX (Figuras 33a y b) y FTIR (Figuras 34a y b) corresponden a los
obtenidos en la matriz original sin mostrar intercalaciéon. En cambio, cuando se
introduce EDTA en el medio de reaccion se observa en el DRX (Figura 33c) el
corrimiento de la sefial que aparece a 6.4 & en dos sefiales. Ademés el FTIR
(Figura 34c) muestra el desdoblamiento caracteristico de la sefial del
estiramiento asimétrico del grupo PSs;, hechos que apuntan a que se ha
producido la insercidon de potasio en la matriz Cdo sFeq sPS;. Debe sefalarse el
parecido de los diagramas de difraccion de rayos X del compuesto de
intercalacion de potasio obtenido en esta matriz con CdgsMngsPS; cuando se
utiliza EDTA, Figuras 33c y 31c respectivamente. Tal como se sefialo, la
excesiva reactividad produce un compuesto menos cristalino y con diferentes
grados de intercalacién de potasio.




Intercalacién en los tiofosfatos bimetalicos y caracterizacién 76

Cc
A
"': :.
.u_ el
2 65A g
3 | ® b
2 5
] &
S b J £
P 65A a a
: J—‘ —t—— L —— —_—
5 15 25 35 45 55 1300 1100 900 700 500
Angulo 26 Frecuencia (cm™)

Figura 33. Diagramas DRX de (a) Figura 34. Espectros FTIR de (&)
Cdo.sFeo sPS; y los productos de reaccién (b)  CdysFepsPS; y los productos de reaccion con
sin EDTA y (c) con EDTA. potasio (b) sin EDTA y (c) con EDTA.

La estequiometria de los productos de reaccion de CdgsFeo.sPSs con
potasio con EDTA y sin EDTA se entrega en la Tabla 27.

Tabla 27. Condiciones de reaccion para la intercalacién de potasio en CdpsFepsPS: y
esteqguiometria de los productos obtenidos.

Matriz Huésped EDTA Tiempo de | Intercalacién Producto
Reaccién
CdosFepsPSs |a) K* No 3 dias No Cdp.sFeo.sPS3
(negro) (negro)
b) K* Si 2 dias Si Ko.a5Cdo.48F€0.06PS3
(blanco)

La reaccion de intercalacion utilizando la matriz Cdg.gsNio.0sPS3 (matriz
roja) produjo dos productos facilmente distinguibles por su color, los cuales
fueron separados y analizados. Los productos de la reaccion (sélido rojo y
blanco) se separaron mecanicamente por centrifugacion. El sdélido blanco
permanecié en suspension mas tiempo que el sélido rojo. Los resultados de los
analisis elementales y EDX de ambos productos indicaron que el compuesto rojo
correspondia al intercalado de potasio en la matriz bimetdlica (Tabla 28). En
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cambio, el sdlido blanco corresponde al compuesto monometalico de cadmio

CdPS; intercalado con potasio.

Tabla 28. Condiciones de reaccién para la intercalacion de potasio en CdposNip.osPSs ¥
estequiometria de los productos obtenidos.

Matriz Huésped | EDTA | Tiempo de Intercalacién Producto
Reaccién
Cdg_gsNio_osPS3 K* No 3 dias No Cdo_gsNio'05PS3
(rojo) (rojo)
K+ Si 1 dia Si Kg.45Cdo.73Nig 03PS3(rojo claro)
Kq.01Cdg 51PS3 (blanco)

El DRX y FTIR sobre el intercalado del compuesto bimetdlico (sélido rojo)
se muestran en la Figura 35b y 36b respectivamente. Nuevamente se observa
en el diagrama DRX el desplazamiento de la reflexion (00I) a 9.4 Ryenel
espectro infrarrojo el desdoblamiento de la banda PS; indicativo de la presencia
del ion potasio en el espacio interlaminar.
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Figura 35. Diagramas DRX de (a) Figura 36. Espectros FTIR de (a)
Cdg.o5Nig.0sPS3 ¥ (b) pFOdUCtO de reaccion con Cdp.osNip.osPS3 y (b) producto de reaccién
potasio con EDTA. con potasio con EDTA.

Los diagramas DRX y espectros FTIR de la fase FeosMngsPSs y los
productos de reaccién con potasio se muestran en las Figuras 37 y 38
respectivamente. El producto de la reaccién sin utilizar EDTA corresponde a la
matriz original (Figuras 37b y 38b). Los tratamientos con EDTA a diferentes
tiempos de reaccién arrojaron resultados diferentes. El DRX de la reaccién con
EDTA por 3 dias muestra una sefal a los 9.3 R (Figura 37c), que se
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Figura 37. Diagramas DRX de (a) Figura 38. FEspectros FTIR de (a)
Fep sMng sPS;, productos de reaccion (b) sin  FepsMng sPSs, productos de reaccin (b) sin
usar EDTA, (c) con EDTA por 3d, (d}) con EDTA, (¢) con EDTA por 3d, (d} con EDTA
EDTA por Sh. por Sh.

podria asociar al corrimiento de la reflexidn (00l) en un producto de poca
cristalinidad. El FTIR indica gue el producto obtenido corresponde en gran parte
a suifatos debido a la presencia de una banda ancha alrededor de los 1050 ¢cm™.
Efectivamente, el analisis por EDX indica la presencia de una mezcla de sulfatos
de cadmio y hierro (Tabla 29). Un nuevo tratamiento de la matriz, por un
periodo mas breve (9 h), muestra un DRX con un producto mas cristalino, pero
con una intercalaciéon incompleta (Figura 37d). El FTIR indica la presencia de
potasio intercalado. Se realizaron diferentes intentos para aumentar la
incorporacion de potasio en la matriz. Sin embargo, esto no fue posible debido a
la descomposiciéon de la matriz cuando se aumenta el tiempo de reaccién.
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Tabla 29. Condiciones de reaccién para la intercalacion de potasio en FegsMngsPS: y
estequiometria de los productos obtenidos.

Matriz Huésped EDTA Tiempo de Intercalacion Producto
Reaccion

Feg.sMng sPS3 K* No 3d No FEQ_sMn3'5PS3
(negro) (negro)

K* Si 3d Si FeS0s, MnSO,

Kt Si 9h Si Fep.sMng sPSs,

Ko 22F€0 49MnNg 35PS3
K* Si 4d No FeS, Fe,S,

La reaccion de intercalacion de potasio utilizando como matriz
Mng.sNio.sPSs no produjo la intercalacion del cation alcalino. Sin embargo,
cuando la proporcion de los metales en el compuesto bimetalico cambia, como
en MngsNio2PS3, es posible la intercalacién del ion K*. El DRX de la matriz
Mno.sNigsPS; tratada con potasio indica la incorporacion del ion por el
desplazamiento de la reflexién (00l) (Figura 39b) y el FTIR muestra una sefal
desdoblada alrededor de los 570 cm™ (Figura 40b).
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Figura 39. Diagramas DRX de (a) Figura 40. Espectros FTIR de (a)
Mny.aNig 2PS3 v (b) producto de reaccién con  MngsNiy 2PS3 y (b) producto de reaccién con
potasio sin EDTA. potasio sin EDTA.

En la Tabla 30 se indican las esquiometrias de los productos de reacciéon

con potasio para Mng gNig 2PSs.




Intercalacién en los tiofosfatos bimetélicos y caractenzacion 80

Tabla 30. Condiciones de reaccién para la intercalacién de potasio en MnggNig2PS; y
estequiometria de los productos obtenidos.

Matriz Huésped EDTA Tiempo de Intercalacion Producto
Reaccién

MnolsNig_2PS3 & No 4d Si K°_37Mnu_53Nio_13PS3

(negro) (rojo)

Medidas termogravimétricas de las matrices intercaladas con potasio, en
general, indican que las moléculas de agua asociadas al ion potasio, son
facilmente removidas por calentamiento entre 50 y 150 ©C. En la Figura 41 se
muestran como ejemplo las curvas ATD/TG para el compuesto
Ko.01Cdo.s0Mno 03PS3s. Una vez eliminadas las moléculas de agua las matrices
muestran ser estables hasta aproximadamente los 600 °C en donde se
descomponen en sulfuros MS, M,S,.
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Figura 41. Curvas del analisis térmico de Kp.9;Cdg.50Mng.03PS3.

Las reacciones realizadas para la intercalacién de potasio en las matrices
(2,2) corresponden al de los compuestos monometdlicos MPS; en que parte de
los cationes de la red son retirados de la matriz para incorporar potasio entre
las ldminas. En los compuestos bimetdlicos intercalados con potasio solamente
es uno de los dos metales el que abandona la red anfitriona. Una reaccion
general para la transferencia cationica de potasio en los tiofosfatos (2,2) esta
dada por la ecuacion 6
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Mo.sM'0.sPSs + 2XK* ac ——> KoxMosxM'osPS3 + xM*2 .. (Ecuacién 6)

Para comprender cual es el metal que abandona la matriz bimetélica para
permitir la incorporacién del ion potasio se debe considerar la reactividad de las
fases monometalicas frente al mismo ion. La fase MnPS; es la especie mas
reactiva frente a la intercalacién por transferencia cationica, la sigue en
reactividad CdPS;, pero necesita de un complejante como EDTA para la
extraccion del metal de la matriz. La fase FePS; aunque presenta este tipo de
reacciones de intercalacién no incorpora el ion potasio. Por ultimo la fase NiPS;
no intercala especies huésped por transferencia catidnica.

Los compuestos Cdo.sMnp sPS3 Y Fee.sMngsPS; incorporan el ion potasio a
expensas del retiro del ion manganeso de las matrices. Esto estd de acuerdo al
hecho de que la fase MnPS; es la mds reactiva frente a la transferencia
catidnica. La fase Mng gNip -PS; incorpora potasio con [a consiguiente salida de
manganeso de la intraldmina. Sin embargo, esto no ocurre en la fase
MnosNig sPS3, en donde no es posible la incorporacién del ion potasio en las
diferentes condiciones de reaccién utilizadas.

En el compuesto CdoosNigesPSs; el ion cadmio abandona la matriz
incorporando potasio entre sus l[aminas, lo cual es debido a que la matriz posee
un alto contenido de cadmio, por lo que era de esperar que se comportara como
el compuesto monometalico CdPSs. Sin embargo, en el compuesto CdosFeg sPS;3
en donde se esperaba que el metal a ser retirado fuese cadmio, es el hierro
quien abandona parcialmente la matriz.

El compuesto FegsNipsPSs no presenta reaccion por transferencia
catidnica con el ion potasio en las condiciones de reaccion utilizadas, lo cual no
sorprende debido a que las fases FePS; y NiPS; no incorporan potasio. Se
realizaron intentos de incorporar el ion Na® a través de una reaccién por
transferencia electronica como se realiza en NiPS; (Técnicas y Métodos
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Experimentales V.5.2). Sin embargo, no fue posible la incorporacion del ion
sodio en las diferentes condiciones de reaccion utilizadas (Tabla 31).

Tabla 31. Condiciones de reaccién para la intercalacion de sodio, por transferencia
electrénica, en Fey sNip sPS; y estequiometria de los productos obtenidos.

Compuesto Huésped Tiempo de Inclusién Fase obtenida
reaccion
Feg.sNig.sPS3 Na* 1 dia, T amb. No Inicial
(negro) Na* 4 dias, T amb. No Inicial
Na* 6 dias, T amb. No Inicial
Na* 1dia, T=80°C No FeS, Fe,S,

12.2. Intercalacion de potasio en tiofosfatos (2,3)

Para los compuestos monometalicos MPS; con M = Cd, Fe, Mn, Ni se
informan en literatura diferentes reacciones de intercalaciéon frente a diversas
especies huéspedes, siendo el tipo de reaccion mas utilizado el de transferencia
catidnica. Para el compuesto Ing.s;PS3 no se informan en literatura reacciones de
intercalacion. Reacciones, en distintas condiciones, realizadas en el laboratorio
con Ing.s7PS3 no mostraron reactividad frente a la intercalacion por transferencia
cationica con potasio. Solamente se logré la descomposicion de la matriz a
In,Ss;.

Las reacciones de intercalacion con el ion potasio en los compuestos
bimetalicos se realizan de manera similar a las utilizadas para las fases (2,2).
Sin embargo, para esta familia se utiliza una solucién de KCl 6 M y en algunos
casos se aumento la temperatura de reaccién. Se procede segln lo descrito en
la parte de Técnicas y Métodos Experimentales V.5.1.

Los productos obtenidos para las reacciones de intercalacion para la
familia (2,3) muestran diferentes resultados si se realizan las reacciones a
temperatura ambiente o si se aplica temperatura a la reaccion (Tabla 32). Los
compuestos Cdg sIng 33PS3 ¥ FeosIng.33PS3 no son reactivos a la intercalacion de
potasio a temperatura ambiente. Al tratar la matriz Cdg sIng.33PSs con el ion
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potasio a mayor temperatura (80 °C), se obtiene como producto el compuesto
monometalico de cadmio intercalado con potasio como lo indican los analisis de
EDX del producto obtenido. Por lo tanto, la microdisoluciéon de esta matriz es
suficiente para provocar una redistribucion de los metales involucrados. La
reaccién entre el potasio y la matriz FepsIng.33PS; a una temperatura de 80 °C,
provoca la descomposiciéon de la matriz a FeS (no se logré la intercalacién de
potasio sin destruir la matriz original). EI compuesto MngsIng33PS;z logra la

Tabla 32. Condiciones de reaccién para la intercalacion de potasio en los compuestos (2,3) y
productos obtenidos.

Compuesto Huésped Tiempo de Inclusién | Fase Obtenida
reaccién
Cdo.5Ing.33PS3 K** 4 dias No Cdg 5Ing.33PS3
(amarillo) T ambiente (amarillo)
K+* 4 dias Si K2xCd;.xPS3
T =80 °C
Feg.5Ing 33PS3 K* 5 dias No Feg.5Ing 33PS3
(negro) T ambiente (negro)
K* 5 dias No FeS, Fe,S,
T =80°C
Mng.sIng 33PS3 K* 5 dias Si Mng sIng 33PS3,
(verde) T ambiente K>xMng 5.,INg 33PS3
I 5 dias Si Kg.24Mng 36INg 34PS3
T=80°C
(3 tratamientos )

* Se utiliza EDTA

intercalacion de potasio, sin embargo, es incompleta. En la Figura 42 se
muestran los DRX de la matriz Mno.sIng 33PS3 y del producto de la reaccién de
intercalacion con potasio. En este uUltimo compuesto se observan la sefial a
9.3 R debido a la intercalacién de potasio y la sefial a 6.5 A de la matriz sin
intercalar.
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Figura 42. Diagrama de difraccién de rayos-X de (@) Mng sIng 33PSs ¥ (B) KaoxMitp 5.,010.35P53,

La intercalacion de potasio en la matriz Mng_sIne 33PS3 puede mejorar si se
realiza una intercalacion sucesiva. Es decir, una vez obtenido y separado el
sélido de una primera reaccidon, éste se trata nuevamente con una nueva
solucidn de KCl y asi otras dos o fres veces mas. En los diagramas de DRX de la
Figura 43 se puede observar como aumenta la intensidad de la refiexién (00I)
correspondiente al intercalado con potasio (sefial a d = 9.3 &) al tratar la matriz
varias veces con KCI. Sin embargo, hay que tener bastante cuidado de no
realizar la reaccién mas de 3 veces porque se puede llegar a la descomposicién
a In,S;. Esta descomposicién pudo ser determinada por el color que presentd la
mezcla de reaccidén. En general, si la reaccidon ocurre en el sentido de la
insercién de la especie huésped, se observa una coloracién verde-amarilio y
cuando se descompone se torna de color rojo debido a la presencia de In,S;.
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Figura 43. Diagramas de difraccion de rayos-X de los productos obtenidos al (a) primer
(b} segundo y (c) tercer tratamiento de la matriz Mng slng ;3PS3 con potasio,

De las medidas de FTIR no es posible determinar la presencia del catidn
potasio en el espacio interlaminar, como ocurre en la familia (2,2) en donde se
presenta una banda asignada al estiramiento asimétrico del grupo PS;la cual se
desdobla al producirse la incorporacion de potasio en el espacio interlaminar.
Los espectros FTIR de la familia (2,3) muestran una serie de bandas asignables
al estiramiento asimétrico del grupo PSs, debido a la existencia de vacancias en
la red. Por lo tanto, no es posible distinguir nuevas bandas entre los FTIR de la
matriz original y las matrices intercaladas. En la Figura 44 se muestra el FTIR
de los compuestos Mng sIng33PSs ¥ Ko.24MNg.351N0.34PS3 en donde no es posible
distinguir cambios importantes.
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Figura 44. Espectro de FTIR de (a) Mng sIng 33PSs y (b) Ko.24Mnp 36IN0.34PS3.

Las medidas de ATD/TG del compuesto de intercalacion
Ko.24Mno.3sIN0.34PS3 (Figura 45) muestra una primera pérdida de peso alrededor
de los 100 °C asignable a la pérdida de moléculas de agua, luego el compuesto
muestra ser estable hasta los 600 °C en donde se descompone en sulfuros de
manganeso y de indio, como lo indican los analisis de los DRX de los residuos.
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Figura 45. Curvas del analisis térmico de Ky 24Mng, 36IN0.34PS3.
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12.3. Propiedades magnéticas de los intercalados con potasio en
tiofosfatos (2,2) y (2,3)

La Figura 46 muestra la dependencia del inverso de la susceptibilidad con
la temperatura para los compuestos de intercalacién con potasio comparadas
con la matriz sin intercalar. Los compuestos Ko 9:CdosoMngo3PSs ¥
Ko.45Cdo 7sNig.03PS; muestran un comportamiento paramagnético. Los
compuestos Ko.37Mng.e3Nip.1ePS3 ¥ Ko.24Mng.36INg.34PS3  muestran un
antiferromagnetismo débil.
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Figura 46. Inverso de la susceptibilidad magnética de (a) Kop.9:Cdps50MnNo.03PSs,
(b) Kop.45Cdp.75Nip.03PS3, (C) Ko.37MNo.e3Nio.1ePS3 ¥ (d) Ko.24Mno.36INg 34PS3 comparadas con el
compuesto sin intercalar.

Los momentos magnéticos experimentales para los intercalados
corresponden bastante bien a los calculados asumiendo una configuracién de
alto espin para los metales involucrados en el compuesto bimetalico (Tabla 33).
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Aunque el momento magnético para Koy 91Cdo.s0MNp.03PS3 ¥ Ko.45Cdo.75Ni0.03PS3 €s
pequefio, los intercalados no resultan ser compuestos diamagnéticos como se
podria esperar debido al alto contenido del cation diamagnético (Cd) en las
matrices (Tabla 33).

Tabla 33. Parémetros magnéticos de los compuestos (2,2) y (2,3) intercalados con potasio.

Compuestos 0 Hef Hteo
(K) (MB/mol) (MB/mol*)

Ko.91Cdo.50Mno.03PS3 -41 1.15 1.03
Ko.45Cdp,75Nio.03PS3 -4 0.55 0.49
Ko.37Mno_53Nio.13pS3 -85 4,52 4.85
Ko.24MnNg 36IN0.34PS3 -108 3.59 3.02
Cdg.50Mng sPS3 -106 4,25 4,18
Cdo.9sNip.03PS3 -7 0.51 0.49
Mno‘sNio_2PS3 -237 5.55 5.44
Mno_51n0_33P53 -124 4.15 4,19

* Calculado considerando la proporcién de los metales en el compuesto.

Los valores de la constante de Weiss para los compuestos
Ko.37Mng.63Nio.18PS3 (6 = -85 K) y Ko.24MnNg 361N0.34PS3 (6 = -108 K) determinados
por la extrapolacion de datos en la region paramagnética (T > 150 °C), son
mayores al encontrado en los compuestos sin intercalar, indicando la pérdida de
las interacciones magnéticas (6 = -237 K para MnggNip2PS3; 6 = -124 K para
Mng.sIng.33PS3). Este aumento se atribuye principalmente a dos factores: uno
atribuido a la disminuciéon de centros magnéticos, y otro asociado a la
separacion de estos centros. Ambos efectos se deben a la presencia de espacios
vacios en la red producto de la intercalacion, lo cual provoca la pérdida de las
interacciones magnéticas.
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XIII. INTERCALACION DE POLIOXIDO DE ETILENO (POE)
13.1. Intercalacién de POE en tiofosfatos My sLiPS3, (2,2) v (2,3)

La insercién de polimeros en sdlidos inorganicos podria, en principio,
conducir a nuevos materiales que combinen las propiedades eléctricas y 6pticas
de la especie huésped con las propiedades mecanicas, de estabilidad térmica y
propiedades electrdonicas de la matriz anfitriona y obtener propiedades que no
pueden ser alcanzadas por cada componente separadamente [66,67].

En cuanto a la intercalaciéon de POE en los tiofosfatos (2,1), (2,2) y (2,3)
se ha realizado segln el procedimiento descrito en la parte de Técnica y
Métodos Experimentales V.5.3. Se utiliza las fases intercaladas con litio:
FeLipsPSs, NiLigsPSs (compuestos 2,1) y potasio: Ko.37Mno.s3Nio.1sPS3
(compuesto 2,2) y Ko.24Mng.3slNg 34PS3 (compuesto 2,3). Estas fases hidratadas,
se tratan con soluciones de POE, llegando a la formacidn de los
correspondientes compuestos de intercalacion. La reaccion se esquematiza a
continuacién (Ecuacién 7).

A-MM'PS; + wPOE —— T[A/POE, IMM'PS; (Ecuacién 7)
(A=Lib6K)

Producto de que el polimero POE coordina los cationes interlaminares (Li*
y K*) a través de interacciones de tipo ion-dipolo se logra la incorporacién de
éste en el espacio interlaminar, provocando un aumento en la separacioén de las
laminas del compuesto. En la Figura 47 se muestran medidas de DRX de los
intercalados con POE en donde es posible observar el desplazamiento de la
reflexion (001). El diagrama DRX muesira una expansion interlaminar en torno a
los 14 R en el compuesto (2,1) y a 15.6 A en los compuestos (2,2) y (2,3), lo
cual es indicativo de la presencia del polimero en el espacio interlaminar.
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Figura 47. Diagramas de difraccion de rayos-X de (a)Lipgs(POE)gs3lNip.asPS:(H20)0.77,
(b) Ko.37(POE)}1,06Mno.63Nip.18PS3 ¥ (C) Ko.24(POE)1.04MNp.36IN0.34P53.

Las curvas de andlisis térmico de los diferentes intercalados muestran
que los compuestos (2,1) presentan pérdida de peso bajo los 200 °C asociada
con una sefial endotérmica a los 105 °C. Luego el compuesto muestra una
segunda pérdida de peso de aproximadamente un 20%. La primera pérdida de
peso corresponde a la pérdida de moléculas de agua que no fueron
completamente desplazadas por el polimero, la segunda pérdida de peso se
asocia a la descomposicion del polimero intercalado. En la Figura 48a se
muestra como ejemplo las curvas ATG/TD de Lises(POE)o.63Nio.48PS3(H20)0,77.
Las curvas del anélisis térmico para los compuestos (2,2) vy (2,3) son similares
con pérdida de peso alrededor de los 250 °C producte de la descomposicion de
POE. En la Figura 48b se muestra las curvas ATG/TG de
Ko.37(POE)1.06Mng 63Nig.18PS3.
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(b) Ko.37(POE),; 06Mng.63Nip.15PS3.

En la Tabla 34 se resumen las distancias interlaminares antes y después

de la intercalacion de POE para las diferentes matrices. Ademas se indican las

estequiometrias de los intercalados obtenidos a través de los analisis
elementales y ATG/TD (Tabla 35).

Tabla 34. Distancias interlaminares de compuestos My sLiPS;, (2,2) y (2,3) antes y después
de la intercalacién de POE.

Compuesto anfitrién Compuestos de intercalacién Incremento

MM'PS; del espacio

Matriz Distancia Férmula Distancia |interlaminar
interlaminar interlaminar Ad
(A) &) &)
Feq sLiPS, 6.5 Lig g!! POE Jo EFeﬂ 48PS3(H>0)0.02 14.2 7.7
Nig sLiPS 6.5 Lig 06(POE)g 63Nig 4aPS3(H>0)q 77 14.1 7.6
Mng gNig -PS3 6.4 Kg 37(POE)4 nﬁMnn s3Nig 18PS3 15.8 9.4
Mng sIng 33PS3 6.5 Kg.34(POE); 04Mng 351”0 24PS3 1515 9.0

Tabla 35. Resultados de los analisis elementales y ATG obtenidos para los compuestos
intercalados con POE.

Lig.06(H20)0 77(POE)g 63Nio 4sPS3

ATG %Am Analisis elemental %p/p
H,0 POE Li Ni P S C H
8.5 16.9 353 13.9 15.3 47.0 7.5 1.2
Lig.904(H20)0.92(POE)g 0sF€p.45PS3
ATG %Am Analisis elemental %p/p
H-0 POE Li Fe P S & H
8.0 19.0 3.0 12.3 14.2 43.8 10.4 1.7
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Tabla 35. (Continuacién). Resultados de los analisis elementales y ATG obtenidos para los
compuestos intercalados con POE.

Ko.37(POE); 0sMnNg 63Nig.18PS3

ATG %Am Andlisis elemental %p/p
H.0 POE Mn Ni P S C H
- 20.0 14.6 4.3 13.5 39.8 11.0 i B
Kg.34(POE); 04Mng 36INg 34PS3
ATG %Am Analisis elemental %p/p
H.0O POE Mn In P S £ H
- 19.0 8.0 15.9 12.7 38.9 10.1 1.6

El incremento de la separacion interlaminar en los intercalados se
encuentra entre los 7.6 A y aprox. 9.4 A; esto puede corresponder a un
ordenamiento en zig-zag o un ordenamiento helicoidal de A-POE (A = Li, K) al
interior de la matriz (Figura 49). Asi la intercalacién de POE en MoS;
(Ad = 8.1 R) [66] y CdPS; (Ad = 8.55 R) [44] adopta un ordenamiento en
zig-zag y en (PbS)..1s(TiS,)2 (Ad = 8.1 R) [68] y silicatos [69] es helicoidal.

W all

(@) (b)

Figura 49. Representacion esquemdtica de modelos de intercalacion de POE en matrices
laminares: (a) disposicién en zig-zag doble y (b) conformacién helicoidal de las cadenas del
polimero.

Medidas de FTIR de los intercalados (Figura 50) muestran algunas
bandas caracteristicas atribuidas a los grupos CH,CH,O. En general los
intercalados con POE muestran el desdoblamiento de la banda del estiramiento
asimétrico v(PS3) que ocurre aprox. a 570 cm™ en las fases monometdlicas. El
desdoblamiento indica la presencia de una especie intralaminar [63]. Las
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Figura 50. Espectro FTIR de (@) Ko 3APOE)1.06Mo.63Nip.18PS3, (B)Ko,34(POE)1,04Mn0.361N0.34PS3,
(C) Lipg.0s(POE)g 63Nig.4sPS3(H20)s,77 ¥ (d) FOE.

sefiales observadas en la regién de los 1500-800 cm™ para una muestra pura
de POE no se encuentran bien definidas en los intercalados, por lo que se hace
dificil una correcta asignacion de las sefiales presentes en el FTIR que podrian
ser Utiles para proponer una de las dos conformaciones posibles del polimero al
interior de las matrices.

Las medidas de DRX y FTIR confirman la intercalacion de POE en los
compuestos bimetdlicos (2,1), (2,2) y (2,3). Es razonable asumir que la
coordinacion de los oxigenos al litio es la fuerza que dirige el proceso de
insercion.
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13.2. Propiedades eléctricas de los tiofosfatos My sLiPS3
intercalados con POE

Las fases MgsLiPS; corresponden a compuestos de intercalacion con
cationes Li* ubicados en el espacio interlaminar. Las medidas de conductividad a
corriente alterna en estas fases no son reproducibles, hay problemas de
estabilizacion debido a que estos compuestos son bastante sensibles a la
humedad. Los compuestos de intercalacion con POE mostraron ser mas
estables, lograndose obtener medidas reproducibles.

Las medidas de conductividad a corriente alterna en los compuestos de
intercalacion Lio.oa(POE)o.04F€0.48PS3(H20)0.92 ¥ Lio.ss(POE)0.63Nio.4sPS3(H20)0.77 S€
obtienen en el rango de los 0.1 Hz a 10 MHz. En la Figura 51a se observa un
arco de impedancia seguido de una cola para Lig,04(POE)o.94F€0.48PS3(H20)0.92. El
arco de impedancia se puede asociar a un mecanismo de transporte
intragranular (C = 5.5x107'! F), la cola que presenta una pendiente ~1, se
puede asociar a un mecanismo de difusion. En Lig.g6(POE)0.63Nip.4gPS3(H20)0.77 S€
observa dos arcos (Figura 51b), el primer arco asociado a un mecanismo de
transporte intragranular (C = 3.3x10'° F) y un segundo arco asociado a un

fendmeno controlado por la interfaz muestra/electrodo.
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Figura 51. Grafico de impedancia de (3) Ligos(POE)p.94F€0.4sPS3(H20)0.02 ¥

(b)Lig.o6(POE)o.63Ni0.4gPS3(H20)0.77.
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La conductividad calculada por la extrapolacion al eje real del semicirculo
sera indicada como la conductividad c.a. (o). En el caso de conduccidn mixta,
cea €5 la conductividad eléctrica total, es decir, la suma de la conductividad
i6nica y electrdnica. Si la conductividad es solamente electrénica, entonces og.
es independiente de la cantidad de carga (Q) e igual a o.. En el caso de una
conduccion mixta, la conductividad c.c. es menor que la conductividad c.a. y
puede depender de la cantidad de carga Q debido a los cambios que ocurren en
las regiones anddicas y catddicas.

En nuestro caso, los valores de cc (2.3x10°% S ecm™) y oe (2.8x107°
S em™) para Lig.04(POE)¢.a4F€0.4aPS3(H20)0.92 son del mismo orden de magnitud,
por lo tanto la conductividad es principalmente de cardcter electréonico en este
compuesto. Por otra parte, en Lipgs{POE)g.63Nip.4sPS3(H20)0.77 los valores de
6ca 1.8x10% S cm™ y 6 1.4x10™ S cm™ difieren en un orden de magnitud, por
lo que se asume una contribucion electronica e i6nica a la conductividad del

material.

Es interesante comparar los valores de conductividad del compuesto de
intercalacion con POE con la fase limite correspondiente. La conductividad
eléctrica de NiPS; es 1.8x107 S cm™! a temperatura ambiente. La intercalacién
de POE aumenta la conductividad (asumiendo una contribucién de caracter
iénico) a un valor a temperatura ambiente de 1.4x10°S cm™. Por otro lado, el
compuesto  Lipg4(POE)on.saFe0.48PS3(H20)092 presenta una conductividad
2.8x107° S ecm™ similar al compuesto FePS; (3.0x10°® S ¢cm™). Estas diferencias
se pueden atribuir a la diferente contribucién idnica-electrénica a la conduccion
de los dos compuestos. En FePS; la contribucién electrénica a la conduccion es
mayor que en NiPS; y esto se ve reflejado en los valores de conductividad en
los intercalados con POE. En Lip.gs{POE)s.63Nio.4sPS3(H20)0.77 la contribucion
idnica a la conductividad global del material es importante, sin embargo para
Lip.e4{POE)0.04F€0.45PS3(H20)0.92 €sta contribucion es despreciable comparada con
la contribucidn electrénica.
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13.3. Propiedades eléctricas de los tiofosfatos (2,2) y (2,3)
intercalados con potasio y POE

En la Figura 52 se muestran los espectros de impedancia compleja de los
compuestos de intercalacién (2.2); Ko.37Mng.63Ni0.18PS3 y
Ko.37(POE).06Mno.63Nio.18PS3. Para el compuesto intercalado con potasio se
observa un arco seguido por otro no completo, debido a los limites del equipo.
El intercalado con K-POE presenta un solo arco.
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Figura 52. Grafico de  impedancia de (a) Ko.37Mng.63Nig 18PS3 y

(b)Ko.37(POE)1.06MN0.63Nip.16PS 3-

La capacitancia determinada para los arcos a alta frecuencia se asocia al
transporte intergranular de la sefial eléctrica a través de las fronteras del grano,
tanto para el intercalado con K como para el intercalado K-POE. El segundo arco
que presenta el intercalado con potasio, se asocia a reacciones electroquimicas
asociadas al electrodo (C ~ 10™F).

La conductividad calculada por la extrapolacién al eje real del semicirculo
a alta frecuencia (oac) es de 1.2 x 10° S cm™ y de 1.5 x 10°S cm™ para
K0_37Mn0_53Nio.13PS3 Y K0,37(POE)1,05Mn0.53Ni0_13P53 respectivamente.

La Figura 53 muestra los espectros de impedancia compleja obtenidos
para los compuestos de intercalacion en la fase (2,3): Ko.24Mng.36In0.34PSs y
Ko.24(POE);.04MnNo 36IN0.34PS3. En el compuesto intercalado con K se observa un
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arco, mientras que en el intercalado con K-POE se observa un arco seguido por
una cola. La capacitancia determinada para los arcos se asocia al transporte
intergranular, C = 6x10° F para Kop24Mng.3sIng34PS; y C = 2x107*° F para
Ko.24(POE)1.04MnNg,36IN0.34PS3.
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Figura 53. Gréfico de  impedancia de (a) Ko.24Mno 36lnp34PS3s vy (D)
Ko.24(POE)1.04MnNg 36IN0.34PS 3.

Los valores de conductividad a corriente alterna o, obtenidos para
Ko.24Mno 361N 34PS3 ¥ Ko.24(POE)1.04MNo.36IN0.34PS3  son de 1.7x10° S cm™ b4
8.1x10° S cm™* respectivamente.

Los valores de conductividad o, obtenidos para los compuestos
intercalados con potasio en los compuestos (2,2) y (2,3) presentan valores
mayores que aquellos que contienen POE. Esto sugiere una mayor retencion del
ion potasio al interior del POE lo cual provoca una mayor resistencia en la
conductividad del material.
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X1V. INTERCALACION DE POLIANILINA (PANI)
14.1. Intercalaciéon de PANI en tiofosfatos (2,2) y (2,3)

La insercidon de especies macromoleculares en compuestos laminares
inorganicos genera nuevos nanocompositos con potenciales aplicaciones. En
particular la insercidon de polimeros conjugados proveen de materiales que
presentan un aumento de la conductividad y que pueden presentar
fotoconductividad [16,62].

La intercalacion de PANI se realizd en el compuesto (2,2) Mng sNig:PS3 ¥
(2,3) MnysIng 33PSs. Las reacciones se realizan segln el procedimiento descrito
en la parte de Técnicas y Métodos Experimentales V.5.4. La incorporacion del
polimero se realiza a través de un intercambio catiénico, que para el caso
corresponde al intercambio del ion potasio por PANIH*. Por lo tanto, las
matrices son previamente intercaladas con potasio y luego son tratadas con
PANIHCI. La matriz intercalada con potasio, se trata con PANIHCI en una mezcla
N-metilformamida:agua; esta mezcla se sonica por lhora y se mantiene en
agitacién por 5 dfas a temperatura ambiente.

Medidas DRX de los intercalados con PANI (Figura 54) muestran una
distancia interlaminar de 14.5 A. Esto representa una expansion de las ldminas
del compuesto bimetdlico de 8.1 &, lo cual estd de acuerdo con una
incorporacién de una monolémina de PANI en el espacio interlaminar.




Intercalacion en los tiofosfatos bimetélicos y caracterizacién 99

144 b
=
)
3
3
E 148 A
ﬁ a
£
'''' LELARALALELE SRR NEACNLAE IR NLELEL N A MU e S
= 10 14 20 25 30 3B 4D
Angulo 20

Figura 54. Diagrama de difraccion de rayos-X de los intercalados con PANI:
(a) PANI"M”QIBN,.QIZPS3 y (b) PANI'MH&;IHQJ_;PS_;.

La Figura 55 muestra los espectros FTIR del polimero intercalado en los
diferentes compuestos y el espectro de la PANI. Los espectros de los
intercalados muestran sefiales asignables a la PANI y las bandas a 557 y
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Figura 55. Espectro FTIR de (a) PANI-Mng sNig 2PS3 y (b) PANI-Mno sIng s3PSs v () PANL.
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606 cm™ relacionadas al estiramiento del grupo PS; (desdoblamiento de la sefial
presente en compuesto bimetalico puro 570 cm™), debido a la presencia de una
especie huésped en el espacio interlaminar.

La region de los 1600-500 cm™ es sensible a las vibraciones C-H y puede
ser usada para identificar cambios en la estructura del polimero. En el espectro
las bandas a 1558 y 1477 cm™ que aparecen en la PANI son asignadas a las
vibraciones de los anillos quindnicos y anillos aromaticos respectivamente, estas
bandas aparecen levemente desplazadas a frecuencias menores, lo cual
indicaria un modelo en que los anillos se acomodarian de manera helicoidal, con
los anillos en diferentes orientaciones (Figura 56). Lo anterior también estaria
de acuerdo con las medidas de DRX que indican un aumento de la distancia
interlaminar de 6.8 & consistente con la intercalacién de PANI con conformacién
helicoidal [16,70].

| |
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Figura 56. Esquema estructural de PANI intercalada en matrices laminares.
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14.2. Propiedades magnéticas de los tiofosfatos (2,2) y (2,3)
intercalados con PANI

En la Figura 57 se muestran las curvas del inverso de la susceptibilidad
magnética versus la temperatura para los nanocompositos PANI-Mng gNig 2PS3 y
PANI'Mn0.5In0‘33PS3.
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Figura 57. Inverso de la susceptibilidad magnética de (a) PANI-MngsNip-PS; y
(b) PANI-Mng sIng 33PSs.

El intercalado PANI-MngsNipPS; presenta un comportamiento
antiferromagnético bastante atenuado, mientras que PANI-MngsIng3sPSs el
comportamiento es paramagnético. La incorporaciéon de PANI (paramagnética)
en las matrices conduce a compuestos que presentan un comportamiento
magnetico atenuado comparado con los compuestos sin intercalar.
Probablemente el caracter paramagnético de la PANI predominaria en el
compuesto de intercalacion frente al cardcter antiferromagnético que presentan

las fases sin intercalar.
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XV. INTERCALACION DE 2-[4-(DIMETILAMINO)ESTIRIL]-1-
ETILPIRIDINIO (DAES)

15.1. Intercalacién de DAES en tiofosfatos (2,2) y (2,3)

El disefio de nuevos materiales que exhiban propiedades dpticas por la
insercion de especies fotoactivas en materiales laminares transparentes es un
area de creciente interés. Asi, se ha reportado la insercién de DAMS y DAZOP en
MnPS; y CdPS; generando materiales activos para optica no lineal [17,38].

La insercién de DAES se realizd en los compuestos: (2,2) Mng_gNig2PSs y
(2,3) MngsIng 33PS; siguiendo [a metodologia descrita en la parte de Técnicas y
Métodos Experimentales V.5.5. Una reaccion tipica consiste en tratar la matriz,
previamente intercalada con potasio, con una soiucidon de DAES en metanol. La
mezcla es calentada a 130 °C en una ampolla de vidrio sellada al vacio por 4
dias. El producto obtenido se lava varias veces con el solvente y se seca al aire.

En la Figura 58 se muestran los diagramas de difraccién de rayos X de los
intercalados con DAES en donde se puede apreciar una distancia interlaminar
de ~13 A. El incremento de la separacién de las [dminas de la matriz se puede
explicar debido a la presencia de la especie huésped en la matriz.
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Figura 58. Diagramas DRX de (a) DAES-Mny g¢Nig 2PS3z v (b) DAES-Mng slng 3:PSs.
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El diagrama de DRX de los intercalados muestra una buena cristalinidad
del producto obtenido con DAES. Este es un factor importante debido a que las
moléculas de DAES deben estar ordenadas para que aumenten las interacciones
cooperativas, tales como las no-lineales. Por lo tanto es posible esperar que

estos materiales presenten fenémenos de dptica no-lineal.

El incremento de ~6.3 A de la distancia interlaminar al introducir DAES en
los compuestos Mng gNip.2PSs y Mng sIng.33PS; sugiere que la especie cromoéfora
es insertada de tal modo que sus anillos aromadticos se encuentran
perpendiculares a las laminas como se esquematiza en la Figura 59.
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Figura 59. Esquema estructural de DAES intercalada en matrices laminares.

Comparando el espectro FTIR de los intercalados con el espectro que
presenta la especie cromofora (Figura 60), se pueden asignar las numerosas
bandas que aparecen en el rango de los 200-800 cm™ a la presencia de la
especie cromofora en la matriz. Ademas es posible observar, en los
compuestos de intercalacion, la existencia de bandas fuertes en el rango de los
600-550 cm™ atribuibles al estiramiento asimétrico del grupo PSs, vista como
una degeneracién de la banda que aparece a ~570 cm™ en la matriz original.
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Flgura 60. Espectro FTIR de (a) DAES'MHO_QNig_zf:’Sj, (b) DAES“Mng_;[na_ggPS_g y (C) DAES.

Las medidas de ATD/TG (Figura 61) muestran que los compuestos son
estables bajo argon hasta los 250 °C en donde se descompone el cromaforo
(267 °C). No hay indicios que moléculas de agua se encuentren en el espacio

interlaminar.
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Figura 61. Curvas del anélisis térmico de (a) DAES-Mngy gNip :PS3 y (b) DAES-Mng sIng 33PSs.
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15.2. Propiedades magnéticas de los tiofosfatos (2,2) y (2,3)
intercalados con DAES

El comportamiento magnético de los nanocompositos DAES-Mng gNig 2PS3
y DAES-Mng sIng.33PS3 se muestra en la Figura 62. Por extrapolacion de la region
paramagnética se obtiene una constante de Weiss de -111 K para el compuesto
DAES-Mng sNig 2PS3 indicando que existen interacciones antiferromagnéticas en
el material. Sin embargo, estas interacciones se encuentran atenuadas

comparadas con el compuesto sin intercalar (6 = -237 K).
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Figura 62. Inverso de la susceptibilidad magnética de (a) DAES-MnggNip-PS; vy
(b) DAES-Mng.sIng 33PS3.

El compuesto DAES-Mngslng33PS; sufre un abrupto aumento de la
susceptibilidad magnética bajo los 45 K (Figura 63b "), este fuerte salto de la
susceptibilidad sugiere una magnetizaciéon espontanea bajo esta temperatura.
La constante de Weiss es de -138 K. La dependencia de la magnetizacion con el
campo magnético del intercalado se muestra en la Figura 63.
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Figura 63. Dependencia de la magnetizacion versus el campo magnético aplicado para
DAES'Mna_Jna__'gJPSg aT=5KkK.

La fuerza coercitiva (H.) y la magnetizacion remanente (M,) se estiman
en 1.26 Kee y 0.46 emu/g respectivamente.

La intercalacion de DAES en Mng sIng 33PS; involucra una modificacion del
balance de las interacciones antiferromagnéticas presentes en la matriz sin
intercalar. En este caso se romperia el balance de los espines antiparalelos
provocado por la presencia de la especie huésped influyendo fuertemente en el
nuevo ordenamiento de los espines, provocando un débil ferromagnetismo y
una magnetizacion espontanea [71]. Sin embargo, la influencia de la especie
huésped no es tan fuerte en la matriz MnggNig ;PS3, lo cual se podria asociar a
que en este material ambos metales presentan un caracter magnético, por lo
cual la influencia de la especie huésped se hace menos importante.
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Los compuestos que. contienen el anidn (P.Se)™ unidos a cationes
metdlicos son una familia de sélidos que exhiben una amplia variedad de
interesantes propiedades fisicas. Los diferentes cationes son acomodados en la
red por el grupo (P:Se)™, utilizando la habilidad que presenta este anion de
variar la longitud del enlace P-P y P-S, conduciendo a estructuras
tridimensionales (3D) o bidimensionales (2D). También es posible realizar
combinaciones apropiadas de cationes en diferentes estados de oxidacion para
formar compuestos bimetdlicos tales como AT'B¥3P,Ss, CTL.D¥%,P.Ss ¥
D*?E*?P,Se con diferentes ordenamientos estructurales.

Los M;P;Ss con M = Cd, Fe, Mn, Ni constituyen una familia de
compuestos laminares que contienen al anion (P.Sg) ™. Estos materiales poseen
propiedades fisicas anisotrdpicas y la capacidad de intercalar diversas especies
en el espacio interlaminar por transferencia catidnica, que corresponde a un tipo
de reaccién que no se ha informado para otra familia de compuestos laminares.
Esta familia de compuestos se toma como base de referencia, para poder
comparar las propiedades de los compuestos bimetalicos que se sintetizaron en
esta tesis, debido a que estos (ltimos se pueden considerar como resultado de
una modificacion de la composicién quimica de los M,P>Ss (fases limites) al
reemplazar parte de los cationes M*2 por los cationes propuestos.

El propodsito de realizar combinaciones homocarga y heterocarga de
diferentes cationes con el anién (P,Ss)™ es obtener compuestos que presenten
nuevos ordenamientos estructurales (1D, 2D, 3D) y como consecuencia
presenten cambios drasticos en sus propiedades fisicas.
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Los compuestos bimetalicos se prepararon considerandec la combinacién
de los cationes M*? (M = Cd, Fe, Mn, Ni} con los cationes M*= Li*; M"*2= Cd*?,
Fe*?, Mn*?, Ni*?; M*3*= In*® y M**= Ge** de manera de formar compuestos tipo
M*2LI*5(P2Se)™, M*2M *3(P2Se)*, M*In*%pe6(P2Se)™ Yy M*°Ge**o5(PSs)™, los
cuales se designan, por los estados de oxidacion de los cationes involucrados,
como fases (2,1), (2,2), (2,3) y (2,4) respectivamente.

E! método de sintesis ensayado para la preparacion de los compuestos
bimetdlicos es similar a! desarrollado para los compuestos monometalicos,
M.P.Se (M = Cd, Fe, Mn, Ni) con algunas diferencias en las temperaturas
empleadas y tiempos de reaccioén. El analisis de los productos de las sintesis,
mediante la técnica de SEM-EDX, indicaron que era posible obtener sélidos
homogéneos solamente para las fases (2,1), (2,2) v (2,3). La fase (2,4) no se
obtuvo pura atin usando distintos métodos de sintesis. La estabilizacién de los
compuestos monometédlicos es mayor a la estabilizacién de los compuestos
bimetdlicos para esta fase, impidiendo la formacién de la fase (2,4) pura.

Los productos obtenidos para las fases (2,1), (2,2) y (2,3) conservan la
estructura laminar de los compuestos monometalicos M;P.Se (fases limites), los
cuales son considerados compuestos de referencia. Por lo tanto, la estructura
para los compuestos bimetalicos se puede describir como octaedros MSg y P>Ss
unidos por las aristas formando laminas. Los octaedros MSg y P,Ss contienen en
su interior el metal y el par de atomos de fésforo respectivamente. El atomo
metalico se ubica al centro del octaedro, definiendo un angulo « entre el eje
trigonal vy el enlace M-S (Figura 64a). El par de atomos de fésforo se ubica, al
interior del octaedro, en el eje trigonal como se muestra en la Figura 64b.
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Eje trigonal Eje trigonal

Figura 64. Estructura de los octaedros (a) MSs y (b) P2Ss.

El eje trigonal de los octaedros se encuentra perpendicular a las laminas
como se muestra en la Figura 64. Las laminas se encuentran separadas por una
distancia aproximadamente 6.4 R.

Figura 65. Estructura de los M,P,Ss en donde se indica el eje trigonal.

Las diferentes combinaciones de metales en los compuestos bimetalicos
se pueden explicar porque el octaedro P,Ss puede sufrir una elongacién o
contraccion trigonal si la distancia P-P aumenta o disminuye. De este modo, la
unidad P,Sg puede aumentar o disminuir la longitud de las aristas del octaedro
para lograr unirse con el octaedro que contiene al metal. Por ejemplo, en los
compuestos monometalicos se ha encontrado que la distancia del enlace P-P
varia entre 2.1-2.2 A siguiendo una tendencia con el tamafio del catién.




Discusién 111

Mientras mayor es el tamafio del cation mayor es la distancia P-P (Tabla 36)
[1,3,72].

Tabla 36. Radios idnicos, distancias P-P y M-S de compuestos monometalicos MPS; [1,3,72].

Compuesto Radio iénico del | Distancia P-P (A) | Distancia M-S (A)
metal M*" (R)"
CdPS; 0.88 2.222 2.720
MnPS; 0.79 2.187 2.625
FePS, 0.71 2.174 2.548
NiPS3 0.62 2.148 2.463
In2/3PS5 0.82 2.228 2.657
2.217

*Radio calculado como la diferencia entre el valor del enlace M-S reportado en literatura y el valor de
radio iénico del S (1.84 R).

En el caso de los compuestos bimetalicos sintetizados en esta tesis, el
octaedro P,Ss debe unirse a dos octaedros MSg y M’Sg distintos, dado por la
presencia de los metales M y M “en las fases.

Si se considera los tamafios de los cationes involucrados en la familia
(2,2) los compuestos se forman como fases homogéneas, con un 50% de cada
metal en la subred catidnica, en las combinaciones Cd-Fe, Cd-Mn, Mn-Fe, Mn-Ni
y Fe-Ni, en donde las diferencias de radios van desde 10 a 22%. Estas
diferencias en el tamafio catidnico de los pares de metales involucrados en el
compuesto bimetdlico, son soportadas adecuadamente por el octaedro P,Sg
debido a la flexibilidad que puede presentar la longitud del enlace P-P y P-S. Sin
embargo, cuando la diferencia de los radios alcanza aprox. 30%, como es el
caso del par Cd-Ni, la gran distorsion que debiera sufrir el octaedro P,Ss impide
la formacién de la fase bimetdlica homogénea con un 50% en ambos metales.
Es por ello que solamente es posible obtener una fase homogénea cuando los
porcentajes entre Cd y Ni son inferiores a un 20% de Ni en la fase.

Los compuestos de la familia (2,3) forman fases homogéneas con un
50% del metal M*? y 33% de In*? (el 17% restante corresponde a espacios
catidnicos vacios) para los pares de metales Mn-In, Cd-In y Fe-In, cuyas
diferencias de radio catidnico son de 2,5; 8 y 12% respectivamente. El par Ni-




Discusion 112

In, cuya diferencia de radio es de 24%, no se logra obtener como fase pura.
Solamente es posible obtener la fase con un 10% de Ni y un 66% de In.

La similitud estructural encontrada entre los compuestos bimetalicos
sintetizados MM "PSs con los monometalicos MPS; (fases limites) se ve reflejada
en los diagramas de difraccion de rayos X, los cuales resultan ser similares. Por
ejemplo, las dimensiones de la celda unitaria para las fases bimetélicas (2,2) y
(2,3) son intermedias respecto de las fases monometdlicas, lo cual estaria de
acuerdo con la idea que el octaedro PS¢ debe unirse a los octaedros MSg y
M’Ss (tamaifio dado por los cationes inveolucrados) adoptando una distorsion
intermedia, por lo tanto, la celda unidad también adopta un tamafio intermedio.
En el caso de los compuestos de las fases {2,1), los diagramas de difraccién de
rayos X corresponden practicamente a las fases monometalicas MPS: (M = Mn,
Cd, Fe, Ni), siendo diferentes al DRX de LisP2S¢ (compuesto 3D). Hay que
recordar que las fases (2,1) corresponden a compuestos de intercalacién, con
iones litio ocupando el espacio interlaminar.

La estrecha relacidn estructural existente entre los compuestos
bimetalicos y monometalicos, hace que las propiedades fisicas, tales como, la
conductividad eléctrica y magnetismo presenten cierta similitud entre ellas.

Las medidas de conductividad eléctrica en los compuestos (2,2) vy (2,3)
resultan ser intermedias entre las fases limites MPSs; correspondientes,
indicando una modulacion de los valores de conductividad. Este comportamiento
puede ser explicado por la similitud de los estados electronicos de las fases
bimetélicas con las fases MPS; (Figura 8 de la Introduccién). Los niveles de
energia de la estructura de bandas no sufren mayores modificaciones en las
bandas de valencia y de conduccién; solamente se ven afectados los niveles de
energia de los orbitales d de los metales por la distorsién que sufre el octaedro
en la estructura y la naturaleza de los pares de metales involucrados en el
compuesto bimetalico.
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Las medidas de susceptibilidad magnética en los compuestos bimetélicos

de las familias (2,2) y (2,3) indican una disminucién de las interacciones de los
centros magnéticos, lo cual se ve reflejado en los valores de 0 obtenidos. Estas

observaciones se pueden explicar considerando los pares de metales que
forman el compuesto bimetalico y se pueden separar en dos casos:

1)

2)

Uno de los metales es magnético y el otro no, como en el caso de los
compuestos bimetdlicos en que uno de los metales es Cd o In. La
atenuacién de las interacciones magnéticas se explica en estos compuestos
bimetalicos debido a que estos iones (Cd diamagnético e In paramagnético
independiente de la temperatura), actuarian como especies que producen
una separacion de los centros metalicos magnéticos disminuyendo las
interacciones. Suponiendo que la distribucién al interior de las laminas es al
azar se evitaria cualquier ordenamiento de los cationes magnéticos
mostrando solamente una disminucién de las interacciones. El caso extremo
o constituye el compuesto, NigiIngsPSs, en donde se observa un
comportamiento paramagnético, lo cual se puede asociar al alto contenido
de indio en el compuesto bimetalico.

En aquellos casos en que ambos cationes involucrados en el compuesto
bimetdlico presentan un cardcter magnético, la disminucién de las
interacciones magnéticas se puede explicar considerando la estructura
magnética y la orientacion de los momentos magnéticos en los compuestos
monometalicos:

- Los momentos magnéticos en NiPS; se encuentran orientados en el plano
laminar. En cambio, eh MnPS; y FePS3 se encuentran perpendicular a las
laminas. Por lo tanto, en los compuestos bimetélicos con Fe-Ni y Mn-Ni
se podria esperar que los momentos magnéticos se encuentren
orientados perpendicularmente entre si. Esta orientacion en los
momentos magnéticos provocaria que en el compuesto bimetélico el

acoplamiento de los espines intralaminares no sea efectivo ocasionando
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la disminucion de las interacciones magnéticas, aun cuando las
estructuras magnéticas de los compuestos monometalicos del cual deriva
el compuesto bimetalico sean parecidas (Figura 11).

- En el caso del compuesto bimetdlico que contiene Fe-Mn del cual se
podria esperar que el acoplamiento magnético fuese efectivo, debido a
que ambos metales por separado forman compuestos monometalicos que
presentan momentos magnéticos perpendiculares a las ldminas, se
observa experimentalmente una disminucion de l[as interacciones
magneéticas respecto a MnPSs. Esto se podria atribuir a la diferencia en la
estructura magnética que presentan los compuestos monometalicos
FePSz y MnPS; (Figura 11). En el compuesto bimetalico no se lograria
una estructura magnética ordenada de modo de obtener un acoplamiento
adecuado de los espines de ambos metales.

Dadas las caracteristicas topoldgicas (estructura bidimensional) de los
compuestos sintetizados en el presente trabajo, se puede suponer a priori que
estos materiales resultan aptos para la inclusion de especies huéspedes, en
especial de cationes pequefios. Bajo esta premisa se realizaron reacciones de
intercalaciéon en los compuestos bimetalicos para la formacion de una nueva
familias de compuestos de intercalacion.

Las reacciones de intercalacion en los compuestos de las fases (2,2) y
(2,3) fueron llevadas a cabo realizando una reaccidn similar a la descrita para
los compuestos monometalicos MPS;, pudiendo esquematizarse segin la
ecuacion 8

MM\PS; + ZKCl — M M\PS:K, + MCI, (Ecuacion 8)

El proceso de insercion se rige por una reaccion de transferencia cationica
que involucra la salida de cationes de la ldmina para permitir la incorporacién de
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potasio en el espacio interlaminar. Como lo indican los analisis de los productos
de reaccion uno de los dos metales, que constituyen el compuesto bimetalico,
abandona la matriz anfitribn para que ocurra la incorporacion del ion potasio. El
metal que es retirado de la red anfitriona es aquel que constituye el compuesto
monometalico mas reactivo frente a la intercalacion.

La capacidad de tener reacciones de intercalacién, por transferencia
cationica, de los compuestos de las familias (2,2) y (2,3) estd de acuerdo con la
conductividad eléctrica que presentan estas matrices anfitrionas, lo cual va
unido a la capacidad de considerar el compuesto como una sal M*™(P,Sg)™. Asi,
compuestos con baja conductividad eléctrica, como son aquellos compuestos
bimetélicos que presentan en su estructura los metales Cd o Mn, poseen un
mayor caracter i6nico y por lo tanto mayor capacidad de sufrir una
microdisolucién, lo cual ayuda a una mayor capacidad de presentar reacciones
de intercalacién por reacciones de transferencia catidnica.

La intercalacion de-potasio en los compuestos bimetdlicos sigue las
mismas tendencias encontradas en los compuestos monometalicos en el sentido
que los compuestos que contienen Mn*? y Cd*? son mds reactivos que aquellos
que presentan Fe™ o Ni*2,

Al comparar la reactividad frente a la intercalacion catidnica de potasio
entre los compuestos (2,2) v (2,3) los primeros resultan mdas reactivos y
capaces de formar un intercalado. En cambio, los segundos resultan menos
reactivos, es asi que solamente se logrd intercalar potasio en MngsIng 3:PSs.
Esta diferencia se puede atribuir principalmente a la estabilizacién que deben
alcanzar los productos al formarse vacancias en la red. Hay que recordar que
las reacciones de transferencia catidnica involucra la apariciéon de vacancias en
la red (Seccién 111,3.2.). Los compuestos M*?In*3pPS; ya presentan vacancias en
la red, disminuyendo su estabilidad al producirse nuevos espacios, tanto es asi

que en caso de Fe*%sIn*033 PS; la matriz se descompone. a FeS. La
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intercalacion de potasio en la matriz Mn?% sIin*%.33PSs se logra en condiciones
mds drdsticas que para los compuestos M*%, sM*?) sPS;,

Aprovechando que los compuestos de las familias (2,2) y (2,3) forman
compuestos de intercalacion con el ion potasio, y que este ion puede ser
facilmente removido, incorporando especies catidénicas de mayor tamafio, se
realizaron reacciones de intercambio catidnico, siguiendo un procedimiento
semejante al empleado en los compuestos monometalicos (Seccion 111.3.3.). Asi
se logra la incorporacion de cationes como el polimero PANI y el colorante
organico DAES. La incorporacién de especies coordinantes del cation potasio se
consigue con la intercalacion del polimero POE.

La intercalacion de las diversas especies nombradas anteriormente, en
los compuestos bimetalicos, persigue el propdsito de modificar las propiedades
fisicas de la matriz anfitrién.

Las medidas de susceptibilidad magnética realizada sobre los intercalados
de potasio en las matrices bimetélicas (2,2) y (2,3) muestran una disminucion
de las interacciones magnéticas, lo cual esta de acuerdo con la aparicion de
espacios vacios en la red producto de la reaccion de intercalacion. Estos
espacios vacios en la red hacen que las interacciones magnéticas, presentes en
el compuesto sin intercalar, se vean atenuadas por la separacién de los centros
magnéticos y a la menor cantidad de éstos.

Las medidas de impedancia compleja de las fases (2,2) y (2,3) indican un
aumento de la conductividad global del sistema respecto de los compuestos sin
intercalar. Este aumento se atribuye a la alta movilidad de los cationes potasio
en el espacio interlaminar, el cual contribuye al aumento de la conductividad del
material. Posterior a este resultado y con el propdsito de aumentar la
conductividad del material se intercalé POE, pensando que éste actuaria como
canal aumentando la movilidad de K* (Figura 49). Sin embargo, los resultados
indicaron que la conductividad del material disminuye al intercalar POE. Esto se
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puede explicar por la disminucion de la movilidad del cation al interior del
polimero producto de la fuerte coordinacién K*-POE.

Los compuestos My sLiPS; corresponden a compuestos de intercalacion
con iones litio ocupando el espacio interlaminar. Este ion litio en presencia de
agua produjo la separacién de las laminas del sélido; esto permitié realizar
reacciones de intercalacion en estos compuestos. Asi, se intercal6 el polimero de
oxido de polietileno POE en NigslLiPSs logrando mejorar la conductividad
eléctrica del material, debido a que el ion litio aumenta su movilidad en el
interior de las cadenas de POE.

La intercalacion de especies de mayor tamarfio, como PANI y DAES, a
través del intercambio catidnico, logra modificar las propiedades fisicas del
material. Asi tenemos para los compuestos (2,2) v (2,3):

1) El antiferromagnetismo presente en los compuestos MngsIng33PSs vy
Mno.gNip.2PS3 se pierde en el primer compuesto (se obtiene un compuesto
paramagnético) y disminuye en el segundo compuesto cuando se introduce
PANI. El paramagnetismo que presenta el polimero seria lo suficiente para
provocar la disminucién y/o pérdida del débil antiferromagnetismo que
presentan las matrices sin intercalar.

2) Al introducir DAES en las mismas matrices anteriores, se obtienen
resuitados diferentes entre ambas. La incorporacion de DAES en
Mno.sNio.oPS3 disminuye las interacciones antiferromagnéticas. En cambio, la
incorporacion de DAES en MngsIng33PS; produce un compuesto de
intercalacion que presenta magnetizacion espontanea bajo los 45 K. Estos
resultados se puede explicar de ia siguiente manera:

El comportamiento magnético de Mng sIng.33PS3 se asocia a la presencia de
manganeso con los espines antiparalelos. Producto de la incorporacion de
DAES (previa incorporacidén de potasio y creacién de espacios vacios) se
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produciria un desequilibrio de los espines antiparalelos a favor de una
direccién lo cual provocaria la magnetizacién espontanea. En cambio en
Mng.sNig,2PS3 se encuentran dos metales magnéticos, gue forman de manera
separada fases limites MPS; antiferromagnéticas. Sin embargo, estas fases
limites presentan momentos magnéticos, que en el caso de MnPS; son
perpendiculares a las ldminas y en NiPS;3 son paralelas a las laminas. Por lo
tanto, se puede esperar que el compuesto bimetdlico presente una
distribucion azarosa de los momentos magnéticos tanto paralelos a las
laminas del compuesto como perpendicular a él. Entonces al introducir
DAES en el espacio interlaminar éste no es capaz de orientar los espines en
una direccion preferencial y provocaria que solamente se observe un

comportamiento antiferromagnético.
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CONCLUSIONES

De los resultados experimentales obtenidos en la presente Tesis Doctoral
se pueden establecer las siguientes conclusiones:

La utilizacion de la sintesis ceramica a alta temperatura, permite la
formacion de las fases bimetalicas (2,1), (2,2) y (2,3), puras, homogéneas y
cristalinas. No se logra la formacion de las fases (2,4) puras; se obtuvieron
mezclas de fases, atin cambiando el método de sintesis.

Las fases (2,1), (2,2) v (2,3) conservan la estructura laminar de las fases
limites de las cuales derivan, constituyendo soluciones sélidas las dos Ultimas
fases y compuestos de intercalacién las fases (2,1). La naturaleza y carga que
presenta el ion M en los compuestos no produce cambios drdsticos en la
estructura cristalina.

Las propiedades fisicas (magnéticas, conductividad) para las fases (2,2) y
(2,3) resultaron ser intermedias a las propiedades de las correspondientes fases
limites.

Los compuestos {2,2): CdosFeosPSs, Cdo.sMngsPSs, Cdo.osNip.osPSs,
Feo.sMng,sPS3z ¥ Mne.sNio.2PS3, ¥ el compuesto (2,3): MngsIne 33PSs, presentan la
capacidad de intercalar el ion K* por via quimica, utilizando reacciones de
transferencia cationica. La férmula general de los productos obtenidos esta dada
por MM " 1,PS3(K)2x(H20)y.
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Los compuestos (2,2) y (2,3) intercalados con el ion K™ presentaron
intercambio catidnico del ion K* por especies cationicas de mayor tamafio como
el polfmero PANI y colorante organico DAES. La intercalacién de estas especies

modifica las propiedades fisicas del material anfitrion.
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