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Resumen. La radiacion de microondas induce la intercalaciéon de
FePS; y FeygsMng1gPS; con clorhidrato de piridina. Preparacién de
compuestos intercalados semiconductores. Las radiaciones de micro-
ondas se llevaron a cabo utilizando un horno de microondas comer-
cia (2495MHZ). Los compuestos de intercalacion se caracterizaron
por espectroscopiade IR, difraccion derayos X y andlisis elemental.
Palabras clave: Microondas, intercalacién, semiconductores, carac-
terizacion.

Abstract. Microwave assisted intercalation of FePS; y FeygMng 5
PS; with pyridine hydrochloride. Synthesis of semiconducting inter-
calate compounds. Microwave irradiations were carried out with a
commercial microwave oven (2459MHZ). Intercalation compounds
were caracterized by IR spectroscopy, X-ray powder diffraction and
elemental analysis.
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I ntroduccion

L as reacciones organicas inducidas por radiaciones de micro-
ondas, tales como esterificacion, eterificacion, hidrélisis, reac-
ciones de substitucién y reacciones de Diels-Alder han sido
ampliamente estudiadas [1] y en menor medida en quimica
inorganica[2], especia mente en polimeros.

La intercalacién de compuestos orgénicos y organometéli-
cos dentro de materiales con estructuras laminares, utilizando
radiacion de microonda 9] 3] se ha efectuado en el éxido mixto
de a-VO(PO4). Lacinética del proceso convencional de inter-
calacion, a menudo es lenta'y en ocasiones incompleta. El ul-
trasonido induce la intercalacion a mayor velocidad, pero a
menudo con pérdida de cristalinidad [4].

Los compuestos MPS; donde M es un metal de transicion
en estado de oxidacion +2, se caracterizan por ser laminares,
del tipo estructural CdCl,. Estos materiales son semiconduc-
tores, précticamente aislantes. Mediante un proceso de inter-
cambio de iones es posible preparar compuestos de inter-
calacion; en este proceso la carga eléctrica de los cationes que
se intercalan esta compensada por |la partida de la solucion de
losiones M *2 inicialmente en el sitio intralaminar [5, 6].

Lafaselamilar FePS; presenta un orden antiferromagnéti-
co a bajas temperaturas [7]. La intercalacion del clorhidrato de
piridina, en la fase pura FePS;, mediante el método clésico de

intercambio de iones, permite la obtencion del compuesto de
intercalacion [8] Fe, goPgo5S3(PYH*)g 20, Que presenta una
magnetizacion espontédnea a una temperatura inferior a los
90°K [7]. La obtencion de estos ferroimanes moleculares con
temperaturas de transicion cada vez mas altas serian de gran
utilidad en laindustria de la electronica

Discusion deresultados

La fases FePS; y Fe, ggM Ny 3,PS; se prepararon mediante ca-
lentamiento de sus elementos en cantidades estequiométricas
en ampolletas de cuarzo selladas. La fase FePS; presenta las
mismas caracteristicas de espectroscopia de infrarrojo, difrac-
cion de rayos X y andlisis elemental que las informadas previ-
amente en la bibliografia [7]. En el caso de este nuevo com-
puesto laminar Fe, ggMng 1gPS; Se observa el modo de exten
sion asimétrica (U PS3) a 571 cmt y la vibracion (u P-P) en
444 y 302 cm-1, caracteristicas de los tricalcogenuros lamila-
res de metales de transicion MPS;. El solido presenta cristali-
nidad y el difractograma nos indica una serie de reflexiones
(001). El espacio interlaminar calculado es de 6.4 A° para este
compuesto, como se muestraen laFig. 1.

Se llevé a cabo la indexacion de Fey ggMn, 18PS; en una
cdmara Seeman Bohlin usando una celda monoclinica C2/m,
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Fig. 1. Difractograma de Rayos X de lafase pura FePS,.

cuyos resultados nos sugieren que la estructura es intermedia
entre ladelas fases FePS; y MnPS; (Tabla 1).

L os resultados obtenidos en las mediciones del inverso de
la susceptibilidad magnética c-1) en funcion de la temperatura
T(K) de la fase mixta nos muestran que se presenta un com-
portamiento antiferromagnético a bajas temperaturas con tem-
peraturas de Néel de ~ 90K, como seilustraen laFig. 2.

Paralaintercalacion del clorhidrato de piridina, en lafase
pura FePS; mediante la radiacion de microondas, se utiliza-
ron diferentes tiempos de reaccion y disolventes tales como:
etanol (EtOH), piridina (py), dimetilformamida (DMF), mez-
cla agualpiridina (H,O/py). Fue en DMF en un tiempo de ra-
diacién de tres minutos y una potencia de 90 watts que se ob-
tuvo el compuesto de intercalacion FeygyPogsS;(PyH*)o.22 que
resulté ser similar a obtenido mediante reaccion de intercam-

bio deiones[8] (Fig. 3).

Tabla 1. Indexacion de Fey gsMng 1sPSs.

lestimado dexp (A) h,k, | dcac (A)

d (dénil) 6.437 0,0,1 6.45

md (muy débil) 5.086 -1,0,1 5.108

M (medio) 4.248 -1,1,100,21 448y 4.06

d 3.341 -1,0,2 3.26

m+ 2.968 2010130 2.970

n- 2.867 2,0,0013-1 2.871

mf (muy fuerte) 2.552 1,3,102,0-2 2.554

d 2.372 1400132 2.371y 2.375
mf 1.734 0,6,001,2,3 1.736

m* 1.673 1,1,3033,0 1.676

m- 1.496 -4,01026,1 1.498y 1.499
n- 1.433 4,0,002,6,-2 1.436

m 1.133 3430244 1132y 1.135
m 1.104 -5,3,3 1.106
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Fig. 2. @ Inverso de la susceptibilidad magnética en funcion de la
temperatura de Fe, gsMn, 15PS;. b) Inverso de la susceptibilidad mag-
nética en funcion de la temperatura de Fe, gsMng 5,PS;.

El estudio de imantacién en funcion de un campo magné-
tico aplicado, se llevé a cabo a tres diferentes temperaturas,
utilizando un magnetdmetro SQUID, el resultado a 85 K, es
muy semejante a la temperatura de transicion ferromagnatica
obtenida cuando el compuesto se prepard por €l método clési-
co de intercambio de iones. El valor de laimantacion a satura-
cion ~ 410 emu. por mol de hierro, indica que hay un ordena-
miento de espines a bajas temperaturas, tipico de compuestos
de baja dimensionalidad; siendo este el primer ejemplo de la
preparacion de un ferroimam por la técnica de microondas
(Fig. 4).

En el caso de las fase mixta FeygsMng 15PS; su interca-
lacion con clorhidrato de piridina por el método de intercam-
bio de iones permite obtener un ferroiman molecular (Fig.
5), mientras que la intercalacion Ilevada a cabo utilizando la
radiacién de microondas no fue tan exitosa, ya que los pro-
ductos obtenidos presentan menos cristalinidad que los
preparados por el método tradicional de intercambio de
iones.
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Conclusiones

1. Se prepararon las fases FePS; y Fey ggM Ny 3PS5, 1a primera
presenta un comportamiento ferromagnético y la segunda
antiferromagnético.

2. Se obtuvo el compuesto de intercalacion Fey goPg 9553
(pyH*)g 22, Utilizando la radiacién de microondas, que resul-
t6 ser similar a obtenido mediante el método de intercam-
bio de iones.

aj)

_ﬁ"lh-‘l-: Al Culale+d
i !
i
] | 1
1
| | E
]!
b, S s | - .
] & Bl L3.%T 4 &.97350 C 1eEd. (LIS LI
h'l
[ Faii] ) )
F30 WP e 0.4 CeKal+l
|
i
!
. . !
- [} f
W f ¥ _4. |
Wttt Ny iob et e
{1 LN 9.1¥7T 4 F.6879 C 7. 9. ¥R
¢l
1?".“ Eml B8R Culal+3
I [l
' |
[l
| /
¥ 'h. )l II h |
e ik
i L i B.1%T 4 Y.68M0 C s 1%, 79

Fig. 3. @) Difractograma de Rayos X de FePS; con pyH*Cl-en DMF a
1 minutos. b) Difractograma de Rayos X de FePS; con pyH*Cl- en
DMF a2 minutos. ¢) Difractograma de Rayos X de FePS, con pyH+Cl-
en DMF a3 minutos.
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Fig. 4. Imantacion en funcién del campo aplicado a 85 K para €
compuesto Fey_,PS;(pyH*),, obtenido por microondas.

3. Laintercalacion de la fase mixta Fey gsMng 16PS; con clor-
hidrato de piridina por el método de intercambio de iones
permite obtener un ferroiman molecular.

4. Los productos obtenidos por intercalacion de la fase mixta
Fey.gsM Ny 15PS; con clorhidrato de piridina, [levada a cabo
utilizando la radiacion de microondas presentan menos cris-
talinidad que los preparados por el método tradicional de
intercambio deiones.
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Fig. 5. Inverso de la susceptibilidad magnética en funcién de la tem-
peratura para el compuesto Fe,gMn, ;sPS; puro y Fe,gsMng 15PS,
(PyH*) .
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Parte experimental

L os espectros de infrarrojo (IR) se determinaron en un espec-
trofotometro Perkin-Elmer 1600, en pastilla de KBr. Los
difractogramas de rayos X se realizaron en un difractometro
de polvos Siemens DACO-MP. Los andlisis elementales se
efectuaron en el laboratorio de analisis del CNRS, Gif sur
Y vette, Francia. Las mediciones de propiedades magnéticas a
bajas temperaturas se efectuaron en el laboratorio de Quimica
Inorgénicade laUniversité de Paris Sud (Orsay), Francia
Procedimiento general de preparacion de la fases FePS;,
Fey geM Ng15PSs. Para la sintesis de la fases se utilizaron las
técnicas del estado solido, mediante el calentamiento de los
elementos en cantidades estequiométricas, 1os cuales se colo-
caron en ampolletas de cuarzo selladas al vacio. La mezcla se
hizo reaccionar en una mufla, a una temperatura inicial de
150°C, la cual se aumenta cada 24 horas en 100°C, hasta al-
canzar una temperatura final de 750°C, obteniéndose solidos
negros cristalinos estables al aire [9].

FePS,. Los datos de infrarrojo, difraccion de rayos X, andlisis
elemental y propiedades magnéticas a bajas temperatura para
el FePS;, concuerdan con los descritos en la bibliografia[7].

FepgeM Ng 15PS;s. IR U (cm~2) 571, 444, 301, 281, 253. Para-
metros dered, a= 6.012 A°, b =10.415 A°, c=6.795 A°,b =
107.256°. d hkl (A°) 6.3930. Andlisis elemental Fe, 26.0; Mn,
5.95; S, 50.95; P, 16.65.

Procedimiento general deintercalacion mediante
reacciones de microondas

Fey.00P0.0553(PYH*)o22- Se colocan en un tubo Pyrex de 15
mL con tapa roscada una solucién de 1.5 g de pyH+*CI- en 4
mL de DMF, se agregan posteriormente 50 mg de la fase
FePS;. Se tapa el tubo y se coloca en un horno de microondas
comercial con una potencia de salida de 90 Watts por un pe-
riodo de tres minutos con intervalo que varian entre uno'y tres
minutos. Una vez terminada la reaccién se observa la apari-
¢ion de una coloracion amarilla debida a la presencia de iones
Fe++. El producto obtenido se lava tres veces con DMF y dos
con etanol anhidro [10]. Andlisis elemental: C, 7.53%; H,
1.37; N, 1.51; S, 44.7; P, 13.8; Fe, 23.8.
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