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En este trabajo se ha realizado un estudio sistemdtico sobre la influencia de las
condiciones de sfntesis en la quimica de intercalacion y las propiedades
superconductoras de los compuestos Li MNX (X= Br, Cl. M= Zr, Hf). Se han preparado
los siguientes politipos: o-HfNBr, B~HfNCI, f~ZrNCl y B-ZiNBr.

La estructura de todos los compuestos se ha determinado a partir de datos de
difraccién de rayos X sobre polvo. Las fases Pp-MNX presentan un empaquetamiento
hexagonal compacto de los dtomos M, N y X segln el tipo estructural SmSI. La
estructura del compuesto ¢— HfNBr es isotipica a la del FeOCI. Se ha observado que el
grado de intercalacién de litio de las fases B-MNX depende tanto de la composicién
como de la microestructura de la muestra. Las muestras de hafnio presentan
irreproducibilidad en el grado de intercalacion de litio obtenido tanto quimicamente
como electroquimicamente. La fase a-HfNBr no presenta un grado de intercalacién
detectable electroquimicamente en experimentos realizados en celdas similares a las
utilizadas para las fases J-MNX.

El estudio por microscopia electrénica de alta resolucién de las redes anfitrionas
HINCI permite concluir que la presencia de trazas de oxigeno en algunas muestras -
cuya composicion quimica real es HIN, O Cl- es responsable de que algunas muestras
de B—HINCI no intercalen litio y consiguientemente no den lugar a un comportamiento
superconductor. En las muestras de zirconio -tanto en el compuesto 3-ZrNBr como -
ZrNCl- no se observan trazas de oxigeno, lo que explica su comportamiento
reproducible frente a la intercalacién quimica o electroquimica. Por otra parte, el estudio
microestructural de muestras sometidas a molienda indica la presencia de defectos
estructurales, en conereto el desplazamiento de las capas paralelamente al eje ¢, que
inhiben la difusion de litio a través del gap. El estudio de microscopia electrénica de
alta resolucién de la fase o—HfNBr permite confirmar el modelo estructural propuesto a
partir de los datos de difraccion de rayos X. Por otra parte, los cristales no presentan
defectos extensos.

El comportamiento magnético de los compuestos Li ZrNCI y Li HfNC] indica la
existencia de superconductividad de tipo II. Las muestras de zirconio presentan
transiciones esirechas que indican una distribucién homogénea del litio, mientras que
las muestras de hafnio dan lugar a transiciones superconductoras anchas. La presencia
de trazas de oxigeno, unida a la existencia de defectos estructurales de diversa indole
conlleva una inhomogeneidad quimica y microestructural en estas muestras, que explica

el comportamiento magnético observado.
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A) DESCRIPCION DEL TRABAJO REALIZADO

Se han ejecutado con éxito los objetivos planteados en la memoria de la solicitud del
presente proyecto de investigacién. Los resultados obtenidos se resumen a continuacion,

desglosados en apartados enumerados en el plan de trabajo de dicha solicitud.

1) Sintesis de las redes anfitrionas de haluro nitruros de zirconio y hafnio (1,2, 3)

De acuerdo con los objetivos planteados en la pagina 9 de la solicitud, se ha llevado a
cabo el estudio de la influencia de las condiciones de sintesis sobre las propiedades

superconductoras de los compuestos Li MNX (X= Br, Cl. M= Zr, Hf).

La sintesis de las redes anfitrionas MNX se ha realizado por reaccion en estado
s6lido entre el metal finamente dividido y el haluro aménico correspondiente, seglin la

reaccion:
M+NH X ——» MNX,a850C.

Esta reaccién puede levarse a cabo en flujo de NH, (Carburos metilicos, 99.9 %), o en
tubo de cuarzo sellado al vacio. En ambos casos se precisa de una segunda etapa de
purificacion y recristalizacién del compuesto mediante una reaccién de transporte
quimico en fase vapor. Dicha reaccién se llevé a cabo bajo gradiente térmico de 100°C,
en un horno de dos zonas. Los reactivos utilizados fueron: Hf (Aldrich 99.5%), Zr (Alfa
99.9 %), NH,CI (Aldrich 99.9 %), y NH,Br (Aldrich 99.999 %). Debido a su tendencia a
la oxidacién e hidrélisis, los reactivos se manipularon en atmésfera de argdn (Carburos
Metdlicos 99.995 %) en una caja de guantes. Mediante este procedimiento se han
preparado los siguientes politipos: o-HfNBr, $-HINCI, p-ZrNCl y 3-ZrNBr. Las
muestras se caracterizaron mediante difraccién de rayos X, difraccion de electrones y
microscopia electrénica de alta resolucidn, espectroscopia de dispersién de energia de
rayos, analisis quimico y medidas de susceptibilidad magnética en funcién de la

temperatura.

En la figura 1 se representan los diagramas de difraccion de rayos X de una
muestra de composicién P-HENCI preparada en flujo de amoniaco (difractograma

inferior), y posteriormente recristalizada mediante tratamiento térmico © mediante



transporte quimico en fase vapor (difractogramas intermedio y superior). Puede
apreciarse que sélo tras la etapa de transporte en fase vapor se obtiene la muestra

monofisica con un alto grado de cristalinidad. Las muestras de las fases 3-ZtNCl y
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Figura 1. Diagramas de difraccién de rayos X de muestras -HfNCI preparadas

por distintos procedimientos.

B-ZrNBr presentan un comportamiento similar.

l.a intercalacidn de metales alcalinos se realizé por procedimientos quimicos y
electroquimicamente. La intercalacion quimica se llevé a cabo mediante tratamiento de
las muestras en una disolucién de n-butil litio en hexano o en una disolucién de naftil
litio o naftil sodio en tetrahidrofurano. La intercalacién electroquimica se realizd en
celdas Swagelok®. El electrodo positivo consistié en una mezcla del precursor y carbén
SuperP. Se utilizaron como separadoras dos ldminas de fibra de vidrio borosilicato
Whattman GF/D que se sumergieron en un electrolito consistente en una disolucion de

concentracion 1M de LiPF, en EC/DMC 1:1.

Las muestras para microscopia electrénica se prepararon mediante dispersion de
los sélidos en n-hexano, depositando la suspensidn sobre una rejilla de aluminio. La

observacién de las muestras se realizé en los microscopios JEOL 1210, HITACHI



H9000NAR y PHILIPS CM30, con voltajes de aceleracién de 120 y 300 KV y
resoluciones de Scherzer de 3.2, 1.8 y 2.5 A respectivamente. Las medidas de
magnetizacion se llevaron a cabo en un magnetdmetro SQUID, entre temperatura

ambiente y 5 K.
2) Estructura de los politipos B-MNX y o-MNX

La estructura de las fases B-MNX fue determinada a partir de datos de difraccion
de rayos X de polvo en un trabajo anterior. (1) Esta consiste en un empaquetamiento
hexagonal compacto de los dtomos M, N y X segiin el tipo estructural SmSI, (4) que da
lugar a dobles capas de composicién -X(MNNM)X-. Las dobles capas -XMNNMX- se
empaquetan a lo largo del eje ¢ y estan separadas por un gap de Van der Waals donde
pueden intercalarse diferentes especies. (figura 2-a) Esta estructura puede considerarse
como un derivado de infercalacidn del ZrCl (figura 2-b), que contiene dobles capas -

ClZrZrCl-, (5)

b) ZrCl

Figura 2. Estructura de las fases o— MNX y B-MNX.

En el seno del presente proyecto hemos determinado por primera vez la estructura del
compuesto o— HfNBr. Esta fase es inestable en aire himedo y en presencia de éste se

hidroliza dando lugar a NHBr y a una segunda fase de origen desconocido. La



adquisicion de datos de difraccidn de rayos X sobre la muestra sellada en un capilar en
atmosfera de argdn seco ha permitido determinar su estructura cristalina con precision,
puesto que mediante este procedimiento se evita la descomposicion de 1a muestra, y se
minimiza la orientacién preferente. En la figura 3 se representa el diagrama de
difraccién de rayos X observado y calculado por el método de Rietveld, y en la tabla 1

se presentan los datos cristalograficos para este ajuste.

INTENSITY (Arbitrary Units})

L

FIEREAEE

ORI HEIARNL BRI

s by v A s T AR £
[ E AN A T 8- O VA O VS R O A 2 T (R -2 O

5 20 35 50 65 80 _ 5 110 125
2Theta (Degrees)

Figura 3. Diagrama de difraccién de rayos X observado y calculado para la fase -

H{NBr,

A diferencia de los politipos B-MNX en los que el metal es heptacoordinado, en la
fase o~HfNBr el metal presenta un fndice de coordinacion 6, en un poliedro que puede
describirse como un octaedro muy distorsionado (véase la figura 2-¢ y los dngulos y
distancias de enlace de la tabla 1). El grupo espacial, Pbnm, fue determinado

previamente mediante reconstruccion de la red reciproca a partir de la obtencién de

microfotograffas de distintos planos de difraccion de electrones.



Tabla 1. Parametros cristalograficos de la fase o—HfNBr

Datos cristalograficos

Grupo espacial

Pmmn (IN® 59), Z=4

a(A) 4.11654(5)
b(é 3.56085(5)
o(A) 8.64406(9)
Volumen de la celda 126.708(3) A’

Coordenadas atémicas vy factores de temperatura isétropos (en A%

Atomo posicion x/a y/b z/c B
Wyckof

Hf 2b 1/4 3/4 0.10001(8) 2.73(2)

Br 2a 1/4 1/4 0.33926(2) 3.25(4)

N 2a 1/4 1/4 0.9582(11) 2.4(2)

Distancias (f\; y_angulos de enlace seleccionados

d (Hf-N) (x2) 2.152(6)

d (Hf-N) (x2) 2.123(3)

d (Hf-Br) (x2) 2.728(1)

Br-Hf-Br 81.44(4) Br-Hf-N (x2) 83.5(4)

Br-Hf-N (x2) 165(2) Br-Hf-N (x4) 100.7(3)

N-Hf-N 111.6(4) N-Hf-N (x4) 82.1(2)

N-Hf-N 151.6(4)

Parametros del ajuste de perfil realizado por el método de Rietveld

N, N, N _“ 6000, , 128
P,P,P “ 4,3,0

R, R % 5.5,4.0,2.2
ijp{,mR oo R 6.7, 8.6, 5.8

p



3) Quimica de intercalacion de las fases B-MNX y c-MNX

Se ha observado que el grado de intercalacién de litio de las fases -MNX depende
tanto de la composicién como de la microestructura de la muestra. La sintesis de las
redes precursoras de los compuestos de zirconio es reproducible, y todas las muestras
presentan el mismo contenido en litio tras el tratamiento con n-butil litio
(aproximadamente 0.2 dtomos de litio por férmula unidad }. Las muestras litiadas
presentan temperaturas criticas de 12 K (para Li ,ZrNCl) y 13.5 K (para L1, ,ZrNBr).
Este comportamiento concuerda con los resultados de los experimentos de intercalacion

electroquimica, que son reproducibles para distintas muestras de B-ZrNCl y §-ZtNX

(véase la figura 4 ).
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Figura 5. Comportamiento electroquimico de diferentes muestras de 3-HfNCI



Las muestras de hafnio presentan irreproducibilidad en el grado de intercalacién de litio

obtenido tanto quimicamente como electroquimicamente. (véase la figura 5).

El contenido en litio obtenido mediante tratamiento con n-butil litio varfa entre
0.1 y 0.67, correspondiente a muestras no superconductoras (para x< (.2) y a muestras
superconductoras con una temperatura critica de 25 K (para x= 0.67). Por otra parte, se
ha observado que las muesiras molidas en mortero de dgata presentan un grado de
intercalacion de litio inferior al de las muestras que no han sido sometidas a este
proceso. {figura 5) El tratamiento de las muestras de B-HINCI con naftil sodio ha dado
lugar a una muestra superconductora con una temperatura critica de 20 K, determinada a

partir de las medidas de susceptibilidad magnética en funcién de la temperatura.

La fase o-HfNBr no presenta un grado de intercalacién detectable
electroquimicamente en experimentos realizados en celdas similares a las utilizadas para
las fases B-MNX. La litiacién con n-butil litio de muestras de esta fase induce su
descomposicion, detectada por el cambio de color de amarillo pdlido a blanco que se
produce instantineamente. El tratamiento de estas mismas muestras con naftil litio
produce un cambio de color de amarillo pdlido a negro. A pesar de que el color negro es
caracteristico de las muestras superconductoras obtenidas por litiacidén de las fases P3-
MNX, las medidas de susceptibilidad magnética realizadas hasta 4 K sobre las muestras

de o-HfNBr tratadas con naftil litio no permitieron detectar superconductividad.

4) Microscopia electrénica de alta resolucion

El estudio de las muestras por microscopia electrénica de alta resolucion ha
permitido determinar el origen del comportamiento irreproducible de intercalacion de
litio en las muestras 3-HfNCI. La figura 6 corresponde a una imagen de alta resolucién,
segun el gje de zona [010], de una muestra de esta fase que presenta tras tratamiento con
n-butil litio un comportamiento superconductor con T.= 25 K. En dicha imagen y otras
similares se observa que el material no presenta defectos estructurales, y que el gap de
Van der Waals donde tiene lugar la insercién de litio se extiende uniformemente desde
la parte més interna de los cristales hasta su borde, permitiendo de este modo la difusién

del litio a través del cristal. En la figura 7 presentamos una imagen equivalente para una



muestra que intercala muy poco litio y no presenta un comportamiento superconductor.
Se observan claramente dos zonas, A y B, situadas en el borde del cristal y en la parte

interior de éste respectivamente, con composiciones HfO, (zona A) y P—HINCI (zona

B).

Figura 6. Imagen de microscopia electrénica de alta resolucién de B—HINCI,
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Figura 7. Imagen de microscopia electrénica de alta resolucidén segin el eje de zona

[010] de muestras de f—HINCI que presentan baja capacidad de intercalacién de litio.



El estudio por microscopia electrénica de esta muestra y otras similares,
combinado con el andlisis de espectroscopia de dispersion de energfa de rayos X,
permite concluir que la presencia de trazas de oxigeno en algunas muesiras -cuya
composicién quimica real es HfN, O, CI- es responsable de que algunas muestras de
B-HfNCI no intercalen litio y consiguientemente no den lugar a un comportamiento
superconductor. En las muestras de zirconio -tanto en el compuesto B-ZrNBr como f3-
ZrNCl- no se observan trazas de oxigeno, y las imdgenes correspondientes de
microscopia electronica de alta resolucién son similares a las de la figura 6. Por otra
parte, el estudio microestructural de muestras sometidas a molienda indica la presencia
de defectos estructurales, en concreto el desplazamiento de las capas paralelamente al
eje ¢, que inhiben la difusién de litio a través del gap, lo que explica el comportamiento

electroquimico observado. (Véase la figura 5).

El estudio de microscopia electrénica de alta resolucion de la fase «—HINBr
permite confirmar el modelo estructural propuesto a partir de la simulacién de imagenes

(figura 8). Por otra parte, los cristales no presentan defectos apreciables.

Figura 8. Imagen de microscopia electrénica de alta resolucién de la fase o-HINBr

segun el eje de zona {010].



5} Propiedades magnéticas
En la figura 9 se presentan los ciclos de histéresis para las muestras
ZINCl y Li

compuestos indica la existencia de superconductividad de tipo II. Las muestras de

superconductoras Li,,, HINCIL El comportamiento magnético de ambos

zirconio presentan transiciones estrechas que indican una distribucién homogénea del
litio, mientras que las muestras de hafnio dan lugar a transiciones superconductoras
anchas. La presencia de trazas de oxigeno, unida a la existencia de defectos
estructurales de diversa indole conlleva una inhomogeneidad quimica y microestructural

en estas muestras, que explica el comportamiento magnético observado.
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Figura 9. Curvas de magnetizacién de las muestras Li ,, ZrNCl y Li , HINCL.
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B) PUBLICACIONES

Los resultados descritos en el apartado anterior representan el primer estudio de la
influencia de la microestructura y la composicién quimica de los compuestos i MNX
sobre sus propiedades superconductoras, as{ como el primer estudio cristaloquimico de
la nueva fase o-HfNBr . Hasta el momento, y en ¢l seno del presente proyecto, se han
publicado o enviado para su publicacién los siguientes articulos (se adjuntan separatas

de los articulos ya publicados):

1. J.Or6-Solé, M.T.Caldés Ricds, M.Vlassov, D.Beltran-Porter and A.Fuertes
"High Resolution Electron Microscopy Study of Hafnium Nitride Chloride™
Chemistry of Materials, 1999, 11, 3425-3429.

2. 1.0ré-Solé, M. T.Caldés, M.R.Palacin, M.Vlassov, D.Beltran-Porter, B.Martinez

and A Fuertes

"Lithium Intercalation Chemistry, Microstructure and Superconductivity in
Zirconium and Hafnium Nitride Halides"

Solid State Sciences, 2 (2000), 79-88.

3. M.R.Palacin, J.Oré-Solé, M.Vlassov, B.Martinez , D.Beltran-Porter , M.T.Caldés and

A Fuertes
“Intercalation chemistry of superconducting zirconium and hafnium nitride halides”

Journal of Inorganic Materials, en prensa, (2001)

4. 1.0r6 Solé, M. Vlassov, D.Beltran-Porter, M. T.Caldés, V.Primo and A.Fuertes.

"Synthesis and Crystal Chemistry of a—HfNBr"
Chemistry of Materials, enviado (2001)
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