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RESUMEN

En esta tesis se propuso la busqueda de nuevos materiales que presentaran un
acoplamiento magnetoeléctrico. Este fenomeno en general, se puede presentar en
cualquier material que sea magnética o eléctricamente polarizable. Aunque los trabajos
en esta area se remontan a la investigacion pionera de los afios 1950 y 1960, esta ha
resurgido recientemente impulsada por el interés en aplicaciones tecnologicas. Se
estudiaron para este proposito, sulfuros cuaternarios de cobre del tipo CuM™"Vs, ("
= Mn, Fe, Co: M"Y = Si, Ge, Sn) y soluciones solidas del tipo Cuy(M" . M"Y)M''S,
con x = 0.2 — 0.8, debido a que existen argumentos de simetria, consideraciones
estructurales (coordinacion quimica) y propiedades fisicas que indican que, esta familia

de piezoeléctricos, puede presentar carcter de magnetoeléctricos.

La sintesis de estas fases se realiz6 mediante el uso del método ceramico a alta
temperatura con “quenching” en nitrégeno liquido. La caracterizacion de los productos
se realiz6 por medio de la microscopia electronica de barrido, andlisis elemental,
difraccion de rayos-X y espectroscopia Raman, indicando que se consiguieron fases
puras homogéneas y estables. La estructura cristalina obtenida a partir de monocristales
seleccionados. de la fase CusMngsCopsGeS; mostrdé una estructura tipo  Wurtz-
Estannita, CusMngsFegsSnSs tiene una estructura tipo Estannita, mientras que,
CUZCOQ_(,MH() 4STIS4 s CUZCO(;gMno_zsn&;., CUQFeQAC{)Q.@SHS_‘; Y CU2F60,6C00_4SHS4 tienen
estructuras tipo Kesterita y todas ellas son miembros de la familia adamantano. Se
estudio el efecto del cation en el volumen de los tetraedros y su grado de distorsion. Las
medidas magnéticas de los sulfuros cuaternarios y soluciones sélidas indican que todas
estas fases corresponden a un comportamiento antiferromagnético. Las propiedades
eléctricas de las fases, mostraron comportamiento de cerdmica semiconductora, se
destaca la nueva solucién solida CusFeq4CoosSnSs presenta una relajacion dieléctrica

entre 100 y 250 K.
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ABSTRACT

This thesis proposed the search for new materials that present a magnetoelectric
coupling. This phenomenon generally can occur in any material that is magnetic or
electrically polarizable. Although the pioneering research works in this area are before
1950s and 1960s, this has arisen recently by the interesting technological applications.
Were studied for this purpose, quaternary copper sulfide type CuyM"™"s, (M" = Mn,
Fe, Co; M"Y = Si. Ge, Sn) and Cug(M”MM'“x)MWSL; solid solutions with x = 0.2 — 0.
Because there are arguments of symmetry, structural considerations (coordination
chemistry) and physical properties indicate that this family of piezoelectric, may have

magnetoelectric character.

The synthesis of these phases was performed by using the ceramic method at
high temperature quenching in liquid nitrogen. The characterization of the products was
performed by scanning electron microscopy, elemental analysis (EDX), X-ray
diffraction and Raman spectroscopy, indicating that achieved homogeneous and stable
single phases. The crystal structure obtained from selected single crystals of
CusMny ¢Cog 4GeSs showed a WurtzStannite-type structure, Cu;MngsFeq¢SnS, have a
Stannite-type structure, while CusCopgMng 4SnSy, CuyCoggMng2SnS,,
Cu,Fey4Cop 6SnSs and CusFegsCop4SnS, have Késterite-type structure and they are all
family members adamantane. The effect of the cations on the volume of the tetrahedron
and its degree of distortion was studied. Magnetic measurements in quaternary sulfides
and solid solutions indicate that these phases correspond to an antiferromagnetic
behavior. The electrical properties of these phases, showed semiconducting ceramic
behavior, highlights the CusFej4CogsSnSs new solid solution has a dielectric relaxation

between 100 and 250 K.
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1. Introduccion

1.1 Formulacion General

La Teoria del Electromagnetismo de James Clerk Maxwell (1865), demuestra
que el campo eléctrico y el magnético estan intimamente acoplados, sin embargo, las
propiedades eléctricas y magnéticas en materiales, han sido por largo tiempo tratadas en
forma independiente. En la actualidad los materiales magnéticos y electrénicos estan
presentes en todos los aspectos de la electronica moderna [1-5]. Por ejemplo, el
drastico incremento en la densidad de almacenamiento de informacién es posible gracias
al caricter ferromagnético de estos materiales. Por otro lado, los transductores,
automatizadores, capacitores y memorias se relacionan a una clase de materiales

conocidos como ferroeléctricos.

En los materiales ferromagnéticos, al ser sometidos a un campo magnético se
produce un ordenamiento de todos los momentos magnéticos en una misma direccion y
sentido, esta magnetizacion es capaz de mantenerse tras retirar el campo magnético que
la ha inducido. Por su parte, los materiales ferroeléctricos poseen por lo menos dos
estados orientacionales termodinamicamente estables, que pueden ser intercambiados de
uno a otro por influencia de un campo eléctrico externo y cuya Gnica diferencia es la
direccion del vector de polarizacion. Muchos ferroeléctricos son también ferroelasticos
(piezoeléctricos), esto consiste en una deformacion bajo la accion de fuerzas internas
tras ser sometidos a un campo eléctrico, esta propiedad es también reversible, es decir, al
dejar de actuar sobre ellos el campo eléctrico recuperan su forma [6], como resultado,
ellos son usados en los detectores de sonido para convertir las ondas de sonido en
sefiales eléctricas y para convertir impulsos eléctricos dentro de automatizadores de

aparatos mecanotronicos (alambres musculares) [7], [8].

Pierre Curie en 1894, fue probablemente el primero en discutir la posible
correlacion entre las propiedades eléctricas y magnéticas de la materia [9]. Sin embargo,
solo 60 afios después, Landau y Lifshitz, pudieron mostrar rigurosamente que ciertos

cristales podian ser magnetoeléctricos (ME) [10], es decir, son ferromagnéticos y
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ferroeléctricos en forma simultanea. De esta forma, nacieron los materiales
multiferroicos que poseen ferroelectricidad, ferromagnetismo y/o ferroelectricidad (ver

figura 1.1).

Figura 1. 1 Control de fase en materiales ferroicos y multiferroicos. El campo eléctrico E, el
campo magnético H, y la tension mecdnica o controlan la polarizacion P, magnetizacion M y
deformacion & respectivamente. En un multiferroico magnetoeléctrico, un campo magnético
puede controlar P o un campo eléctrico puede controlar M [2].

Actualmente, ha aumentado la tendencia a combinar propiedades electronicas y
magnéticas para formar materiales multifuncionales, de modo que, un solo componente
en un dispositivo, sea capaz de realizar mas de una tarea [2]. Como resultado de estas
combinaciones es posible conseguir compuestos con propiedades innovadoras, donde se
conjugan propiedades que no existen en forma natural. Este es el caso de los
multiferroicos magnetoeléctricos, donde la direccion de la magnetizacién puede ser
orientada por un campo eléctrico aplicado y viceversa, por ejemplo, el acoplamiento
podria en principio permitir escribir datos eléctricamente y leer magnéticamente. Esta
multifuncionalidad seria la llave de entrada a una amplia variedad de nuevas
aplicaciones para los materiales “multiferroicos”, que ofrecen un grado extra de libertad

en el disefio de automatizadores, transductores y dispositivos de almacenamiento
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convencional, ademas de incluir elementos con multiples estados de memoria,
dispositivos de resonancia ferromagnética controlados por campos eléctricos, y

transductores con piezoelectricidad magnéticamente modulada [1-5].

Es importante sefialar, la relacion que existe entre los materiales multiferroicos y
los materiales magnetoeléctricos (figura 1.2). Los ferromagnetos forman un subconjunto
de materiales polarizables magnéticamente, tales como paramagnetos y
antiferromagnetos, etc., del mismo modo, los ferroeléctricos forman un subconjunto de
materiales polarizables eléctricamente como paraeléctricos y antiferroeléctricos. La
clasificacion de multiferroicos ha sido ampliada hasta incluir ordenamientos
antiferroicos. El acoplamiento magnetoeléctrico es un fenémeno independiente que
puede surgir en cualquiera de los materiales que son magnética y eléctricamente
polarizables, por ejemplo, se puede presentar en un paramagneto ferroeléctrico [3], [11]

y es en este tipo de materiales donde esta tesis centra su atencion.

H £

Polarizable Magnéticamente Polarizable Eléctricamente

A R

SPIN CARGA

Figura 1. 2 Relacion entre materiales multiferroicos y magnetoeléctricos.
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El primer material ferromagnético-ferroeléctrico descubierto fue la boracita de
niquel-yodo, Ni3B;O,3l, considerada como una “sal de Rochelle”. Luego de este
hallazgo, muchos otros compuestos multiferroicos de boracita fueron sintetizados, todos
los cuales poseen complejas estructuras cristalinas. El gran nimero de interacciones en
estos materiales impiden entender los factores esenciales que provocan la
multiferroicidad y la naturaleza del acoplamiento entre los momentos magnéticos, la

polarizacion eléctrica y la estructura cristalina [1], [12].

El efecto magnetoeléctrico, ha sido estudiado mds extensamente en las
perovskitas del tipo BiFeO3; o BiMnOs3, la familia de las boracitas, las familias de BaMF,
(M= ion metalico divalente), RMnO; hexagonal (R= ion metalico de tierras raras) y
molibdatos de tierras raras [13—15]. En la figura 1.3 se representa la estructura del
compuesto multiferroico hexagonal HoMnOj;. Este material es ferroeléctrico, debido a
que las bipiramides de Mn'" estan distorsionadas por los oxigenos del entorno,
desplazando ligeramente al ion de Ho’* de su posicion cristalina y es también
ferromagnético debido al alineamiento de los espines en Ho® combinado con el
ordenamiento antiferromagnéticos de Mn’" [2]. Se ha determinado que el momento
dipolar eléctrico es paralelo al eje cristalografico ¢, mientras que el momento magnético
es perpendicular a este eje, por lo tanto el efecto magnetoeléctrico se presenta debido a

un acoplamiento indirecto [16—18].

e S — 5 R EE————,
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Figura 1.3 Estructura de HoMnO; (izquierda) y distorsidn del poliedro de coordinacion de Mn
(derecha).

Los iones metélicos de transicion presentes en estas fases, en los acoplamientos
magnetoeléctricos, muestran comportamiento dual, debido a que por un lado, tienen
ocupacion parcial de los orbitales-d, que es una de las condiciones esenciales para el
ferromagnetismo, y por otro lado, pueden participar de la modificacion de la

polarizacion del material, originada por el efecto Jahn-Teller [1].

El tamafio de los cationes de los metales de transicion d” o d", que tienen un
entorno octaédrico, muestran tamafios similares y por consiguiente no favorecen la
polarizacion de las nubes electronicas provocadas por el tamafio, que es un factor
decisivo para la existencia de ferroelectricidad en las perovskitas [1]. [19]. Si se
comparan los radios ionicos (Shannon) [20] de los cationes d” més comunes, que se
encuentran en las perovskitas ferroeléctricas, se tiene que Ti'" es 74.5 pm; Nb>" 78 pm;

y Zr*' 86 pm, mientras que los cationes d" que forman las perovskitas no-
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ferroeléctricas, tales como Mn®™ (d*), Ti*" (d"), y V*' (d"), tienen radios 78.5, 81, y 72

pm, respectivamente.

Las consideraciones de simetria tampoco son responsables de la escasez de
materiales multiferroicos magnetoeléctricos. Hay 31 grupos puntuales que permiten una
polarizacién eléctrica espontanea y 31 que permiten una polarizacion magnética
espontanea. Los grupos puntuales se reducen a 13 simetrias, que permiten que ambas
propiedades se presenten en un mismo material; sin embargo, hay muchos candidatos
que no son de hecho ferromagnéticos y/o ferroeléctricos y que tienen una de las

simetrias permitidas [1], [21]

El efecto de los pares inertes de los elementos representativos como el Bi*",
también ha sido explotado en perovskitas magnéticas, sin embargo, pese a todas las
investigaciones realizadas sobre los sistemas descritos anteriormente, los 0xidos no han

mostrado un fuerte acoplamiento magnetoeléctrico [22].

Un enfoque alternativo presenta la preparacion de compuestos que sean
ferromagnetos y ferroeléctricos, con la esperanza de que el acoplamiento
magnetoeléctrico pueda ocurrir a través de la estructura, es el contacto mecénico entre
dos fases [23], [24]. En el afio 2000, se publica el composito CuFe; Crg 404-BaTiOs, que
presenta el efecto magnetoeléctrico [25]. En la literatura, es dificil encontrar familias,
distintas de los oxidos ya mencionados, que exhiban propiedades magnéticas y
eléctricas. Se destacan una clase de compuestos conocidos como semiconductores
magnéticamente diluidos del tipo Ge;Mn,Te que han sido estudiados, en primera
instancia por el grupo de Fukuma [26] en el afo 2002. Estos compuestos son
semiconductores y presentan un orden ferromagnéticos. Luego Knoff y colaboradores
[27] en el 2007, contintan la caracterizacion de esta soluciones solidas, determinando
que la transicion ferromagnética que tenia temperaturas de Curie en el rango de 10 a 100
K, dependia del contenido de Mn y de la concentracion de portadores de carga (huecos

positivos). En trabajos recientes de Lashkarev y colaboradores [28], relacionan un
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derivado de esta familia (Ge,.,,Sn,Mn,Te), que presenta transiciones ferromagnéticas y
ferroeléctricas, como una nueva alternativa para el acoplamiento magnetoeléctrico. Alin
mas reciente (2008), es la relacion de fase que se encontrd entre el comportamiento
ferroeléctrico de TlInS, y TlGaSe; [29] v las propiedades ferrimagnéticas de TICoS; y
TICoSe; [30] estos compuestos forman las soluciones solidas cuaternarias TlIn; ,Co,S;
(0<x<0.35) y TIGa;,Co,Se; (0<x<0.14) consideradas como nuevos compuestos

magnetoeléctricos [31].

Debido a que los materiales multiferroicos y magnetoeléctricos son escasos, es
necesario buscar nuevos materiales que reinan las caracteristicas de alta polaridad y
fendmenos cooperativos de espin. Los calcogenuros se presentan como una alternativa a
este dilema [26], [28], [31]. Asi, en soluciones solidas de calcogenuros se ha encontrado
acoplamiento magnetoeléctrico, y en compuestos ternarios del tipo CdCry Xy (X =S, Se)
se ha informado un comportamiento multiferroico (ver Figura 1.4), presentando un
fuerte acoplamiento entre el ferromagnetismo y el estado de relajacion ferroeléctricas.
La transicion magnética ocurre a T ~ 84 K y es acompaiiada por un incremento de la
permitividad eléctrica cuando disminuye la temperatura [32-34]. La posibilidad real que
sistemas similares basados en las tioespinelas sean magnetoeléctricos aun se encuentra

en discusion.
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@ Cd Tetraédrico
B Cr Octaédrico
™S

Figura 1. 4 Representacion de los poliedros de coordinacién presentes en la estructura de la
tioespinela CdCr,S,

Hasta el momento, los principales tipos de estructuras donde se presenta el
acoplamiento magnetoeléctrico son perovskitas, las cuales estin totalmente constituidas
por espacios octaédricos. Las tioespinelas recién mencionadas, tienen espacios tanto
octaédricos como también tetraédricos. La secuencia logica es el estudio de estructuras
que solo contengan espacios tetraédricos y para este fin el representante més apropiado
es la estructura del diamante. El diamante es un aldtropo del carbono donde los dtomos
estan dispuestos en una estructura cibica centrada en las caras, con 4 dtomos interiores

adicionales situados en 4 de los 8 huecos tetraédricos de la estructura (figura 1.5).
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Figura 1. 5 Poliedros de coordinacion en la estructura del diamante.

El Diamante siempre ha sido objeto de interés debido a su belleza y su extrema
dureza dentro de la familia de compuestos llamada tipo "adamantano". Ademads del
diamante, existe otro material, la lonsdaleita dentro de las alotropias del carbono.
Lonsdaleita. La lonsdaleita es un polimorfo hexagonal de carbono, también llamado
diamante hexagonal, que se estima que tiene una dureza de hasta un 58% mayor que el
diamante debido a que tiene un arreglo diferente de sus atomos. Este mineral es raro en
la naturaleza, y se cree que se forma cuando meteoritos con alto contenido de grafito
chocan con la tierra. En la Figura 1.6 se puede apreciar la comparacion de ambas
estructuras cristalinas. Si se observan los ciclos en cada alétropo el Diamante (destacado
en color rojo), el Diamante cubico posee capas de anillos en conformacion tipo silla

conectadas por otros anillos también en conformacién silla, mientras que la Lonsdaleita
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posee capas de anillos en conformacion silla, conectadas por otro tipo de conformacion

de los anillos, conocidos como bote en un apilamiento ABAB [35].

Diamante Cubico Diamante Hexagonal

Figura 1. 6 Comparacion entre el diamante cubico (comimn) y el diamante hexagonal
(lonsdaleita).

Las relaciones grupo-subgrupo, es una informacion muy interesante que permiten
construir "arboles" que relacionan las estructuras de algunas familias de compuestos

(arboles de Birnighausen). Los subgrupos se clasifican en dos tipos:

e Translationengleich, t (término aleméan que significa "con la misma traslacion"):
la reduccion de simetria en estos casos es consecuencia de la pérdida de algunos
elementos de simetria o por la reduccion de los ejes de rotacion.

e Klassengleich, k (término aleman que significa "de la misma clase"): la
reduccion de la simetria se produce por un cambio en el tipo de centrado o por un

aumento del tamafio de la celda.

Una forma de representar estas relaciones grupo-subgrupo para diferentes
estructuras es mediante esquemas del tipo "arboles genealdgicos", colocando en la cima

la estructura de mas alta simetria, llamada aristotipo, a partir de la cual se derivan las
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demés estructuras [36]. A continuacion (ver Figuras 1.7 y 1.8) se presentan dos arboles

genealdgicos, generados a partir de la estructura del diamante ctbico y del diamante

hexagonal [37].

F4,/d32/m QL&

Znda | S:4c
43m [43m
(Nr. 216) 0 Ve
0 Ya
0 Ya
Zn:da | S:4c
4m2 |4m2
(Nr.119) 0 0
0 Y
0 Ya

| Cu:la|Fe:lc| S:2g |

4rn2 4m2 | 2mm

(Nr. 115) 0 Y 0

ov-%

l/.,

Sn:2a |Mn:2b | Cu:d4d
im2 | 4m2 4 .m
(Nr.121) 0 ¥ 0 102478
0 Y ¥ 10.2479
0 0 Yo 10.1325

Figura 1. 7 Arbol genealdgico del Diamante para derivar la relacion estructural de estructuras
tipo Estannita, usando el ejemplo de Cu;MnSnS,
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Figura 1. 8 Arbol genealégico de la Lonsdaleita (diamante hexagonal) para derivar la
relacion estructural de estructuras tipo Wurizestannita, utilizando el ejemplo de

Cu3AsSy.
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Desde los arboles genealdgicos del diamante y lonsdaleita, pueden ser derivadas
las estructuras cristalinas de la blenda de zinc y la wurtzita respectivamente, y si se
continda con la reduccién de la simetria se llega a estructuras tipo Estannita y
Waurtzestannita, las cuales corresponden a calcogenuros cuaternarios. Es posible
encontrar interesantes estudios en esta prometedora familia de calcogenuros de cobre
cuaternarios no-centro simétricos del tipo Cu,M"M'Y'S, (M" = metales de transicion, con
carga 2+; M"Y = elementos del grupo del carbono). En el trabajo de 1980 de Guen y
Glausinger [38], inician su escrito comentando que los cristales tipo diamante tienen
excepcionales propiedades electronicas y han sido propuestos como potenciales
candidatos en dispositivos para Optica no lineal. Hasta ese momento, no eran muchas las
fases que presentaban propiedades interesantes correspondientes a compuestos
cuaternarios con entornos tetraédricos, con excepciéon de las calcopiritas. Es por ese
motivo que ellos centran su estudio en las medidas eléctricas, magnéticas y de
resonancia paramagnética electronica en monocristales de calcogenuros cuaternarios
tipo CuyM"™VX, (M" = Zn, Mn, Fe o Co; M"Y = Si, Ge 0 Sn; X = S 0 Se), los cuales
forman una gran clase de compuestos estructuralmente relacionados, muchos de ellos
tienen estructuras derivadas de las celdas simples de Blenda de Zinc (ZnS), basada en
un empaquetamiento clibico compacto de S o la estructura Wurtzita (ZnS), que presenta
en un empaquetamiento hexagonal compacto de S, las cuales se muestran en las figuras
1.9 y 1.10, formando una superestructura tetragonal con grupo espacial [42m
proveniente de la celda cubica de la Blenda de Zinc o una superestructura ortorrémbica

con grupo espacial Pmn2, derivada de la celda hexagonal de la Waurtzita.
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Figura 1.9 Blenda de Zinc, ZnS cubico (izquierda) y Estannita, CuM'M"'S, tetragonal de grupo
espacial I42m (derecha)

Figura 1. 10 Blenda de Zine, ZnS hexagonal (izquierda) y Briartita, C wM'M"S, ortorrémbica
de grupo espacial Pmn2, (derecha)

Se ha mostrado que la relacion de los tamafios de los diferentes tetraedros juega

un rol importante con respecto a la estructura resultante. Estos sulfuros cuaternarios
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Cu,M"M" X, corresponden a semiconductores independientes del tipo de estructura que
presenten, o Blenda de Zinc o Waurtzita. Por otro lado, hay evidencias que estos
compuestos pueden evolucionar de antiferromagnéticos a ferromagnéticos cuando se

incorpora un catién paramagnético en la estructura.

Casi veinte afios después, en 1997, Fries y Shapira [39], realizan medidas de
magnetizacion y difraccion de neutrones en un monocristal de Cu;MnSnS, confirmando
que el grupo espacial es [42m con estructura de Estannita (derivada de la Blenda de
Zinc); cuyo ordenamiento es antiferromagnético a baja temperatura. La temperatura de
Néel es Ty= 8.8 K. El grupo de Bernardini [40], en el afio 2000, profundizé el estudio
magnético de CuFeSnS, (Estannita 142m) y Cu:ZnSnS, (Kesterita [4). A partir de los
resultados experimentales de las medidas magnéticas y de difraccién de neutrones, los
autores concluyen que no hay evidencias para que existan dos subredes magnéticas,
como lo propuesto por Hall y colaboradores en 1978. El Gltimo estudio magnético de
esta familia fue realizado en 2004, por Caneschi y colaboradores [41] sobre el analogo
sintético de la Estannita, con el fin de caracterizar la transicion antiferromagnética a baja
temperatura, confirmando este ordenamiento, el cual se presenta en un gran rango de
escala. Ademds se observo un incremento de la anisotropia magnética y la interaccion de

intercambio respecto del analogo con Mn.

El reciente estudio tedrico de Nénert y Palstra [21], muestra usando argumentos
de simetria que varios miembros de la familia CuzM”MWS4 son prometedores
candidatos multiferroicos. Discuten en detalle CusMnSnS; el cual puede ser considerado
como un nuevo material ferroeléctrico magnéticamente inducido. Ademas realizan
calculos en CusMnSiSy, CusFeSiS; y CusMnGeSy para estimar su posible temperatura de
transicién ferroeléctrica concluyendo que estos sulfuros cuaternarios son buenos
candidatos magnetoeléctricos. Los autores esperan que su estudio pueda estimular
investigaciones experimentales en la familia Cu,M™'S, y en particular en las

propiedades dieléctricas de ellos.
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En este trabajo de tesis se propone investigar la posibilidad de obtener materiales
que sean magnetoeléctricos, se espera encontrar un acoplamiento de los momentos
magnético y eléctrico en las fases tipo Cu;M"™M™'S, (M" = Mn, Fe, Co; M" = Si, Ge,
Sn). Uno de los aspectos novedosos propuestos en esta tesis es la formacion de
soluciones solidas del tipo Cuz(Mnl.,,-M’"x)SiSJ,, Cl12(MH1-.xM,Hx)GCS4- y Cu;(Mn]_
,,M’",,)SnS,;, donde la presencia de los cationes Mn®", Fe*' y Co’" en la estructura, podria
producir el acoplamiento magnetoeléctrico. Especial atencién tendran las nuevas

estructuras cristalinas formadas, con el fin de profundizar en su anélisis estructural.
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1.2 Hipotesis

La idea central de esta tesis es preparar nuevos materiales multiferroicos. Las

hipdtesis planteadas son:

a. La estructura cristalina de las fases propuestas depende del cation M'". Estas
fases presentan superestructuras tipo Wurtzita, ortorrombica si M" es Si o del tipo
Esfalerita (Blenda de Zinc) tetragonal cuando M"Y es Sn y cuando M" es Ge son

ortorrombicas o tetragonal.

b. El ordenamiento magnético que tendra cada sulfuro cuaternario esta directamente
relacionado con el tipo de estructura cristalina. Asi, si la fase es tipo Esfalerita sera
antiferromagnética y si la fase es del tipo Wurtzita serd ferromagnético. Ademas se

espera que estos materiales presenten caracter dieléctrico.

1.3 Objetivo General

La sintesis de materiales en estado sdlido y su caracterizacion, contribuye a
construir un gran conjunto de conocimientos que afiaden informacion sobre la sintesis de
nuevos materiales con un complejo conjunto de propiedades que puedan satisfacer las
necesidades actuales de multifuncionalidad. En este sentido, el objetivo general de este
proyecto es la sintesis de nuevos compuestos en que los ordenamientos magnéticos y
ferroeléctricos coexistan (efecto magnetoeléctrico). Este acoplamiento es muy deseable

con el fin de obtener dispositivos basados en el mutuo control de este tipo de estados.
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1.4 Objetivos Especificos

. Sintetizar nuevas fases cristalinas basadas en los sistemas del tipo Cu,M"™™M"s,.
Estos calcogenuros cuaternarios no centrosimétricos estaran formados por
cationes M que corresponden a metales de transicion con estado de oxidacién
2+ del tipo d°, d® y d’ (Mn, Fe y Co), mientras que el M" de estado de oxidacién
4+ son Si, Ge y Sn. Sintetizar nuevas  soluciones  sdlidas del tipo
CupMng; Fe,SnSs, CuyFe(.;CoxSnSs, CuzCo.yMn,SnSyy CusMn(;_)Co,GeS4
con x=0.2-0.8.

. Caracterizar los productos de reaccién mediante: anélisis elemental (EDX),
determinacion estructural por difraccién de rayos X (DRX), andlisis térmico
(ATD, ATG) y espectroscopia Raman. Evaluar si la combinacion de los

elementos que los componen, es adecuada para la obtencion de fases estables.

. Estudiar las propiedades eléctricas de las fases a través de la aplicacion de
corriente continua (método de Van der Pauw) y alterna (espectroscopia de
impedancia compleja), para establecer si corresponden a materiales
ferroeléctricos y determinar su temperatura critica. Estudiar las propiedades
magnéticas por mediciones de susceptibilidad magnética a campo y temperatura
variable, para determinar el tipo de ordenamiento que presenta, en la bisqueda de

ferromagnetismo, obteniendo su temperatura de Curie.

. Estudiar el efecto del tamaifio de los cationes en la estructura y su relacion con las
propiedades fisicas obtenidas. Establecer en que fases es posible obtener el

acoplamiento magnetoeléctrico.
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2.1 Preparacion de Sulfuros Cuaternarios

La preparacion de estas fases se realizé por medio de reacciones en estado solido.
Es la técnica mas importante en la preparacion de calcogenuros sélidos policristalinos,
tanto en forma de polvos como en solidos densificados. Esta técnica es conocida como
método ceramico a alta temperatura, consiste en la reaccion en estado sélido de sus
elementos y precursores. Estas reacciones se realizan en ampollas de cuarzo selladas en
atmosfera inerte y a presion reducida. En cuanto al tratamiento térmico, es fundamental
lograr encontrar las condiciones Optimas para conjugar las variables de temperatura y

tiempo.

2.2 Técnicas de Caracterizacion

2.2.1 Microscopia Electronica de Barrido MEB-EDX y

Analisis Elemental

Para estudiar la homogeneidad, pureza y establecer las estequiometrias de los
productos de reaccion, se utilizé microscopia electronica de barrido (MEB) en un equipo
JEOL 6400, con detector de energia dispersiva de rayos X (EDX) Oxford Link Isis. Los
analisis se llevaron a cabo mediante un muestreo general y puntual. Se obtuvieron
imagenes de electrones secundarios (ES) y retrodispersados (ER). Las iméagenes ER se
utilizaron para determinar la distribucioén de metales pesados en los productos obtenidos.
Estas medidas fueron realizadas en el Laboratorio de Microscopia Electronica de la

Universidad de Santiago de Chile.

Se utilizé un equipo FE-SEM FEI Nova NANOSEM 230, en el Instituto de
Ciencia de los Materiales de Madrid (CSIC), para el estudio de las fracturas de las
ceramicas utilizadas en la caracterizacion eléctrica de los sulfuros cuaternarios. Este

equipo pertenece a una nueva generacion de microscopios SEM que trabajan utilizando
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como fuente de electrones un cafién de emision de campo (Field Emission Gun, FEG)
que proporcionan haces de electrones de alta y baja energia mas focalizados, que
permite mejorar la resolucion espacial, minimizar las cargas sobre el espécimen a

observar. causando ademas menos dafios en muestras sensibles.

2.2.2 Difraccion de Rayos-X

Los difractogramas de difraccion de Rayos—X (DRX) en muestras de polvo
policristalino, fueron obtenidos utilizando un difractometro SIEMENS D5000 equipado
con anodo de cobre (CuKa, A = 1.54098 A) y un filtro de niquel. El equipo opera a
40kV y 40 mA en un rango de 2° < 26 < 80° con un paso de 0.05%s. donde se

identificaron los productos de reaccion.

Cristales con dimensiones apropiadas (~ 0.02 x 0.03 x 0.05 mm3), fueron
medidos en difractometros Kappa CCD Noius y APEXII AXS-Bruker, ambos equipados
con detector de area (plataforma CCD) y un criostato de nitrogeno (80 - 370 K). Los
equipos operan a 50 kV y 40 mA con radiacién de MoKa (L = 0.71073 A) y
monocromador de grafito. La recoleccion de datos se realizd utilizando el programa
Bruker SMART (BRUKER 1996). En la reduccion, solucion y refinamiento de datos
experimentales se us6 el programa SHELXS-97 (Sheldrick, 1997). Para la visualizacion
grafica de las estructuras cristalinas se utilizo el programa Diamond 3.0 (Branderburg

K., 2011)

La difraccion de polvo policristalino y la difraccion de monocristales se realizo
en el Centro de Difraccién de Rayos X, Institut des Sciences Chimiques de Rennes,

UMR 6226, Université de Rennes 1, France.




2. Téenicas y Métodos Experimentales

2.2.3 Analisis Termogravimétrico y Termodiferencial

Con el fin de obtener informacion acerca de la estabilidad térmica y de la posible
existencia de transiciones de fase en los materiales sintetizados, se realizaron analisis
termodiferencial (ATD) y analisis termogravimétrico (ATG) en atmosfera de argon. Las
medidas se llevaron a cabo en un equipo Symultaneous Thermal Analysis, NETZSCH
STA 409, en el Servicio de Caracterizacion de Materiales de la Comision Chilena de

Energia Nuclear.

2.2.4 Espectroscopia Raman

Los espectros Raman fueron registrados en el Laboratorio de Espectroscopia
Vibracional de la Universidad de Chile. Se utilizé un equipo micro-Raman Renishaw
RM1000 con detectores CCD (Chargue-Coupled Device) refrigerado por aire y
equipado con un microscopio Leica LM/PM, usando una red de 1800 lineas/mm. La
linea laser de excitacion utilizada fue 633 nm. La sefial fue calibrada utilizando como
patrén la linea espectral a 633 em’' del silicio y un lente optico con aumento de 50x. La
intensidad del laser fue cercana a 2 mW. La resolucion espectral es de 4 em’ y los
espectros se registraron empleando 3 barridos espectrales de 20 s. Los espectros se
registraron entre 100 y 800 em’' y permiten establecer el tipo de vibraciones presentes

en cada fase.

2.3 Propiedades Magnéticas

Las mediciones magnéticas se llevaron a cabo en muestras policristalinas de los
sulfuros cuaternarios, las cuales fueron comprimidas con 2 toneladas de presion para
formar pastillas de 5 mm de diametro. El equipo utilizado fue un magnetémetro SQUID

Quantum Design MPMS XL5 y las condiciones de medida fueron temperaturas entre 2y
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400 K, bajo diferentes campos aplicados (500 OE para ciclos zero field cooled/field
cooled (ZFC/FC), 10 kOe para susceptibilidad magnética y para los ciclos de
magnetizacion M(H) entre +50 y -50 kOe medidos a 2 K. Estas mediciones se realizaron
en el grupo de Chimie du Solide et Matériaux, Institut des Sciences Chimiques de

Rennes, UMR 6226, Université de Rennes 1. Francia.

2.4 Propiedades Eléctricas

Se completa esta investigacion con el estudio de las propiedades eléctricas en el
grupo de Electroceramicas para las Tecnologias de la Informacion del Instituto de
Ciencia de los Materiales de Madrid (CSIC). El montaje experimental consiste en una
celda de medicion, disefiada para trabajar en un amplio rango de temperatura, con una
cabeza de latén refrigerada con agua donde se encuentran las conexiones del termopar y
los contactos de la muestra. La refrigeracion evita que la celda de medicion se deforme a
altas temperaturas. El porta muestras usado consta de cuatro hilos de Pt, aislados por
camisas de alGmina, que acaban unidos en una planchas de platino que sirven de
electrodos de contacto sobre la muestra para mejorar el contacto. El conjunto queda
encerrado en un tubo de alimina que puede alcanzar hasta 1200 °C sin deformarse y se

tapa con un tubo de Pt que sirve de pantalla faradica.

Los cuatro terminales de este porta muestras se conectan a un analizador de
impedancias HP-4194A trabajando en un modo impedancia-fase. Las medidas se
realizan midiendo para cada temperatura a diferentes frecuencias (entre 100 Hz y 5
MHz). El analizador se conecta a un computador para su control y volcado de datos
mediante una interfase GPIB, Norma IEEE 488. Para el calentamiento se usa un horno
tubular comercial de la marca de la marca Seven Furnace Limited de 500 W de potencia
que alcanza temperaturas de hasta 1200 °C. Para la medida de las temperaturas se utiliza
un controlador de la marca Eurotherm que realiza un control de la sefial de salida tipo

PID (proporcional, integrativo y diferencial) para conseguir un ajuste suave al proceso
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de la respuesta del horno. Mediante los ajustes de los parametros de PID se consigue una
precision de la temperatura de + 0.5 °C. Para programar y almacenar los datos se
emplean dos computadores personales IBM. Las medidas de los sulfuros cuaternarios se
realizaron en pastillas densificadas, desde 77 a 500 K. empleando 13 frecuencias de 100

Hz a | MHz.

Pastillas de los sulfuros cuaternarios sin densificar, se utilizaron para determinar
por medio del método de Van de Pauw o método de cuatro puntas, la resistividad y por
ende la conductividad entre 90 y 263 K. Los fundamentos de este método se encuentran

en el anexo 8.3.
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3.1 Sintesis y Caracterizacion de Sulfuros

Cuaternarios

3.1.1 Sintesis

En este proyecto de tesis, se planificé trabajar en la sintesis de las fases
cristalinas tipo Cu,M"™M"s, y las soluciones solidas derivadas de estas familias; donde
se combinen los metales de transicion M", para este fin, fue necesario explorar las

condiciones de sintesis y asi poder optimizar el método de preparacion.

El primer método utilizado durante el inicio de este proyecto de tesis para la
sintesis de las fases cristalinas tipo Cu;M"M'Y'S,, fue el método de transporte en fase
vapor. El procedimiento experimental consiste en la reaccion en estado sélido de los
elementos puros en polvo (99.99%) en cantidades estequiométricas con un agente
transportador gaseoso como el Iy(s) dentro de ampollas de cuarzo (-17 cm y ¢-1 cm)
selladas en atmosfera inerte de argon a presion reducida. En la figura 3.1, se muestra un
esquema de la linea de vacio necesaria para preparar estas ampollas. La linea construida
con material de vidrio, consiste en un sistema unificado, compuesto por una bomba de
vacio, una trampa de mercurio, dos trampas con azufre y un cilindro de argén extra puro,

que estan conectados a una red para vacio y una red de argon respectivamente.
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Figura 3. | Linea de vacio para la preparacion de las ampollas (1: red de argon extra puro; 2:

red de vacio).

Estas ampollas se sitlian en un horno horizontal con dos zonas que permite un
gradiente de temperatura de alrededor de 100°C entre los extremos. La purificacion de
los productos se realiza por calentamiento a presion reducida y atmosfera inerte entre
100-150°C por ~6 horas (ver tabla 3.1). El método depende de la existencia de un
equilibrio reversible entre los elementos puros, el yodo y el producto de reaccion. Por
este método fue posible obtener las fases propuestas, pero fue descartado por la poca

cristalinidad que presentaron las fases.

El segundo método empleado fue el método ceramico a alta temperatura con un
doble proceso térmico. El procedimiento experimental al igual que en el caso anterior,
consiste en la reaccion en estado solido de los elementos puros en polvo en cantidades
estequiométricas dentro de ampollas de cuarzo (-11 cm y ¢-1 c¢m), las cuales estan
selladas en atmosfera inerte de argon a presion reducida. Estas ampollas fueron

calentadas en hornos tubulares verticales que favorecen la difusion de los elementos. Los
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programas de temperatura se presentan en la tabla 3.1. La mayoria de ellos utilizé un
calentamiento rapido, manteniendo la temperatura maxima por mas de 48 horas y las
ampollas de reaccion también se enfriaron con rapidez. Para el segundo proceso térmico
o "recocido" de los productos de reaccion, fue necesario moler y pastillar el material
solido, para luego ubicar dichas pastillas en ampollas de cuarzo de un menor tamaiio
(aproximadamente 9 cm), las cuales fueron calentadas en hornos tubulares, con un
calentamiento con una menor rapidez y se mantuvo por un lapso de tiempo mas corto y a
una temperatura mas baja. Finalmente se enfriaron lentamente. Este segundo método se
descarto, debido a que, se obtuvo mezclas de productos, constituidos mayoritariamente

por las fases cuaternarias propuestas ademds de impurezas ternarias (CuM"S,) y
binarias (M'"Sy).

Tabla 3.1 Algunas de las condiciones de reaccion empleadas en los distintos métodos explorados
para la sintesis de Cu SMIM'S, vlas soluciones solidas Cu M ’(;AX,M' MS,

I
(Trasporte de
N 50°C/h 800°C y 650°C 168 h W 20°C/h
Yodo)
L A 300°C/h 900°C 48 h ¥ 300°C/h
(Ceramico +
Recodido) M 150°C/h 700°C 102 h N 12°C/h
111
(Ceramico con
N 120°C/h 850°C 72 h W Quenching

Quenching N»)

El tercer método y finalmente el elegido para sintetizar todas las fases propuestas
en este proyecto de tesis, es una variacion del segundo método. Este consistio en hacer

reaccionar en estado solido los elementos puros en polvo en cantidades estequiométricas
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dentro de ampollas de cuarzo (-10 cm y ¢-1 cm), las cuales fueron selladas en atmosfera
inerte de argon a presion reducida. Estas ampollas también fueron calentadas en hornos
tubulares. Dentro de este método los programas empleados de temperatura, implicaron
velocidades de calentamiento entre 120—180°C/h hasta llegar a una temperatura maxima
de 850°C, la cual fue mantenida por mas de 72h; para luego enfriar violentamente en
nitrégeno liquido a lo cual se denominara “quenching” (ver tabla 3.1). Esto permiti6
estabilizar y obtener los sulfuros cuaternarios propuestos, que resultaron ser
metaestables, debido que a temperaturas menores se estabilizan otras fases ternarias mas
estables, como queda de manifiesto en los anélisis térmicos que se discutirdn mas

adelante.

Las ecuaciones generales de las fases antes mencionadas corresponden a:

2 Cu(s) +Ms) + MV(s) +4S (s) VAN CusM"™M"YS; (5)

2 Cufs) + (1-x) M"(s) + x M"(s) + MYV (s) + 4 S () sy CuuM" 1 yMMYS, (s)




—— ——
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3.1.2 Microscopia Electronica de Barrido MEB-EDX y

Analisis Elemental:

Se obtuvieron fases puras y homogéneas utilizando el método IIl de sintesis,
como puede verse en las figuras 3.2 y 3.3, es posible observar las imagenes SEM de
electrones retrodispersados de cada una de las fases obtenidas, con diferentes aumentos,
de las cuales se puede observar una tnica tonalidad, lo cual nos indica que los metales
pesados se encuentran distribuidos de manera homogénea en el material. También se
pueden apreciar formas definidas para todas las fases y que los granos del material
tienen por lo menos un par de caras (microcristales), los tamafios de los granos oscilan
entre 20 y 40 um. Cabe destacar que estas imagenes se tomaron en el material

policristalino, sin ser previamente molido, es decir, tal como se obtienen estos sulfuros

cuaternarios desde la reaccion.

Cu,MnGeS;

Figura 3. 2 Imdgenes de electrones retrodispersados (ER) del material policristalino homogéneo
de los sulfuros cuaternarios CuM'M"S,
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n

S

Figura 3. 3 Imdgenes electrones retrodispersados (ER) del material policristalino homogéneo de
las soluciones sélidas Cu>M". H._k)M’I ' SnS,
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Los resultados de la microscopia electronica de barridlo MEB-EDX son
presentados en las tablas 3.2, 3.3 y 3.4. El porcentaje en masa experimental representa el
promedio de las medidas obtenidas del muestreo general y puntual de cada compuesto.
Para todas las composiciones los porcentajes en masa tedrico en comparacion con los
porcentajes en masa experimental coinciden, lo cual permite corroborar la

homogeneidad y estequiometria de las fases sintetizadas.

Tabla 3. 2 Porcentajes en masa tedrico/Porcentajes en masa experimentales de las fases

Cu:M'M"S,

Experimental

C“zMﬂSiS4
Cu,MnGeS;
Cu,MnSnS,

37.5/39.4
33.5/34.0
29.8/30.2

16.2/18.8
14.3/13.0
12.8/13.5

8.3/6.8

37.8/35.0
33.3/34.1
29.9/29.5

Cu; oMy 16515 5285 60

Cu, 0sMng 9, Geg 9984 07
Cuy 10Mny SNy 0S4 07

37.6/38.2

16.5/15.4

8.3/8.

37.8/38.3

Experimental

Cu,FeSiS,
Cu,FeGeS,
Cu,FeSnS;

33.131.6

29.6/29.1

14.6/15.9
13.0/12.9

33.4/34.6
29.8/29.6

Cl-lz.mFeomSin.‘)aS-tos

Cuy o Fe; 090G 0584 14

Cuy osFe; 0050 0385 09

S

37.5/37.2

Experimental

Cu,CoSiS;  37.1/37.3  17.2/184  8.2/7.1 s Cuy 1C0; 075108653 07
Cu,CoGeS, 32.8/31.3  15.2/15.2 18.8/20.6 33.2/32.9  Cuy.6,Cop99Ge 495397
Cu,CoSnS, 29.4/30.7 13.6/12.1 274279  29.6/29.3

C_lll 35C0 1. 1zsn0,9853.98

Tabla 3. 3 Porcentajes en masa tedrico/Porcentajes en masa experimentales de las soluciones
solidas Cu;Mny, ., Co,GeS,

Soluciones Solidas CuMn;.x;CoxGeSy

Experimental

C “;MHQ_GCOQA,Ges‘
Clleno_scﬂnJG_eS:l

33.1/33.5
33.1/32.9

8.6/8.4
11.5/11.1

6.1/5.7
3.1/3.2

18.9/19.1

18.9/18.7 33.4/33.7

Cu; 0sMny 53C0g 37G€0 0484 04
33.4/33.6  Cu 99MngsC0g35Ge) 1S40
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Tabla 3. 4 Porcentajes en masa tedrico/Porcentajes en masa experimentales de las soluciones
sélidas Cu,M" . M SnS,

Cu,MnMFem,SnS‘.
CuzMno_..FeMSn 54

C“lelu_gFeo,.;Sll S4
Cu,MngFe;,SnS,

Soluciones Sélidas Cu;Mn ;. Fe, SnS,

29.6/29.4
29.6/29.7
29.6/29.9
29.6/29.3

2.6/2.5

5.1/4.8

7.717.6
10.2/10.5

10.5/10.5
7.8/8.1
5.2/5.3
2.6/24

27.6/27.3
27.6/27.9
27.6/27.5
27.6/27.8

29.9/30.3
29.9/29.5
29.9/29.7
29.9/30.0

Experimental
Cuz 0iMng 20Feq 52501 0084 01
Cuy 9sMng 37F€ 62501 0083 01
Cuz 0sMng goFeg 41501 0054 3
Cuy 9sMng gyFeq 1850 0084 00

Cu,Fe;,Cog3SnS;
Cu,Feq4CogsSnS,
Cu,Feg4Coy4SnS,
Cu,Fe;3Coy,SnS,

Soluciones Solidas CuzFe(1.,)CoSnSy

29.4/29.4
29.4/29.6
29.5/29.6
29.5/29.9

2.6/3.0

5.2/5.8

7.8/7.9
10.4/10.3

10.9/10.8
8.2/8.6
5.5/5.2
2.7/2.6

27.5/27.4
27.5/27.8
27.5127.7
27.6/30.0

29.7/29.4
29.7/28.2
29.8/29.6
29.8/28.2

Experimental
Cu, 9oFen 23C00 768N 0085 06
Cuy a1Fe 45C00635n) 0285 50
Cuy 01Fe) 62C00 3850, 0155 05

Cu, o3Feq 31Cog 1980 6983 7

Cu:Mnn_;Cﬂu _3SIIS4
CI}I:MII(MCOQ&SIIS4

Cu;MngCoy4SnS,
CII;MI!Q_;C‘)Q,;SII S4

Soluciones Sélidas Cu;Mn ;. CoSnSy

29.4/29.3
29.5/30.0
29.5/29.4
29.6/29.9

2.5/2.6
5.1/5.2
7.7/8.2
10.2/9.5

10.9/10.8
8.2/8.1
5.5/4.8
2.8/3.6

27.5/27.1
27.5/27.0
27.6/27.6
27.6/27.1

29.7/30.2
29.7/29.7
29.8/30.0
29.8/29.9

Experimental
Cu, 95Mnyg 20C00 7651 0654 06
Cu; sMng 45C00,605n 0054 08
Cuy 99Mng 4C003550; 0084 03
Cu 7Mng 76C00 2650, 6684 00
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3.1.3 Difraccion de Rayos X

Los diagramas de polvo experimentales obtenidos (ver figuras 3.4, 3.5 y 3.6), se
compararon con el patrén de difraccion calculado de la Estannita (grupo espacial
142m), que es un mineral natural cuya composicion es Cu,FeSnS,. Este mineral, a su
vez es isoestructural a la Esfalerita o Blenda de Zinc, ZnS. Para el caso de los
compuestos con estructura cristalina tipo Wurtzita, se compararon el patréon de
difraccion calculado de la Wurtz-Estannita CusMnSiSy (grupo espacial Pmn2,). Los
diagramas experimentales de las fases se encuentran ubicados en la parte superior,
mientras que el diagrama de referencia respectivo, se presenta en posicion invertida para
realizar un analisis de correspondencia de las sefales. La tabla 3.5, resume el tipo de
sistema cristalino que se obtuvo del analisis de los DRX para las fases CuzM"M'VS4

. . . 11 V
cuando se combinan los diferentes cationes M" con M"Y,

Fabla 3. 5 Sistema cristalino de los sulfuros cuaternarios tipo Cu:M* ‘M "8, (M” = Mn, Fe, Co; M"
= 8i, Ge, Sn)

Silicio Wurtzita Wurtzita Blenda

Germanio Wurtzita Blenda Blenda

Estaiio I Blenda Blenda Blenda

En los difractogramas experimentales se puede observar que existe una clara

correspondencia de las sefiales con respecto a la referencia utilizada. Para los casos
donde hay un corrimiento de las sefiales hacia valores de 2 6 mayores, se debe a que los
atomos de la fase obtenida tienen un radio i6nico menor que el correspondiente dtomo
de la fase de referencia (ver tabla 3.6). Por ejemplo, para Cu,FeGeS,, las sefiales se
encuentran desplazadas en comparacion con la Estannita (Cu,FeSnS,) por efecto del
menor tamafio del Germanio versus el Estafio (figura 3.5). Para los casos de Cu,CoSiS,

y CuCoGeSy, el desplazamiento se debe tanto por los cationes divalentes de transicion y

|
|
Lo
e
|
|
\
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de los metales del grupo IVA que son més pequefios que el Hierro y Estafio presentes en

el patron de referencia (figura 3.6).

Tabla 3. 6 Radios idnicos de Cu , cationes divalentes de metales de transicion y metales
tetravalentes del grupo 4, para entornos tetraédricos de alto spin [Shannonl976]

Radioen A  0.46 0.66 0.63 0.58 0.26 0.39 0.55
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o =

Cu,MnSiS
Wurtz-Estannita

w | 2 | se | 4o , "o Tea | do | =0
2 ; >0 °
Cu MnGeS,

Cu, MnSiS
Wurtz-Estannita

-
[}

v T T T T T
20 30 40 2 6 50 80 70 80

CuZMnSn34

o A lL_u_.__J %‘r" s A

Intensidad Relativa (u.a.)
%

v B B
Cuzl’eSnS“
Estannita

S — SE— S R T ——

e —
10 20 a0 a0 50 a0 70 a0

Figura 3. 4 Cuadro comparativo de los difractogramas de polvo de las fases Cus>MnM"S, (M"" - Si
vy Ge, ortorrombicos; Sn, tetragonal)
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i . ILL_~ == l o _._.L._lL_J_A_ R —

== WW
CuzMnSiS4

Cu FeSis,

Wurtz-Estannita

Cu zFeSnS ”
Estannita

u T
10 o 30 a0

20

v
50 ao 70 80

Intensidad Relativa (u.a.)
]

Cu_:l'eSnS'

——

i CuzFeSnS =
Estannita

Figura 3.5 Cuadro comparativo de los difractogramas de polvo de las fases Cu,FeM'"'S, (M Si,

ortorrombico; Ge y Sn, tetragonales)
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Cu K 'u.‘hSl

o T S - T ~ v g
T CuZFeSnS‘
Estannita

Estannita

4
&
&
24
&
3
H

10

Intensidad Relativa (u.a.)
T
—
NQ
;
3
‘lﬂ

Estannita

T T T T T T
10 20 30 40 50 6o 70 B0

20

Figura 3. 6 Cuadro comparativo de los difractogramas de polvo de las fases CusCoM"' S, (M"": Si,
Ge y Sn, tetragonales)
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A continuacion se presenta la evolucion de los diagrama de polvo experimentales
de las soluciones solidas propuestas, agrupadas por familia, los cuales estan comparados
con los diagramas de polvo experimentales de los sulfuros cuaternarios correspondientes
a sus fases limites (Figuras 3.7, 3.8, 3.9 y 3.10). De ellos es posible observar que
muestran sefiales agudas y bien definidas, lo que reflejan la cristalinidad. No se
observaron fases secundarias dentro de los limites de deteccion experimental de ambos
analisis SEM-EDX y DRX. Una mayor discusion de estos DRX se presenta en el

analisis estructural de la seccion 3.3.
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Figura 3.7 Diagramas de polvo de las soluciones sélidas Cu,Mn. Fe;.,SnS, con 0 < x <1
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- 8 Cu,_,f'eSr'ls4
P o~
= - 3
3 . L a
- 20 30 40 50 60 70
= CuFe Co Sn$
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Figura 3.8 Diagramas de polvo de las soluciones solidas CusFe,Coy.ySnS, con 0 < x <1
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112

o111

CuzMnSnS G
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# A A l
20 % a0 5 60 7
Cu,Mn, Co, SnS,
-—ﬁ-l——a——-]
0 ¥ @ 5 60 ?o B
CuzCOSnS 1

Figura 3.9 Diagramas de polvo de las soluciones solidas Cu;CoMn; ,SnS,; con 0 < x <1
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CuzMn N 6Co MGeS A

30 40 50 60 70
CuzMn L 3Co 0.2GeS ’

Intensidad Relativa (u.a.)

60 70
CuzMnGeS 2
20 30 40 50 60 70 80

20

Figura 3. 10 Diagramas de polvo de las soluciones sélidas Cu;Mny;.,,Co,GeS,; con 0 < x <]
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3.1.4 Analisis Termogravimétrico y Termodiferencial

Se realizé un andlisis termogravimétrico y termodiferencial a la serie de
soluciones solidas CuyCoMn(;_SnS4 con x =0, 0.2, 0.4, 0.6, 0.8 y 1. Las seis muestras
analizadas muestran un comportamiento similar, todas son estables hasta ~800°C,
después de esta temperatura, comienzan a descomponerse, proceso que se produce en
dos etapas. En la primera etapa pierden un pequefio porcentaje de masa ~2%, la segunda
etapa se presenta después de ~800°C, donde hay una considerable pérdida de masa en
forma exponencial hasta los 1000°C, a modo de ejemplo, se muestra el comportamiento

térmico de la fase CusMnSnS, en la figura 3.11.

16
144 Cu, MnSnS
] - 4 4100 »>
T Y o
_ \
7~
gj 1.0 - T 1 3
< ] ~
= o8 % 2
E 13 1% &
~ 064 & a
a {° o
: 0.4 - l '%
0.2 - 824.5°C
. Jos &
0.0
0.2 T 5 I z T ¥ I Y T J I i
0 200 400 600 800 1000

Temperatura (°C)

Figura 3. 11 DTA-TG de Cu,MnSnS,

El analisis termodiferencial en todas las muestras, presenta una importante sefial

endotérmica, en la fase Cu,CoSnS; esta sefial aparece a 856°C, y a medida que aumenta
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el contenido de manganeso, se observa que este punto decrece, hasta llegar a 825°C para
CuaMnSnS,. Para una mejor apreciacion de este fendmeno, en la figura 3.12, se grafican
todos los miembros de esta solucion sélida. Este comportamiento lineal es concordante

con el encontrado para los puntos de fusion de la fases CuyMnGe,Sn;_,S4 [42]

0 200 400 600 800 1000
I Y I ) 1 ¢ | ’ | X I

Cu,MnSnS,

CuMn,  Co_  SnS,

CuzMn i GCool 4SnS A

CuzMnO_4 Co 0_{.}SnS b

CuEMnoAZCo OﬁSnS4

Analisis Termo Diferencial (u.a)

0 200 400 600 800 1000

Temperatura (°C)

Figura 3. 12 DTA de serie de soluciones sélidas Cu;CoMny;.,SnS; con 0 < x <1
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Para comprobar que esta sefial endotérmica corresponde a un punto de fusion, se
realizaron ciclos de calentamiento y enfriamiento para cada una de estas soluciones
solidas, encontrandose que existe una transicion de fase, pero a diferencia de la solucion
solida CusMnGe,Sn;..Ss [42] mencionada anteriormente, es un punto de fusion
incongruente, debido a que tanto la sefial endotérmica como la exotérmica presentan una
histéresis, como se observa en la Figura 3.13 para CusMng,CogsSnS,. En este caso la
diferencia de temperatura es aproximadamente 20 °C; esta diferencia de temperatura es

muy similar en todas las soluciones solidas Cu2CoxMn (1-x)SnS4

1 ¥ T T I ' I = I g T :

0.8 - . —
Calentamiento
Enfriamiento 1
0.6 - .
0.4 4 —

o
[N
1

851°C .
P.F.Incongruente  _
830°C

ATD (mW/mg)

o
(=]
1
-— endoexo —e

064 Cu 2MnO.ZCo s SSnS 1

08 T y T y T ’ T : T ' T J
0 200 400 600 800 1000 1200

Temperatura (°C)

Figura 3. 13 ATD del punto de fusion incongruente para Cu,CogsMny, ,5nS,
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3.1.5 Espectroscopia Raman

Los espectros Raman de las muestras en polvo policristalino a temperatura
ambiente para los compuestos mostrados en las figuras 3.14, 3.15 y 3.16. Estos consisten
principalmente en dos sefiales, la mds intensa se presenta en torno a 320 ¢cm’'y un
hombro mas pequefio en 290 cm™, que pueden ser asignadas al modo de mayor simetria
(41). Esta asignacion se apoya en lo encontrado por Koschel y colaboradores [43], que
realizaron un estudio en calcopiritas de estructura tetragonal relacionada con los sulfuros
cuaternarios estudiados en esta tesis, en que las vibraciones totalmente simétricas son
encontradas cerca de 300 cm™. Estas vibraciones en la celda unitaria de la Estannita se
separan en dos componentes, las cuales pueden ser vistas como un modo "breathing", de
los tetraedros MnS, y SnS,. Este modo vibracional se puede entender como la dilatacién
o contraccion al mismo tiempo de todos los enlaces de los tetraedros, provocado por los
dtomos de azufre alrededor de los iones metélicos tetravalentes o divalentes. Por tltimo,
se descarta la presencia poli sulfuros metalicos Cu,M"S, vy M"S,, como impurezas,
debido a que no hay sefales en torno a 350 cm™', donde es com(n encontrarlos [44-46].
Ademds, se registraron varios espectros Raman en distintas zonas de cada muestra de los

materiales estudiados confirmando que el espectro caracteristico es el mismo.
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Figura 3. 14 Espectro Raman de las soluciones sélidas CusMnFe . 4SnS, con 0 <x <l
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Figura 3. 15 Espectro Raman de las soluciones solidas Cu;Fe,CoySnS; con 0 <x <l
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Figura 3. 16 Espectro Raman de las soluciones solidas Cu;CoMny;.,SnS, con 0<x <1
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3.2 Preparacion de ceramicas para medidas

dieléctricas

Se completa esta investigacion con el estudio de las propiedades eléctricas en
materiales ceramicos. Estos materiales ceramicos son materiales policristalinos
obtenidos mediante un proceso de preparacion que comprende tres etapas: sintesis del
polvo precursor (sulfuros cuaternarios propuestos); prensado del precursor (pastilla
cilindrica), que lleva a la obtencion del cuerpo "en verde" y por altimo, el tratamiento
térmico de sinterizacion durante el cual se produce la densificacion por eliminacion de la
porosidad del cuerpo prensado y crecimiento del grano cerdmico. Las cerdmicas
estudiadas tienen forma de disco, con una relacion de diametro espesor mayor a 10/1. Es
necesario recurrir a técnicas complementarias para corroborar la existencia de las fases
deseadas debido a que fueron sometidas a tratamientos térmicos donde podrian aparecer

impurezas o fases secundarias.

3.2.1 Prensado del Precursor

El punto de partida son los productos de reaccion propuestos en polvo
policristalino, sintetizados mediante el método ceramico y enfriado por quenching (ver
Sintesis punto 3.1.1). Es necesario moler el material en mortero de agata durante 90
minutos por cada fase, para reducir el tamafo de grano al orden de los micrémetros.
Luego se lleva a cabo un moldeo mediante prensado uniaxial del mismo, para obtener
las pastillas "en verde". Las presiones empleadas variaron desde 240 a 300 Kg/cm®, se
descart6 la primera presion debido a que no se conseguia aglomerar en el molde el
material policristalino y la segunda presion superaba a la zona de plasticidad de la
pastilla provocando cizallas o quiebres de estas, por lo que se decidio trabajar con 270
Kg/em®. Se consiguieron discos de aproximadamente 6 mm de didmetro y 0.6 mm de

espesor, estas pastillas tienen un porcentaje de densificacion entorno al 75%.
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3.2.2 Sinterizado

Las propiedades macroscopicas de los materiales ceramicos policristalinos

dependen de las contribuciones relacionadas con:

* Lacomposicion de la fase y su estructura cristalina.

e [.a mesoestructura

La mesoestructura de la cerdmica corresponde a una escala intermedia del
estudio del material, entre la escala atémica o nanométrica de la estructura cristalina de
la fase, y la escala macroscopica del material conformado para su caracterizacion o
aplicacion. En general, en cualquier material policristalino la contribucién de la
mesoestructura viene dada por la distribucién de tamafio y forma de los granos y/o
poros, usualmente en el rango de los micrémetros. Las condiciones del procesado de la
ceramica, es decir: presion, temperatura, programa de calentamiento, etc. van a influir de
forma determinante en la mesoestructura de la ceramica, por lo tanto en las propiedades
dieléctricas, piezoeléctricas y mecanicas. En general, se va a buscar una cerdmica
monofésica, en la que el tamafio de grano permite una buena medicién de las
propiedades eléctricas y en que la porosidad sea la menor posible para maximizar la

estabilidad mecdnica.

Por lo tanto, se realizaron diferentes ensayos de sinterizacion en las pastillas,
para lo cual, se eligié a la fase CuyMnSnS, para ver como varia su densidad en funcién
de la temperatura, y asi determinar las condiciones generales para la sinterizacion de los
sulfuros cuaternarios. Se utilizaron crisoles de alumina cilindricos de ¢ 8 mm, que
fueron calentados dentro de ampollas de cuarzo selladas a presion reducida. Las
condiciones del procesado utilizadas se resumen en la tabla 3.7, cabe sefialar que las
temperaturas elegidas se basaron en los anélisis DTA-TG, que en general muestran que
las fases Cu;M"'SnS, se comienzan a descomponer a los 850°C, por lo tanto, se evitd

sobrepasar esta temperatura:

|
hn
(3%
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Tabla 3.7 Condiciones de procesado de las cerdmicas

Porcentaje de  Velocidad de Temperatura  Velocidad de Tiempo de

Densificacion  Calentamiento de Reaccion Enfriamiento Reaccion

75% . - . -
77% A 300°C/h 600°C ¥ 300°C/h Ih
80% A 300°C/h 700°C ¥ 300°C/h 1h
88% A 300°C/h 750°C ¥ 300°C/h Ih
92% A 300°C/h 800°C ¥ 300°C/h I'h

El porcentaje de densificacion se determina del cociente entre la densidad
aparente y la densidad cristalografica. La densidad aparente, se obtiene de la razén entre
la masa y el volumen de la pastilla, mientras que la densidad cristalogrifica, se
determina de la razén entre masa de los dtomos que se encuentran dentro de la celda
unitaria y el volumen de la celda unitaria. Si se construye un grafico con los datos
experimentales encontrados (Figura 3.17), que relacione el porcentaje de densificacion
en funcion de la temperatura, se obtiene una curva caracteristica de este tipo de
fenémeno, donde hay una primera zona de temperatura (25-600°C), a la cual no se
produce ninglin cambio en la densidad y a continuacion hay un punto de inflexién donde
comienza una segunda zona con un aumento exponencial del porcentaje de densificacion
donde variaciones de temperatura de 50°C provocan cambios importantes en la
densidad.

53




3. Resultados y Discusion

Sinterizado

Particulas de Poros
Polvo

95“_ CuzMnSnS L j

% Densidad
]

75

&

70

0 100 200 0 400 S0 60 700 800 90
Temperatura (°C)

Vigura 3. 17 Esquema de Sinterizado (a medida que se aumenta el tamafio de grano se disminuye
la cantidad de poros) y Variacion de la densidad de Cu;MnSnS, en funcion de la temperatura
con un aumento del tamano de grano.

3.2.3 Difraccion de Rayos-X

De los DRX realizados en las caras de las pastillas, confirman la presencia de la

fase estudiada y se descarta la presencia de fases secundarias (Figura 3.18)

El diagrama de polvo original (sintesis) tras la molienda de 90 minutos, muestra
sefiales angostas debido a una distribucién de tamafio de grano homogéneo. Con el
aumento progresivo de la densidad, es posible observar que existe un evidente
ensanchamiento de las sefales, las cuales se solapan producto del crecimiento de los
tamanos de grano en las pastillas (se destaca en el rectangulo segmentado de la Figura
3.18).
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Figura 3. 18 Diagrama de difraccion de rayos-X de las pastillas de C u;MnSnS,, con densidades
de 75%, 80%, 88% y 92%.

Una vez alcanzada una densidad superior al 90% se considera que las ceramicas
tienen una porosidad cerrada, mientras que si es menor a este porcentaje se dice que
tienen una porosidad abierta. Es necesario pulir en seco estas cerdmicas densificadas,
para llevar las pastillas a tener planos paralelos, para lo cual se utilizan lijas
impermeables de carburo de silicio de rugosidad P1000, P2400 y P4000. Las lijas de
mayor rugosidad permiten rectificar las diferencias de nivel que puedan presentar, y la
lija més suave (P4000) permite obtener el pulido "espejo" para una posterior aplicacién
homogénea de los electrodos de oro por medio de la técnica de "sputtering”. Las

pastillas pulidas también se les realizan DRX, para descartar fenémenos superficiales, al
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comparar los diagramas de rayos-X, la pastilla pulida presenta una mayor definicién e

intensidad de las sefales que el DRX del sulfuro cuaternario sintetizado (figura 3.19)

CuzMnSnS, Lu;Cotns,
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2
L Cu;MnSnS, o Cu,CoSnS,
= =
; AA LJ = JIL" & ‘l l Al A l l
™ » - - - » ® an w0 -
LuzMng ¢Co, .55, CuzFeslogsSns:
sinterizadaa830°C ypulida 90% sinterizada 3 800°C y pulida 98%
= I - J
S S
E e (e 2 § .
E Y M @ w [ © “ = L
=
§ Cu;MngCo,.5nS, § CuzFeqaCogeSnS,
L A - l L‘- = __] A l J oA 14.-—1—
0 o J’l = o o L] 4’ ;o -
26 2 a
) CusFesis, |
CuFeGes, 78% Sinterizada a 85C°Cy pulida 90%
S ntarzada a250°C y puida
3 ' g
= Z
E —_ _L = .hJL_ |
. £ ® Py - ® :g EY » " » »
_g CuFeGes, ] Cu;Fesis,
X L W
0 % M w w .l ” " - »
2 20

Figura 3. 19 Comparacién de los diagramas DRX de las pastillas de los sulfuros cuaternarios
densificados (arriba en color) con los diagramas de DRX del polvo policristalino sintetizado
(abajo en negro).




3. Resultados y Discusion

3.2.4 Microscopia Electrénica de Barrido

Estudios muestran que el aumento de tamafo de grano permite medir las
propiedades eléctricas intrinsecas del material. En cuanto a las propiedades mecanicas
del material cerdmico, como son por ejemplo la rigidez, la dureza o la resistencia a la
fractura, son sensibles principalmente a las diferencias de porosidad, y en menor medida,
al tamafio de grano, asi como a la presencia de productos secundarios, impurezas y la
distribucion de éstas. Los poros se pueden considerar una fase secundaria de dureza y
rigidez, por lo tanto, las propiedades mecanicas y elasticas de una cerdmica decrecen al

aumentar el nivel de porosidad.

Se utilizé un equipo FE-SEM FEI Nova NANOSEM 230, para el estudio de las
fracturas de las ceramicas utilizadas en la caracterizacion eléctrica de los sulfuros
cuaternarios, y a modo de ejemplo se presentan imagenes FE-SEM de electrones
retrodispersados en la fractura de CusMnSnS; con diferentes densidades (figuras 3.20,
3.21 y 3.22). Estas imégenes vienen a corroborar el ya mencionado aumento de tamaio

de grano con la temperatura.
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Figura 3. 20 Fractura mixta (intra e intergranular) de Cu,MnSnS, sinterizada a 700°C, alcanza
un 80% de densificacion, el tamafio de grano oscila entre 3 a 5 ym.

Figura 3. 21 Fractura mixta (intra e intergranular) de CuMnSnS, sinterizada a 750°C, , tiene un

80% de densificacién, el tamaiio de grano crece a 20 o 30 um V se reducen los espacios
intergranulares.
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Figura 3. 22 Fractura mixta (intra e intergranular) de Cu;MnSnS, sinterizada a 800°C, alcanza
un 92% de densificacion, el tamano de grano aumento entre 60 a 100 um, se observa la
aparicion de poros.

En general, mayores temperaturas de sinterizado implican mayores tamafios de
grano. La variacion de la densidad con la temperatura es un fenémeno mas complejo, al
aumentar la temperatura crece la densidad, pero cuando se produce un crecimiento
excesivo del grano, es fécil que se generen poros entre ellos y haga que disminuya la
densidad. En la fase Cu,FeSnSy y las soluciones sélidas Cuy(Mn,Fe)SnS,, se produce un
crecimiento excesivo del grano, al punto que las pastillas, luego de la sinterizacién a
diferentes temperaturas, se desgranaban al contacto, lo cual implica una considerable
reduccion de la densidad, incluso menor a la densidad de la pastilla "en verde" 75%, por

lo tanto, no fue posible generar cerdmicas.
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3.3 Analisis Estructural

3.3.1. Cristalografia

3.3.1.1. Soluciones Sélidas CuzCoxMn1.ySnS

Dentro de los sulfuros cuaternarios tetragonales propuestos en esta tesis, es

posible obtener sélidos con estructura cristalina tipo Estannita Cu,FeSnS; y tipo

Késterita CuyZnSnS, (ver figura 3.23).

& Cu
@r-
@
(. s

(a) Estannita Cu,FeSnS,

@cu
@®:
@
(W

(b) Késterita Cu,ZnSnS,

Figura 3.23 Comparacion de las celdas unitarias de la (a) Estannita I % 2m v (b) la Késterita I 4

Las celdas unitarias de (a) y (b) tienen cuatro dtomos de Cu, dos atomos de Zn,

dos 4tomos de Sn y ocho dtomos de S por celda unitaria (Z=2). Sus estructuras estan

intimamente relacionadas, pero ellas poseen grupos espaciales distintos debido a la
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distribucion de los cationes metdlicos en cada celda. Sus celdas unitarias estén
completamente definidas por la posicion de los atomos de S: (x, Y- z) para 8g (Simbolo
de Wyckoft) en la estructura Késterita y (x, x, z) en 8/ para la estructura Estannita. Los
atomos de azufre en la Késterita tienen cuatro enlaces no equivalentes (cationes
cristalograficamente distintos), mientras que en la Estannita tienen solo tres enlaces no
equivalentes[47], [48]. Debido a las diferentes distribuciones de los atomos en 2¢ y 2d,
el plano de reflexion paralelo a (110) en el grupo espacial / 4 2m (estructura Estannita)

se pierde en el grupo espacial I 4 (estructura Késterita).

CuxMnSnS; es una fase limite de las soluciones solidas CuxCo:Mny;4SnS, (x =
0) y cristaliza en el grupo espacial I 4 2m (N°121), que corresponde a la estructura tipo
Estannita (CuyFeSnS,). Asi que, inicialmente, cristales seleccionados de las fases,
CuyCogsMng 4SnSy vy CuyCog sMng>SnS,, fueron refinados en este grupo espacial en
donde los 4tomos de Cu se encuentran en posicion 4d, los metales (Co,Mn) en 2a, Sn en
2b v los atomos S en 8i. Sin embargo, un cuidadoso examen de los detalles estructurales,
como el parametro de Flack, la agitacién térmica isotropica Ueq. los estadigrafos R y
wR2 muestran un fuerte indicio de inconsistencia. Por otro lado. en el grupo de S. Schorr
[49] realizaron un estudio de difraccion de neutrones en la serie de soluciones
solidas CuyFe;.,Zn,SnS,, estableciendo que existe una dependencia lineal entre la razén
de las constantes de red ¢/2a y el valor de x, con valores iguales o superiores a 1,000
para estructuras tipo Késterita (grupo espacial I 4). La razén de los parametros de celda
c¢/2a  para CuyCopMng 4SnS; y  CuCogsMng-sSnSs son  1.0049 y 1.0022,
respectivamente. Por estas razones, el refinamiento de la estructura cristalina se repitio
en el grupo espacial de la Késterita I 4 (N°82). Diferentes modelos estructurales se
refinaron para las permutaciones de las posiciones de los dtomos metélicos. Estos
modelos se basan en las diferentes distribuciones de los 4tomos de Co, Mn y Cu en 2a,
2¢ y 2d. El modelo con el grupo espacial I 4 y con los sitios ocupados en 2a = Cu2, 2¢ =
(I-x) Mn + x Co y 2d = Cul, con dos cationes de Cu" cristalograficamente diferentes,

entregan un mejor resultado del refinamiento. Los datos cristalograficos se resumen en
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la tabla 3.8. Las coordenadas atémicas fraccionales y el factor térmico equivalente se

presentan en la tabla 3.9. Las distancias y angulos de enlace se dan en la tabla 3.10, estos

son concordantes con los valores correspondientes que se encuentran para las estructuras

tipo [38], [50], [51]. Las fases CuyCope¢MngsSnSy y CuxCopgMng>SnS; son

isoestructurales y adoptan una estructura tridimensional tipo Késterita (Figura 3.21).

Fabla 3.8 Datos cristalogrdficos y detalles del refinamiento de la estructura de Cu>(Co,Mn)SnS,

Sistema cristalino
Grupo espacial, Z
Constantes de red / A

Volumen de celda / A®
Temperatura

Longitud de onda, Mo Ka
Equipo

Coeficiente de absorciéon / mm™
F(000)

Rango-8/°

Rango-hkl

No. de reflexiones, R, , R,

No. de reflexiones independientes

No. de parametros
Coeficiente de extincion

R (I>20), R (total)

wR2 (I > 2a;), wR2 total)
Goodness-of-Fit (GooF = S)
Parametro de Flack

Tetragonal

1-4 (No. 82), 2
a=5.4288(8)
c=10.911(2)
321.56(9)
293(2) K
0.71073
Kappa CCD
15.940

448
5.31<0<39.95
9<h<9
9<k<9
-18</<19
3555, 0.0277, 0.0294
981

19

0.0084(6)
0.0308, 0.0268
0.0538, 0.0521
1.125

0.000

Diferencias mapa densidad electrénica 0.713, -1.258

Tetragonal

[-4 (No. 82), 2
a=54115(8)
c=10.847(2)
317.65(9)

293(2) K

0.71073

APEXII, Bruker-AXS
13.923

396

421<06<40.35
8<h<9

9<k<9
-17<1<19

6928, 0.0397, 0.0248
994

19

0.0277(14) |
0.0196, 0.0196
0.0483, 0.0483
1.120

0.000

1.366, -0.449
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Tabla 3.9 Coordinadas atomicas y factor térmico equivalente (4°) para Cu>(Co,Mn)SnS,.

| Posicion
Atomo Wyckoff Ocupacion
Cul 2c 1 Y 1 Ya 0.0153(7)
Cu2 2a 1 Ve Ya Yo 0.01971(17)
Mn/Co 2d 0.4/0.6 0 Y2 Ya 0.0186(8)
Sn 2b 1 0 1 Y 0.01241(8)
S 8g 1 0.2550(2)  0.74264(15) 0.62778(4) 0.01288(10)
Cu,;CoysMn,,SnS,

Cul 2c 1 Ya 1 Ya 0.0130(4)
Cu2 2a 1 Y Y2 pe; 0.01774(12)
Mn/Co 2d 0.2/0.8 0 Va Ya 0.0173(5)
Sn 2b 1 0 1 Y 0.01057(5)
S 8g 1 0.25579(17) 0.74180(13) 0.62880(3) 0.01 132(9)

* Ueq es definido como la traza de la matriz de orden tres del tensor U;
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Tabla 3. 10 Distancias de enlace (A) y dngulos (°) seleccionados para compuestos
Cus(Co,Mn)SnS, con sus desviaciones estandar entre paréntesis.

.ingu!os (®)

Distancias (A)

Cu;Coy6Mng4SnS,
Cul-$ 2.3451(11) x 4 S'—Sn—s' 109.34(3)
Cu2-S 2.3341(5)x 4 S'—Sn—s* 109.538(13)
M-S 2.3302(11)x 4 S _Sn—8§" 109.538(13)
Sn-S 2.4107(5) x 4 S§—Sn—S 109.538(13)
S—Cul—S 108.87(2) x 4, 110.68(4) x 2 §"—Sn—S 109.538(13)
S—Cu2—S 110.898(14) x4, 106.65(3) x 2 S __Sn—S 109.34(3)
S—M'—S 109.12(2) x 4, 110.18(4) x 2 M'—S—Sn 108.51(4)

Cu,;CogsMny,SnS,
Cul-S 2.3296(10) x 4 S Sn—g" 109.22(2)
Cu2-S 2.3261(4)x 4 S—Sn—S" 109.595(10)
M-S 2.3144(10) x 4 S _Sp—§* 109.595(10)
Sn-S 2.4126(5)x 4 S'—Sn—S 109.595(10)
S—Cul—S 108.569(17) x 2, 111.29(4) x 4 Si_Sn—S 109.595(10)
S—Cu2—S 106.17(2) x 2, 111.148(11) x 4 S¥_Sn—S 109.22(2)
S—M—S§ 108.823(18) x 4, 110.78(4) x 2 M'-S-Sn 108.25(4)

"M representa a la posicion 2d ocupada estadisticamente por Mn y Co

Codigo de simetria: (i) -1+y, 1-x, 1-z; (ii) 1-y, 1+x, 1-z; (iii) —x, 2-y, z
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Figura 3. 24 Celda unitaria de la estructura tipo Cu,Co.Mn; ,SnS, vista a lo largo de [010]

La caracteristica principal de la estructura cristalina son los tetraedros MS; (M =
Mn, Co, Cuy Sn) . Los poliedros de coordinacion tetraédricos (ver figura 3.29) han sido
observados en otros sulfuros tales como CusZnSnS; Cu;MnSnS4, CusMnGeg 55Sng 4554
and CuFeSnS, [40], [42], [52], [53]. Debido a que no hay enlaces S-S en las estructuras,
los estados de oxidacion de Cu, (Mn/Co), Sn, y S pueden ser asignados a 1+, 2+, 4+ y
2-, respectivamente. En ambos compuestos, CuyCopsMng 4SnS; y Cu,Cop sMng 2SnS,, las
distancias y dngulos de enlace de los tetraedros MS; son comparables con los
encontrados en la serie Késterita Cu;Fe;..Zn,SnSs, CusMnGeg 55sSng 45Ss ,.CusMnSnS, y
CuxCoGeSy [42], [52]. Més adelante en el punto 3.3.2, se profundizara con mayor detalle

el tema de los volumenes de los tetraedros de estas fases.
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3.3.1.2 Soluciones Solidas CuzMnyFe1-x)SnS4

Con el fin de establecer la estructura cristalina de las soluciones solidas
Cux(Mn.Fe)SnS,, también se realizo un estudio por difraccion de rayos-X en
monocristales. Para esto, se seleccionaron cristales de la fase CusMngsFegsSnSs. Al
igual que en el caso de las soluciones solidas anteriores Cuy(Mn,Co)SnS,, como una
primera posibilidad, se consideré el grupo espacial 14 2m (N°121) que describe las
estructuras de los compuestos Cu,MnSnS; y CusFeSnS;, [38], que son las fases limites
de las soluciones solidas CuyMn,Fe(;,)SnS;. El refinamiento converge con este modelo,
donde cada cation esta coordinado tetraédricamente a cuatro aniones de azufre (figura
3.25). Ademas, el factor de ocupacion refinado de los cationes Mn y Fe fueron
consistentes con el andlisis SEM-EDS obtenido del promedio de varias medidas
puntuales sobre el monocristal utilizado para el experimento de difraccion. Esta
descripcion sugiere la posibilidad de pequefios cambios estructurales durante el proceso

de enfriamiento, reduciendo la simetria del compuesto.
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Mn/Fe

Cu

Figura 3. 25 Estructura de Cu;Mn Fe,.,SnS, vista de la celda unitaria en el plano 010

La figura 3.25 muestra la celda unitaria de la fase estudiada, la celda unitaria con
los correspondientes poliedros de coordinacion se encuentran en la figura 3.30. Esta
estructura esta basada en una estructura tipo Blenda de Zinc con una disposicion de los
atomos similar al azufre y al metal, en la cual cada cation estad tetraédricamente
coordinado a cuatro atomos de azufre. Sin embargo, a diferencia de los arreglos tipo
Blenda de Zinc, en las fases estudiadas hay tres tipos de cationes con diferentes
valencias ocupando posiciones aleatorias. Asi, en la estructura cristalina
Cu;Mng 4Feq 6SnSy, los dtomos (Mn,Fe) y Sn comparten las capas del metalenz=01y z
= 1/2, y los atomos de Cu forman capas en z = 1/4 y z = 3/4. Las capas metélicas se

apilan perpendicularmente en el plano-ab y estdn separadas por capas de aniones azufre.

s 67 = —
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La figura 3.26 muestra un esquema de la disposicion en una cara del plano (110) de la

estructura.

Capas de Metales

Figura 3. 26 Disposicion de los dtomos metdlicos en una capa de los planos (110)

Los datos cristalograficos se resumen en la tabla 3.11. Las coordenadas atomicas
fraccionales y el factor térmico equivalente se presentan en la tabla 3.12. Las distancias
y angulos de enlace se dan en la tabla 3.13, estos son concordantes con los valores
correspondientes que se encuentran para estructuras de este tipo [54]. Una caracteristica
inusual es la diferencia entre los valores de las distancias Cu-S en las posiciones 2d y 2¢
(2.3162 A y 2.3425 A, respectivamente). Esta diferencia puede atribuirse a la presencia
de atomos de Sn, que ocupan la mitad de los espacios tetraédricos en z = 0, 1/2. La
diferencia en los radios ionicos de los metales provoca leves distorsiones en la geometria
ideal tetraédrica de S en los sitios tetraédricos MS; (M = Cu, Fe, Mn, Sn), como se
observa en los angulos de enlace S-M-S (tabla 3.13). Esto ha sido reportado en otras

soluciones s6lidas con estructuras tipo Kesterita o Estannita [52], [54]
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Tabla 3. 11
CusMny ;Fey 4SnS,

amaiio cristal / mm
Color cristal
Sistema cristalino
Grupo espacial
Constantes de red / A

Volumen de la celda / A’

Z

p/gem?

Temperatura

Longitud de onda, Mo Ka
Equipo

Coeficiente de absorcién / mm™
F(000)

Rango-6e / ©

Rango-hkl

No. de reflexiones, Ri,. , R

No. de reflexiones independientes

No. de parametros

Coeficiente de extinceion

R (I > 20)), R (total)

wR2 (I > 2a,), wR2 (total)
Goodness-of-Fit (GooF = S)
Parametro de Flack

Diferencias mapa densidad electronica

Black
Tetragonal
I-42m (N°121)
a=5.4580(10)
c=10.8270(10)
322.53(9)

2

6.635

293(2)K
0.71073

Kappa CCD
20.399

593

3.76<6 <2749
1sh<1
-1<k<7
-14<i<13
1416, 0.0998, 0.0383
135

14

0.0083(19)
0.0284, 0.0284
0.0835, 0.0835
0.953

0.000
1.188,-0.972

Datos cristalogrdficos y detalles del refinamiento de la estructura de

T l 0.10x 0.07 x 0.06
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Tabla 3. 12 Coordenadas atémicas y Factor térmico equivalente (4°) de Cu,Mny ,Fe, 4SnS,

: posicion
Atomo
Wyckoff

Cu 4d ¥ 1 Va 0.0211(6) 1.0
Fe 2a 1 1 0 0.0124(6) 0.60
Mn 2a 1 1 0 0.0124(6) 0.40
Sn 2b V2 Ya 0 0.0146(5) 1.0
S 8i 0.7536(3) 0.7526(3)  0.12945(16) 0.0132(7) 1.0

* Uy, es definido como la traza de la matriz de orden tres del tensor Uj

Tabla 3. 13 Distancia (A) y dngulos (°) de enlace seleccionados de Cu;Mny JFeyqSnS,

Distancias (A) Angulos (°)

M-S 2.3689(12) x 4 S-M-S 107.40(6), 110.51(3)
Cu2-S 2.3425(12) x 4 S-Cu2-S 108.06(3), 112.32(6)
Sn-S 2.4021(13) x 4 $-Sn-S 108.57(5), 109.93(3)

M representa la posicion 2a ocupada estadisticamente por Fe (60%) y Mn (40%)
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3.3.1.3 Soluciones Sélidas CuzFeCo(1-xySnS:

Las estructuras cristalinas de Cu,Fe;4C0SnS; y CusFey¢Cop sSnS, fueron refinadas
en el grupo espacial de la Késterita I 4 (N°82). Diferentes modelos estructurales fueron
aplicados por permutaciones de las posiciones de los cationes metélicos. Estos modelos
se basan en las diferentes distribuciones de los dtomos de Co, Fe yCuen2a, 2cy 2d
(ver 3.3.1.1). Los datos cristalograficos se resumen en la tabla 3.14. Las coordenadas
atomicas fraccionales y el factor térmico equivalente se presentan en la tabla 3.15. Las
distancias y dngulos de enlace se dan en la tabla 3.16, estos son concordantes con los
valores correspondientes que se encuentran para estructuras relacionadas [38], [50], [51].
Las fases Cu;Fey4Co06SnSy vy CusFeosCo04SnS; son isoestructurales y adoptan una

estructura tridimensional tipo Késterita (Figura 3.27).

Cu2

Sn

Figura 3. 27 Estructura de Cu,Fe,Coy,;.,SnS, vista de la celda unitaria en el plano 010
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Tabla 3. 14 Datos cristalogrdficos y detalles del refinamiento de la estructura de Cuy(Fe,Co)SnS,

Sistema cristalino
Grupo espacial, Z
Constantes de red / A

Volumen de celda / A®
Temperatura

Longitud de onda, Mo Ka.
Equipo

Coeficiente de absorcién / mm™
F(000)

Rango-8/°

Rango-hkl

No. de reflexiones, R, , R,

No. de reflexiones independentes
| No. de parametros

Coeficiente de extincion

R (I>2gy), R (total)

wR2 (I > 2q,), wR2 total)
Goodness-of-Fit (GooF = 8)
Parametro de Flack

Diferencias mapa densidad electronica

Tetragonal

[-4 (No. 82), 2
a=5.4109(8)
¢ =10.853(2)
317.75(9)
293(2) K
0.71073
Kappa CCD
16.427

450
3.75<6<27.44
-1<h<6
-1<k<6
-l14</<14
1424, 0.0246, 0.0254
360

19

0.0107(10)
0.0207, 0.0205
0.0572, 0.0572
1.194

0.000

0.436, -0.667

Tetragonal

I-4 (No. 82),2
a=5.4190(8)
c=10.843(2)
318.41(9)
293(2) K
0.71073
Kappa CCD
16.393

450

3.76 <0 <2740
-1<h<6
-1<k<7
-14</<13
2991, 0.0312, 0.0182
368

19

0.029(2)
0.0297, 0.0297
0.0297, 0.0297
1175

0.000

2.053, -1.451
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Tabla 3. 15 Coordinadas atémicas y factor térmico equivalente (4°) para Cuy(Fe,Co)SnS,.

, Posicion
Atomo Wyckoff Ocupacion
Cu,Fey4CogSnS,
Cul 2c 1 Y2 1 Y 0.0141(12)
Cu2 2a 1 Ya 2 Vs 0.0187(4)
Fe/Co 2d 0.4/0.6 0 Ya Ya 0.0170(14)
Sn 2b 1 0 1 2 0.0140(2)
S 8g 1 0.2556(4)  0.7419(3) 0.62923(7)  0.0113(3)
Cu;FeysCog4SnSy
Cul 2c 1 Ya 1 Ya 0.0145(15)
Cu2 2a 1 ¥ Ya Ya 0.0188(7)
Fe/Co 2d 0.6/0.4 0 Ve ¥ 0.012(2)
Sn 2b 1 0 1 V2 0.0112(4)
S 8g 1 0.2563(6)  0.7424(4)  0.62905(10) 0.0102(5)

* Ueq es definido como la traza de la matriz de orden tres del tensor Uj
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Tabla 3. 16 Distancias de enlace (4) y dngulos (°) seleccionados para compuestos
Cuy(Co,Mn)SnS,; con sus desviaciones estdandar entre paréntesis.

Distancias (A) ;-“\ngultijs ®)

Cu,Fey4Co¢SnS,

Cul-S 2.327(2)x 4 S—Cul—S  108.49(4)x 4, 111.45(8) x 2

Cu2-S 2.3301(9)x 4 S—Cu2—S  111.24(2) x4, 105.99(5) x 2

M-S 23122)x 4 S—M"'—S 108.75(4) x 4, 110.92(4) x 2

Sn-S 2.4145(10)x 4 S—Sn—S 109.72(2) x 4, 108.98(4) x 2
CuyFe;4CoySnS,

Cul-S 2.327(3)x 4 S—Cul—S  108.53(5)x 4, 111.38(11)x2

Cu2-S 2.3296(15)x 4 5—Cu2—S  111.15(4) x4, 106.17(7) x 2

M-S 2.318(3)x 4 S—M"—S§ 108.67(5) x4, 111.10(11) x 2

Sn-S 2.4158(15)x 4 5—Sn—S 109.60(3) x 4, 109.21(6) x 2

"M representa a la posicion 2d ocupada estadisticamente por Mn y Co
Codigo de simetria: (i) -1+y, 1-x, 1-z; (ii) 1=y, 1+x, 1-z; (iii) =, 2-y, z
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3.3.1.4 Soluciones Solidas Cu;MnxCo1.x)GeS4

La estructura cristalina de un monocristal de composicion quimica
CuaMng sCop 4GeS, fue resuelta a partir de medidas de difraccion de rayos-X. Este cristal
corrobora la informacion estructural, ya establecida desde los diagramas de polvo para el
resto de los integrantes de la familia de soluciones solidas Cu;Mn,Coyi.GeS4 con 0.6 <
x < 1. Estas soluciones solidas tienen estructura ortorrémbica tipo Wurtz-Estannita con
grupo espacial Pmn2,. Los datos cristalograficos, condiciones de medida e indices
refinados de CusMngCop4GeSs son presentados en la tabla 3.17, las coordenadas
atdmicas y factores térmicos son mostrados en la tabla 3.18, y en la tabla 3.19 se
presentan las distancias y angulos de enlace. En la figura 3.28 se muestra la celda
unitaria de esta fase, en ella los cationes divalentes Mn*" y Co™ ocupan estadisticamente
la posicion 2a de Wyckoff para este grupo espacial. La estructura esta basada en un
empaquetamiento hexagonal compacto de los atomos de azufre, donde los cationes

ocupan la mitad de los sitios tetraédricos, formando distintos tetraedros (ver figura 3.32),

el andlisis de estos tetraedros se presenta en la seccion 3.3.2.

S2  S§1 S3
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Tabla 3. 17 Datos cristalogrdficos y detalles del refinamiento de la estructura de
CuzMng_6C00_4G€S4

Compuesto Cu;MnyCo, ,GeS,

Tamaiio cristal / mm’ 0.10 x 0.06 x 0.04

Color cristal Black

Sistema cristalino Ortorrémbico

Grupo espacial Pmn2; (N°31)

Constantes de red / A a=7.530(1)
c=6.215(3)

Volumen de la celda / A® 304.4(1)

Z 2

p/gem’ 4.194

Temperatura 150(2) K

Longitud de onda, Mo Ko 0.71073

Equipo Kappa CCD

Coeficiente de absorcién / mm™ 15.299

F(000) 360

Rango-6e / ° 4.14<6<27.50

Rango-hki 9<h<9
8<k<8
8</<8

No. de reflexiones, R;,. , R, 3596, 0.0329, 0.0267

No. de reflexiones independientes 676

No. de parametros 44

Coeficiente de extinccion 0.031(2)

R (I>2a)), R (total) 0.0263, 0.03

wR2 (I > 2a,), wR2 (total) 0.0723, 0.0755

Goodness-of-Fit (GooF = S) 1.072

Parametro de Flack 0.047(19)

Diferencias mapa densidad electrénica 0.519,-0.737
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Tabla 3. 18 Coordenadas atomicas y Factor térmico equivalente (4°) de Cu:Mn,, «CoyGeS,

; Posicion
Atomo

Wyckoff

_ 4b 0.75155(7)  0.17373(7)  -0.3541(8)  0.0196(3)
Mn 2a 1 0.34219(1)  0.1384(3)  0.0143(3) 0.6
Co 2a 1 0.34219(1)  0.1384(3)  0.0143(3) 0.4
Ge 2a vs 032735(9)  0.1389(2)  0.0117(2) 1.0
S1 4b 0.74084(2)  0.16345(2)  0.0168(2)  0.0130(3) 1
) 2a v, 031970(2)  0.4991(4)  0.0135(5) I
3 2a v 0.65190(3)  0.0207(3)  0.0132(4) 1

" Ugq es definido como la traza de la matriz de orden tres del tensor Uj

Tabla 3. 19 Distancia (4) y dngulos (°) de enlace seleccionados de Cu Mg sCoy ,GeS,

Distancias (A) :ingulus )

Cu-S1 2.3077(17) S1-Cu-S1 108.46(4)
Cu-S1 2.3360(13) x 2 S1-Cu-S2 105.71(6), 112.23(7)
Cu-S2 2.3069(12) x 3 $1-Cu-S3 108.89(6), 112.14(6)
Cu-S3 2.3221(11)x 3 $2-Cu-S3 109.15(5)
M-S1 2.3940(13) x 2 S1-M-S1 109.21(7)
M-S2 2.363(2) x 3 S1-M-S2 109.65(7)
M-S3 2.376(3) x 3 S1-M-S3 108.88(6)
Ge-S1 2.2366(12) x 2 $2-M-S3 110.56(10)
Ge-S2 2.239(2) S1-Ge-S1 108.37(7)
Ge-S3 2.239(2) S1-Ge-S2 109.20(5)
S1-Ge-S3 109.79(5)
$2-Ge-S3 110.46(7)

M representa la posicién 2a ocupada estadisticamente por Mn (60%) y Co (40%)
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3.3.2. Efecto del cation en el voliitmenes de los

tetraedros

Todas las estructuras cristalinas, de los compuestos sintetizados e informados en
esta Tesis, estan constituidas s6lo por tetraedros, es decir tienen el mismo tipo de unidad
estructural, los cuales varian en sus dimensiones y orientacién dentro de las celdas
unitarias. Por ejemplo, en la figura 3.29 se presenta una vista de estos poliedros de
coordinacion para la estructura cristalina Cu;Co,Mn;;.,,SnSy, en ella se pueden observar
los cuatro tipos de tetraedros MSy (CulS, (en Y4 y % de la celda), Cu2S, (en los vértices
de la celda), MS, y SnSy). Todos los poliedros estan orientados en la misma direccion y

estan conectados por los vértices.

Figura 3. 29 Vista del plano [100] de la estructura Cu>Co,Mn,..SnS, mostrando las unidades
tetraédricas. Se muestran los poliedros de [SnS,], [CuS,], [MS,] (M = Mn, Co) con los dtomos
de Azufre en los vértices.
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En la figura 3.30, se muestra la estructura cristalina de las soluciones sélidas de
Cu;Mn ,Fe,SnSy, en ella es posible observar que todos los poliedros estdn orientados en
la misma direccion y estdn conectados por los vértices, de forma similar como en
Cu,CosMn(;.4)SnSq, pero la disposicion de los tetraedros CulSy, Cu2S,y MS; en la celda
unitaria es diferente a la solucién solida anterior, solamente el tetraedro SnS; mantienen

la misma posicion.

Figura 3. 30 Vista del plano [100] de la estructura Cu,Mn, Fe SnS, mostrando las unidades
tetraédricas. Se muestran los poliedros de [SnS,], [CuS,], [MS,] (M = Mn, Fe) con los dtomos
de Azufre en los vértices.
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En la figura 3.31 se presenta una vista de estos poliedros de coordinacién para la
estructura cristalina CusFe,Co(1.,)SnSy, en ella se pueden observar los cuatro tipos de
tetraedros MSy (CulS4(en Y4 y % de la celda), Cu2S; (en los vértices de la celda), MS; y
SnSy4). Todos los poliedros estan orientados en la misma direccién y estdn conectados

por los vértices.

Figura 3. 31 Vista del plano [100] de la estructura CusFe,Co;.SnS, mostrando las unidades
tetraédricas. Se muestran los poliedros de [SnS,], [CuS,], [MS,] (M = Mn, Fe) con los dtomos
de Azufre en los vértices.
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En la figura 3.32 se presenta una vista de estos poliedros de coordinacion para la
estructura cristalina Cu;Mn(;.,,Co,GeS,, estas soluciones solidas tienen tres tipos de
tetraedros distintos CuS,, MS, y GeSy, los cuales estan conectados por los vértices, se

orientan en capas alternadas ABAB.

GeS,

(CO’Mn)S4 ) i
CuS, —~%

a

Figura 3. 32 Vista del plano [010] de la estructura Cu>Mn,Co.GeS, mostrando las unidades
tetraédricas. Se muestran los poliedros de [GeS,], [CuS,], [MS,] (M = Mn, Co) con los dtomos
de Azufre en los vértices.

Una forma de medir la distorsion de los tetraedros es a través de los pardmetros:
“distorsién de la longitud del canto" Edge Length Distortion (ELD) y "variacion del
angulo del tetraedro" Tetrahedral Angle Variance (TAV). Estos pariametros estén

definidos segin las ecuaciones 1y 2 [55].

= 2
TAV = Zlﬁ=1 (0j—109.4712)

s (ecuacién 1)

100 |(5—5)i(<5-5>)|
Z?: i Lomenso—aa0

ELD = 6 (<S—5>)

% (ecuacion 2)

81 = =
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donde 0; es el dngulo de enlace AZUFRE-METAL-AZUFRE en el tetraedro y <S-S>esla
distancia promedio AZUFRE-AZUFRE (S-S) del canto del tetraedro (ver figura 3.33).

Figura 3. 33 Visualizacion de las distancias AZUFRE-AZUFRE en los tetraedros de la estructura
CuxFe; .Co.SnS,.

En la tabla 3.20 se presentan los valores calculados para los parametros de
distorsion de la longitud del canto (ELD) y la variacién del angulo del tetraedro (TAV),
ademas de los voliimenes de los tetraedros para los distintos monocristales resueltos. Si
se observan estos pardmetros para las soluciones sélidas CuyCo,Mn;,SnSy, los valores
de TAV indican que el tetraedro SnS; es el menos distorsionado, mientras que los
tetraedros Cu2S, son los con mayor distorsién en ambos compuestos CuyCopsMng 4SnSy
y CuxCopsMng->SnSs. A medida que el contenido de cobalto aumenta, la distorsién
aumenta en todos los tipos de tetraedros. Esto se debe a que el Co®* (0.72 A) posee un

T 2 i 3 PR
radio i6nico menor que el Mn~" (0.80 A) para una coordinacion tetraédrica de acuerdo a
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Shannon [20]. El parametro ELD mide la distorsién porcentual de los cantos de los
tetraedros a través de las distancias S-S. Todas las distorsiones son menores al 2 %, lo
cual indica tetraedros casi ideales (Tabla 3.20). Los mas distorsionados son los Cu2S,
con valores de 1.18 y 1.39 % para cada compuesto, esta distorsion puede ser explicada
por la presencia de 4tomos de Sn en la mitad del eje cristalografico ¢, debido a que el

tetraedro Cu2S,, se encuentra en los vértices de la celda unitaria (ver figura 3.29).

Fabla 3. 20 Pardmetros de distorsion y volimenes de los tetraedros para los distintos
monocristales resueltos.

| : :
CllzCOo_ng‘lo_.;Sl]S-]

‘ CulS, 0.73 0.88 6.616
Cu2S, 1.18 4.84 6.514
MS, 0.29 0.31 6.493
SnS, 0.05 0.01 7.191

Cu;CopsMng,SnS;

| CulS, 0.74 1.97 6.484

‘ Cu2S, 1.39 6.60 6.443

| MS, 0.53 1.01 6.360
SnS, 0.10 0.04 7.206

Cu;Mng FeSnS,
CulS, 0.80 2.33 6.371

' Cul2S, 117 4.84 6.584

| MS, 0.83 2.58 6.816
SnS, 0.40 0.50 7.112

Cu,Fey4Co006SnS;
CulS, 0.74 2.34 6.465

| Cu2S; 1.18 735 6.474
MS, 0.29 1.26 6.337
SnS; 0.05 0.15 7.224

Cu2F80_5C00,4SﬂS4
CulS, 0.74 2.17 6.457
Cu2S, 1.38 6.61 6.473
MS, 0.53 1.57 6.390
SnS, 0.10 0.04 7.235
Cu;Mng4Coy4GeS,
CuS; 0.97 6.07 6.934
MS, 0.15 0.41 6.934
| GeS, 0.32 0.51 7.191
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Para el caso de las soluciones solidas Cu,Mn.Fe,SnSy, los valores de TAV
indican nuevamente que el tetraedro SnS4 es el menos distorsionado (0.50°), mientras
que los tetraedros CuSy son los con mayor distorsion (4.84°). EI parametro ELD indica
que todas las distorsiones son menores al 2 %, lo cual indica que son tetraedros casi
ideales (Tabla 3.20). Los mas distorsionados son los CuS; con valores de 1.17 %, esta
distorsion se puede atribuir a la ubicacion de estos tetraedros en 1/4 y 3/4 del eje
cristalografico ¢, formando una capa que los separa de tetraedros de MS; y SnS,, este

ordenamiento podria describirse como un (ver figura 3.30).

Para la tercera familia de soluciones solidas con estafio CuxFepsCopSnSy y
CuyFeqsCop4SnSy (ver figura 3.31), nuevamente se repite el mismo comportamiento
descrito anteriormente, los tetraedros de SnS; son los menos distorsionados y los
tetraedros de Cu2S; son los mas distorsionados en comparacion con un tetraedro ideal
segln los valores proporcionados por ELD y TAV (Tabla 3.20). También se puede
observar que a medida que aumenta el contenido de cobalto, aumenta la distorsion de los
tetraedros. Al igual que las soluciones solidas anteriores el parametro ELD muestra

distorsiones de menores al 2%.

En la altima de las soluciones solidas CusMn,.,Co,GeS,, el tetraedro MS, es el
menos distorsionado, presentando valores de TAV menores que la distorsion de GeS, y
al igual que para las fases anteriores los tetraedros CuSy son los con mayor distorsion
(6.07°). El parametro ELD indica que todas las distorsiones son menores al 1 %, por lo

que, se esta en la presencia de tetraedros casi ideales (ver Tabla 3.20).

Los volumenes de los tetraedros pueden ser calculados a partir de las distancias
S-S (canto de los tetraedros) obtenidas de los datos de la difraccion de rayos-X en
monocristales (formula de Bronstein) [53] (una descripcion de esta determinacion se

encuentra en el anexo 8.1) Los valores se calculan mediante la siguiente expresion:

= LWy 2z
V==— ecuacion 3
Ttwy; ( )
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Donde Wy es el nimero de Wyckoff de la posicion del catién en la celda unitaria.
Los valores de V; para CuyCopsMny4SnSs, CurCoosMng,>SnS,. CuMng 4Feq 6SnS,,
CuyFep4Cog6SnS4, CusFegsCopsSnSy y CusMn 6Cog 4GeSy son presentados en la tabla
3.20. Arno Pfitzner y colaboradores han presentado un concepto cuantitativo para
investigar las distorsiones de los tetraedros [42], [52]. Los valores AV, se usan para
cuantificar la distorsion de los tetraedros en la estructura cristalina y se utilizan para
separar los compuestos con superestructuras tipo esfalerita o a partir de compuestos con
superestructuras tipo wurtzita. Los valores de AV; y AV, son calculados mediante las

siguientes expresiones:

%AV, = === -100 (ecuacion 4)
—_— n . i
%AV, = % 100 (ecuacion 5)

Los valores AV, para la fase Cu;MnSnS, que cristaliza en la estructura Estannita
es de 6.0%, mientras que el valor AV, para CusMnSiS, es 11.1% indicando que esta fase
cristaliza en estructuras tipo Wurtz-Estannita. Los valores AV, de los cristales resueltos
para esta tesis se encuentran en la Tabla 3.21, donde los valores menores al 6.0%, son
consistentes con una estructura tetragonal tipo Késterita y los cercanos al 11.0% a su vez

son consistentes con una estructura ortorrombica.

Fabla 3.21 AV y AV, para los distintos monocristales resueltos.

' CuyCoysMng,SnS, 211 2.67 -3.99 8.77 4.4

i Cu;CogsMn,4SnS, -1.30 -2.78 -3.15 7.23 3.6
| Cu;Mng4Fey¢SnS, -3.06 --- 0.89 6.32 3.6
| Cu,Fe)4CoySnS, -2.42 -2.28 -4.35 9.04 4.5
I Cu,Fe)4Coy 4SnSy -2.74 -2.50 -3.75 8.98 4.5
i_Cu2¥n0_69034G?§4 -0.92 T - -0.92 o 2_75 ) 13.7
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3.2.3. Indexaciones de las Soluciones Solidas

El grupo espacial I 4 es un subgrupo de I/ 4 2m, y solo es posible determinar la
presencia de un grupo espacial u otro, por el analisis detallado de la difraccion de rayos-
X en monocristales. Por lo tanto, al comparar las sefiales en 26 con los respectivos
planos 4 k I de ambos grupos, se encuentra que presentan los mismos valores de 4 & /.
Entonces, las fases limites fueron indexadas en el grupo espacial I 4 2m (ver anexo 8.2),
mientras que  ambas familias de soluciones solidas: CuxMny.yFe.,SnSa,
CusFe(1.,CoxSnSy y CusMn(j.CoxSnSs, se indexaron en el grupo espacial 14 (ver

Figura 3.7, 3.8 y 3.9).

Se pudo corroborar que las composiciones con x = 0, 0.2, 0.4, 0.6, 0.8 y 1
muestran lineas agudas y bien definidas que reflejan las cristalinidad y homogeneidad de
las muestras, ademas de descartar la presencia de fases secundarias segln los limites de
deteccion de la difracciéon de rayos X. Los valores de los volumenes de la celda son
dados en la tabla 3.21. Los valores de las constantes de red de las soluciones solidas van
aumentando a medida que x va disminuyendo, esto concuerda con la ley de Vergard.
Para el caso de CusMn(.,yCo,SnS,, existe una expansion de la celda, debido a la
sustitucion por un cation mas grande como lo es el Mn®" en lugar de Co®", con radios
ionicos de 0.66 A y 0.58 A, respectivamente, mientras que para Cu;Mn(;.,)Fe,SnS, no se
puede asegurar una contraccion o expansion sistematica, debido a que los radios idnicos
de los cationes divalentes Mn®" y Fe*" son bastante similares (ver radios iénicos para una

coordinacion tetraédrica de la tabla 3.6 para una coordinacion tetraédrica segiin Shannon

[20]).
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Tabla 3. 22 Pardmetros reticulares para la serie de soluciones solidas CuM" ; yM" SnS,

Soluciones solidas CuyMnyj)Fe.SnSy

Cu,FeSnS;
Cu;Mng,;Fey3SnS,
Cu;MnysFe)cSnS,
Cu;Mn, ¢F %.451154
Cu;Mn sFeq2SnS,

Cu;MnSnSy

5.43 £0.04
544 £0.01
5.46 £0.05
5.47+0.03
5.48 £0.01
5.51+0.02

10.73 £ 0.01
10.75 £ 0.07
10.76 £ 0.01
10.79 + 0.01
10.79 £ 0.02
10.83 £ 0.05

316.9
3184
321.7
322.8
3242
329.2

Soluciones solidas CuzFe.CoxSnSy

Cu,CoSnS; 5.40£0.03 10.79£0.01 314.1

Cu,Fey;Co5SnS, 5.40 +£0.04 10.83 £ 0.01 315.8
Cu,Fe4Coy4SnS, 5.40£0.03 10.81 £ 0.01 315:5
Cu,Fe)sC0y.4SnS, 5.41 £0.05 10.80 £ 0.01 316.4
Cu,Fe3C0,SnS, 5.43+£0.03 10.78 £ 0.01 317.4

Cu,FeSnS, 5.43£0.04 10.73 £ 0.01 316.9

Soluciones solidas CusMn.CoxSnSy

Cu,CoSnS, 5.40£0.03 10.79£0.01 314.1
Cu;Mny;CopsSnS, 5.42£0.01 10.82 £ 0.01 317.3
Cu;Mng4Co0ySnS,y 5.43+0.01 10.86 £ 0.01 320.6
Cu;Mn, Co0y4SnSy 5.44 £0.04 10.89 + 0.02 3224
Cu,;Mn;3Co2SnS, 5.47+0.01 10.89 £0.01 3229

Cu,MnSnS, 5.51+£0.02 10.83 £ 0.05 329.2
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Para el caso de las soluciones solidas CuMn(;.;)Co,GeS,4, fueron
completamente indexadas en el grupo espacial Pmn2;, debido a que tienen estructura
cristalina tipo Wurtz-Estannita Cu;MnGeS;. (ver figura 3.10 y 3.28). Se pudo descartar
la presencia de fases secundarias, dentro de los limites de deteccion de rayos-X, también
exhiben una alta cristalinidad y una clara contraccion de los voliimenes de la celda por la
sustitucion de los cationes de cobalto, que como ya se menciond son bastante mas

pequefios que los de manganeso.

Tabla 3.23 Pardmetros reticulares para la serie de soluciones solidas CusM" ,_,M" SnS,

Soluciones solidas Cu>Mn),)Co,GeS,

Cu;MngCog 4GeS, 7.5240.01 6.49 +0.03 6.19£0.01

CllellojCOo_zGeS4 7.52 + 004 6.48 + 0.01 6.21 £ 0.01
Cu;MnGeS; 7.59 £ 0.01 6.60 =0.01 6.23 +£0.01
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3.4 Propiedades Magnéticas

Las medidas magnéticas se presentaran en familias al igual como se abordaron en
la difraccion de rayos-X. A la izquierda de las figuras se presentan las mediciones de la
susceptibilidad magnética, las que se llevaron a cabo por medio de ciclos bajo zero-field
cooling ZFC (heating run) y field cooling FC (cooling run) y a la derecha de las figuras
se puede observar la region paramagnética, la cual fue identificada desde el inverso de la
susceptibilidad en funcion de la temperatura hasta 400 K, la curva 1/y vs T en todos los
casos tiene un comportamiento lineal a altas temperaturas, por lo tanto, fue ajustada por
la ley de Curie-Weiss, la extrapolacion de esta linea a 1/y=0, permite obtener pesr y 0, los

cuales seran discutidos por separado para cada grupo.

En primer lugar se muestran las medidas magnéticas de los sulfuros cuaternarios
Cu,M"™'S, (M"™: Mn, Fe, Co y M"Y: si, Ge, Sn) en las figuras 3.34, 3.35 y 3.36; los
datos magnéticos se resumen en la tabla 3.24. En los puntos siguientes, se discutiran
con mas detalle las propiedades magnéticas de las familias de soluciones sélidas

Cup(M",M",)SnS, conM" = Mn, Fe, Co y CusMny;.;Co,GeS, con x = 0.2 y 0.4,

Los ciclos de magnetizacion M(H) entre +50 y -50 kOe medidos a 2 K se
realizaron para todas las fases Cu;M"™M'YS, y las familias de soluciones sélidas. Por el
caracter antiferromagnético de las fases de manganeso y hierro no presentaron
fenomenos de histéresis, excepto algunos sulfuros cuaternarios de cobalto Cu,CoM'"'S,y
en la familia de soluciones sélidas donde se combina manganeso con cobalto, por

consiguiente solo se muestran los graficos para estas fases.
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3.3.1 Sulfuros Cuaternarios Cu;:M!"'"M!VS,
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Figura 3. 34 Ciclos de magnetizacion ZFC/FC, medidos a un campo magnético fijo de H = 500
Oe y en un rango de temperatura entre 2-180 K a la izquierda y a la derecha Inverso de la
susceptibilidad magnética en funcion de la temperatura, realizado con H = 10 kQOe y una

variacion de 150 < T 300 K, para Cu>MnM'"S,

%0




3. Resultados y Discusion

70 4
) o] Cu,FeSiS, #,/
§ 50 - ao“ R
£ P
-~ 404 .g. |
E . £ ',o"o
z < - o? 300-400 (K) -
= . -
i By =561 M,
' 104 8=-37K -
u T T T T T ~ T ¥ T T
50 100 150 200 250 300 350 400
Temperature (K)
012 - -+ T T - T e = T Py i
a zFc| 5 d
.| R CuzFeGeS4 i 100 Cuzl-"e(,‘.es4
g é 80 4
g 0.08 4 -
3 &0 ...'.0 :
E 008 | ‘__r_? o
; w0 300-400 (K) -
0044 o
g - iy =587TM, _
0.02 4 6=-64 K
o T T T T L T T
0 0 100 w200 20 300 0 5% 100 150 200 250 300 350 400
Temperalure (K} Temperature (K)
ooso T T v T T T 150 v T . T v T T ¥ T T T M
. @ ZFC
owe] &G CuFeSnS | ]| Cu,FeSns, i
§ I 100 - o i
g "
2ed 2
g = 29 |
T &)
= -, o 300-400 (K)
3 ) u, =497 M,
| 8=-34K
0 —T T T T T T | S
0 S0 100 150 200 250 300 380 400
Temperature (K) Temperature (K)
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Figura 3. 36 Ciclos de magnetizacion ZFC/FC, medidos a un campo magnético fijo de H = 500
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Es sabido que las propiedades magnéticas de electrones desapareados surgen por
dos causas, el espin electronico y el movimiento orbital del electron. El mas importante
es el componente de spin, sin embargo, el movimiento de un electron alrededor del
nucleo puede, en algunos materiales, por un aumento del momento orbital contribuir al
momento magnético total. En la siguiente tabla se comparan los valores del momento
magnético efectivo, obtenido de las graficas anteriores respecto de los valores del
momento magnético calculado del spin electrénico (ps) y del momento magnético
cuando realiza contribucion orbital (ps+i), para los iones de los metales de transicion

Mn?*, Fe*" y Co™".

Fabla 3. 24 Datos magnéticos de CusM"M'" SnS, obtenidos de la ley de Curie-Weiss

Cu,MnSiS, 5.92 5.92 5.72 =) 83 -

Cu,MnGeS, 5.92 5.92 5.73 =15 11.7 ---
Cu;MnSnS, 5.92 5.92 5.73 -12 11.1 -
Cu,FeSiS, 4.90 5.48 5.61 =37 13.9 -—-
Cu;FeGeS; 4.90 5.48 5.87 —64 15.4 -
Cu,FeSnS, 4.90 5.48 4.97 -34 16.1 ---
Cu,CoSiS, 3.87 5.20 4.24 -85 8.6 116.8
Cu,CoGeS, 3.87 5.20 421 -102 11.9 120.5
Cu,CoSnS, 3.87 5.20 4.06 -112 16.1 120.6

o . 2
El momento magnético efectivo de las fases con M" = Mn™" y Co*’, presenta
valores similares al calculado con el spin electronico del correspondiente ion magnético
libre, mientras que, en particular las fases, CuyFeSiS; y CuyFeGeSy presentan una

importante contribucion orbital al momento magnético.

Se destaca que todos los valores de la constante de Weiss (0) son negativos
indicando un comportamiento antiferromagnético para estos sulfuros cuaternarios. Por

otro lado, en los sulfuros cuaternarios con cobalto (II), independiente del cation M" que
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esta presente en la estructura cristalina, exhiben dos transiciones magnéticas: Tc cercano
a 120 K y Ty menores a 20 K, situacién que indicaria que estas fases son
ferromagnéticas, pero segun la literatura existen evidencias que el salto en 120 K es
propio de impurezas de CoS [56]. Para los sulfuros cuaternarios de hierro (1), el
comportamiento antiferromagnético es independiente de la estructura cristalina que

adopte Wurtzita o Esfalerita.

De los ciclos ZFC/FC se pueden observar diferencias en las dos curvas para las
fases Cu;FeGeS; CuyFeSnS; CusCoGeS, y CuxCoSnS, las cuales presentan una
temperatura de histéresis de 50 K y 15 K para los compuestos con hierro y cobalto
respectivamente. Esta es una caracteristica comun de desorden magnético y frustracion
magnética tipica de un vidrio de spin, en el cual el desorden magnético es inmovilizado
y las interacciones magnéticas entre los spin estan en conflicto unos con otros lo que

conduce a la frustracion magnética.
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3.4.2 Soluciones sdlidas CuzMn(1.xFe,SnS,

La regién paramagnética de las soluciones soélidas Cu,Mn,Fe( ., SnSy fue
medida a alto campo (10 kOe), muy por encima de la temperatura de transicion
magnética. El inverso de la susceptibilidad, 1/y, fue ajustado por la relacion clasica de
Curie-Weiss y = C/(T—6), en el rango 300K < 7'< 400K desde donde se pudo obtener
el momento magnético efectivo ey y la temperatura de Curie-Weiss 0 (figura 3.37). Los
valores de los parametros magnéticos son reportados en la tabla 3.24. Estos resultados
muestran una evolucion progresiva del momento magnético en el estado paramagnético
cuando incrementa el contenido de manganeso. Ademés, los valores negativos de la
constante de Curie-Weiss, 0, indican la existencia de interacciones antiferromagnéticas.
El momento magnético efectivo observado de Cu,FeSnS, esta dentro de los limites del
error experimental, cercano al valor esperado para un catién Fe’™ con coordinacion
tetraédrica de alto espin (4.9 uB). Estos resultados también estan de acuerdo con los
valores del momento magnético efectivo reportados para muestras policristalinas de
CuxFeSnSy (terr = 5.02 pp y €=-63.9 K) [40] y monocristales de CusMnSnS; (teerr =
5.74up y €= -25.0 K) [39] evaluados en un régimen de alta temperatura (100-300K). La
gran diferencia en la temperatura de Curie-Weiss radica probablemente en los diferentes

rangos de temperatura usados para alcanzar el ajuste de los datos experimentales.

Los ciclos de magnetizacion de enfriamiento sin campo (zero-field-cooled, ZFC)
y el enfriamiento con campo (field-cooled, FC) fueron realizado en un bajo campo
magnético Hypp. Las muestras primero fueron enfriadas sin campo magnético y luego
calentadas desde 2 a 300K bajo el mismo campo aplicado H,y,, (modo ZFC). Una vez en
el estado paramagnético, las muestras fueron enfriadas bajo el mismo campo aplicado
H,pp hasta alcanzar la temperatura mas baja de 2K (modo FC). Los resultados
experimentales obtenidos en las muestras policristalinas de las soluciones sélidas
Cu,Mn,Fe(;,)SnSy son mostrados en la Figura 3.37. A partir de esta figura, es posible
ZFC

observar que la magnetizacion "zero-field-cooled" M“™ primero incrementa con el
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aumento de la temperatura, alcanza un maximo a 7y (temperatura de Néel) y finalmente
decrece constantemente hacia el régimen paramagnético. Este comportamiento es
caracteristico de las interacciones paramagnéticas, de acuerdo con los resultados
reportados para las fases CuxFeSnSs; y CusMnSnSy [39]. [40]. Los valores de las
temperaturas de Néel (7y), se presentan en la tabla 3.25, los cuales corresponden a los

maximos de la magnetizacion ZFC.

La figura 3.37 muestra ciclos ZFC/FC bastante irreversibles. Se observan dos
situaciones diferentes, primero cuando 0.6 < x(Mn) < 1, estos ciclos se caracteriza por
tener una estrecha sefial de la susceptibilidad en 7y, y una irreversibilidad muy débil a
temperaturas menores a In. De hecho, los experimentos de difraccion de neutrones han
demostrado que en el caso de la fase Cu,MnSnSy, existe una estructura
antiferromagnética colineal, con los espines orientados en la direccion del eje ¢ [39]. La
segunda situacion se presenta cuando 0 < x(Mn) < 0.4, la separacion de las
magnetizaciones ZFC y FC ocurre muy por encima de la temperatura de Néel, como si
impurezas ferromagnéticas estuvieran presentes. Sin embargo, este comportamiento ha
sido interpretado para Cu,FeSnSs, como una pequefia desviacion de la escala de
temperatura durante el proceso de enfriamiento y, como consecuencia, los iones Fe*"

pertenecen a dos subredes colineales antiparalelas debajo de T [41].

Fabla 3. 25 Datos magnéticos de CuMn,,.yFeSnS,obtenidos de la ley de Curie-Weiss

Cu,FeSnS, 4.90 4.97 -34 16 1950
Cu;Mn;Fe(sSnS, 5.11 5.16 -29 11 1450
Cu,Mn, sFe,¢SnS, 5.31 5.25 -26 12 1190
Cu;Mng¢Fey4SnS, 5.52 5.25 -24 9 450
Cu;MngsFe),SnS, 573 5.44 -33 10 165

Cu,;MnSnS; 5.92 5.73 —12 11 0
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Figura 3. 37 Ciclos de magnetizacion ZFC/FC, medidos a un campo magnético fijo de H = 500
Oe y en un rango de temperatura entre 2-150 K a la izquierda y a la derecha Inverso de la
susceptibilidad magnética en funcion de la temperatura, realizado con H = 10 kOe y una
variacion de 150 < T 400 K, para Cu;Mn,_,Fe SnS,
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Los ciclos de magnetizacion a temperatura constante de 2K y campo variable
(entre -50 kOe y +50 kOe) muestran una histéresis débil debido a la presencia de
pequefios componente ferromagnéticos, seguidos por un rapido incremento de la
magnetizacion con un campo aplicado, lo cual puede ser atribuido al comportamiento
antiferromagnético. Al comparar todas las muestras, como se observa en la figura 3.38 el
valor de la magnetizacion medido en el campo maximo disponible de 50 kOe en funcién
del contenido de manganeso. El valor M(50 kOe) aumenta linealmente con el
incremento  del contenido de manganeso, indicando que el alineamiento
antiferromagnético se va perdiendo progresivamente, lo que conduce hacia un
alineamiento de los espines apuntando en la misma direccion. Esta es una caracteristica

tipica de un antiferromagneto con baja anisotropia.

1.2 ' . . . .
Cu Mn_Fe_ _SnS =1
10- 27X V11X Y U
-
Z : X =08
S S X = 0.6
w© 3 X=04
N s
[} 1
S X =00
4] " -
= »
X=00
; -
40 60

Magnetic Field (kOe)

Figura 3. 38 Curva de magnetizacion medidas a T = 2 K con incremento del campo, para las
soluciones sdlidas Cu;Mn.Fe,;.,SnS,. Se observa una débil histéresis cuando decrece el campo
(el campo coercitivo estd dado en la tabla 3.24)
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De mayor importancia son los valores de la constante de Weiss &. Como es bien
sabido, la constante de Weiss es una medida indirecta de la fuerza de interaccion
antiferromagnética y esta relacionada a la constante de intercambio J en una

aproximacion de medio campo como [57].

8= %Z m; Ji (ecuacion 6)

donde m; y J; son el nimero e interacciones de intercambio para el i-ésimo término,
respectivamente, y la sumatoria se realiza a través de conjuntos de vecinos magnéticos

equidistantes a un atomo magnético elegido.

Los valores de 0 entregados en la tabla 3.24 indican que las interacciones AF se
han reducido por mas de un orden de magnitud relativa, comparable con
semiconductores magnéticos diluidos (SMD) con estructura cristalina tipo blenda de
zinc o wurtzita: el B-MnS con estructura blenda de zinc tiene un @ = -982 K y con
estructura wurtzita € = —-932 K [58], mientras que SMD cuaternarios con estructura
estannita CusFeSnS; y CuMnSnS; tienen 6 valores de -63.9 K y =25 K,
respectivamente [39], [40].

Para las soluciones solidas aqui estudiadas Cu,Mn,Fe(;.,,SnS,, donde los cationes
magnéticos Fe"> y Mn"? se encuentran en celdas tetragonales centradas en el cuerpo, es
posible proponer tres constantes de intercambio J;, de manera similar a Cu;MnSnS; con
estructura estannita, en la cual los iones Fe'” y Mn"? estan separados por constantes de
red @, a,/3/2 y av2, respectivamente [39]. Luego, las interacciones magnéticas entre
los cationes sucede a distancias de aproximadamente 5.5 A, comparado a los 3.8 A
aproximadamente en la esfalerita y la wurtzita. Por lo tanto, la razon principal por la cual
las interacciones de intercambio AF son mas débiles en las fases estudiadas puede ser
atribuida a que hay menos vecinos, dentro de una determinada subred, los enlaces unidos

por intercambio de J; y algunos de ellos son frustrados por el desorden de los cationes en
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la subred. Como resultado, las interacciones entre los espines pertenecientes a subredes
diferentes son insignificantes. Adicionalmente, puede suceder que los espines Fe y Mn,
se desvien ligeramente del eje cristalografico ¢ lo que provoca un debilitamiento de las
interacciones, de manera similar al comportamiento reportado desde las medidas de
difraccion de neutrones para la fase estannita Cu,MnSnS, [39]. También, Nénert y
Palstra proponen que el ordenamiento de espin AFM observados experimentalmente
rompen la simetria de modo que la polarizacién ferroeléctrica surge a lo largo de la

direccion cristalogréfica b [21].
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3.4.3 Soluciones solidas Cu2CoxMn1.SnS4

CuCoMn . SnSy (x = 0.2, 04, 0.6 y 0.8) son antiferromagnéticos. en
concordancia con las fases CuyMnSnS, y CusFeSnS,. La Figura 3.39 muestra los ciclos
de magnetizacion ZFC/FC representativo de la fase CuyMng¢Co4SnS, realizado bajo
un pequefio campo magnético de 500 Oe. De esta figura se puede ver que la
magnetizacién cuando se enfria sin campo M“' primero incrementa con el aumento
de la temperatura, alcanzando un maximo a Ty = 7.7 K (temperatura de Néel) y
finalmente decrece constantemente hacia el régimen paramagnético. Este es un
comportamiento caracteristico de las interacciones antiferromagnéticas, de acuerdo con
los resultados reportados para Cu;MnSnS;, CusFeSnS, y las soluciones solidas CuMn;.
xFexSnS, [59]. También se puede observar una delgada sefial de la susceptibilidad a Ty,
y una débil irreversibilidad (ciclo irreversible ZFC/FC) a T < Ty, esto probablemente
proviene del hecho que la ocupacion estadistica de los sitios tetraédricos por Mn y Co,
presentan contribuciones observables de dos subredes diferentes que coexisten en el

mismo sistema.

1/y (mollemu)
S

100 150 200 250

Ratio M/H (emu/mol.Oe)

o0 4——F"+7+—"-"7—"-""7"—"7""——
0 25 50 75 100 125 150

Temperature (K)

Figura 3. 39 Ciclo de magnetizacion zero field cooled/field cooled at 500 Oe (ZFC: simbolos
llenos; FC: simbolos abiertos) para Cu:Mn «Coy ,SnS,. El inserto muestra 1/y vs. Temperatura
para la ley de Curie—Weiss.
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El comportamiento paramagnético de Cu,MngsCo4SnS; fue medido a alto
campo (10 kOe) entre 100K y 300K de temperatura. El inverso de la susceptibilidad fue
ajustado con la ley de Curie-Weiss (inserto Figura 3.39), de la gréfica fueron obtenidos
el momento magnético efectivo pegr y 0. Usando la formula quimica derivada del analisis
SEM-EDS, se calcul6 el momento magnético experimental (ps) a partir de la relacion:
(Mets/ p.B)2 = (Ix) p’(Mn™) + x pZ(C02+). El pesr experimental obtenido para
CuaMng Cop 4SnSy fue 5.07 ug. EI momento magnético calculado para este compuesto
fue 5.20 pg. en concordancia con el valor experimental y los esperados para Mn®" (5.97
uB) y Co** (Merr = 3.87 uB), considerados como iones libres. Ademas, los valores
negativos de la constate de Curie-Weiss, (0 = -72), indican la existencia de interacciones

antiferromagnéticas.

En la tabla 3.26, se muestran los valores del momento magnético y la constante
de Weiss para el resto de la soluciones solidas Cu;Mn;.,)Co,SnS4 obtenidos del ajuste
lineal de la magnética en funcion de la temperatura, realizado con H = 10 kOe y una
variacion de 150 < T 400 K. Estos graficos, se encuentran en la Figura 3.40, junto con
los ciclos de magnetizacion ZFC/FC, medidos a un campo magnético fijo de H = 500 Oe
y en un rango de temperatura entre 2-150 K. Cabe recordar que, como se menciono en el
punto 3.3.1, el salto a 120 K es propio de impurezas magnéticas de CoS [56], siendo
estas impurezas también las responsables del fenomeno de histéresis encontrado para
estas soluciones s6lidas que se encuentran representados en la figura 3.41, los valores de
del campo remanente y campo coercitivo estan descritos en la tabla 3.27.

Tabla 3. 26 Datos magnéticos de CuMn;.y/CoxSnS, obtenidos de la ley de Curie-Weiss

Cu,CoSnS, 3.87 4.06 _54

Cu;Mng;CogsSnS, 4.09 4.59 -10
Cu;Mng 4CoySnS, 4.86 4.81 -18
Cu;Mny 4Coy4SnS; 4.96 5.13 —11
Cu;Mn3Co,SnS, 5.33 5.20 -18
Cu,MnSnS, 5.92 5.73 -3
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Vigura 3. 40 Ciclos de magnetizacion ZFC/FC, medidos a un campo magnético fijo de H = 500
Oe y en un rango de temperatura entre 2-150 K a la izquierda y a la derecha Inverso de la
susceptibilidad magnética en funcion de la temperatura, realizado con H = 10 kOe y una
variacion de 150 < T 400 K, para CuMn;., Co.SnS,
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Figura 3. 41 Curva de histéresis de las soluciones solidas Cu;Mny,_,CoSnS, medidos a T=2K con
un campo magnético variable entre 50 y -50 kQe

Iabla 3. 27 Temperaturas de transicion, campo coercitivo (Hy) y magnetismo remanente (My) de
Cu;Mn; . Co,SnS,

Cu,CoSnS; 16.09 118.53 063 027
Cu;Mng;CoysSnS, 13.11 116.59 0.51 0.27
Cu;Mn 4Coy¢SnS; 9.23 115.27 0.45 0.22
Cu;Mn, 4C0y.4SnS; 9.11 114.16 0.37 0.15
Cu,Mn, 5Coy,SnS; 5.07 112.06 0.13 0.07

Cu,MnSnS; 9.10 0 0
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3.4.4 Soluciones solidas CuzFexCo(1-SnSs

Se destaca que, a diferencia de las soluciones solidas anteriores que presentaron
dos temperatura de transicion, una propia del comportamiento antiferromagnético y otra
atribuible a impurezas ferromagnéticas de CoS, con un salto de T¢ en 120 K, estas
soluciones solidas CuyFe,Co(.,)SnS, tienen sélo una temperatura de transicion Ty
menor a 25 K, teniendo un comportamiento antiferromagnético limpio. En la figura 3.42
se muestran las mediciones de la susceptibilidad magnética, las cuales se llevaron a cabo
bajo ciclos de ZFC/FC con un campo magnético fijo de H = 500 Oe y también el inverso
de la susceptibilidad magnética en funcion de la temperatura, realizados con H = 10 kOe
en un rango de temperatura entre 150 y 400 K. En la tabla 3.28, se presentan los valores
calculados del momento magnético para las soluciones solidas que son bastante cercanos
a los obtenidos experimentalmente. Como ya se menciond anteriormente, la constante
de Weiss #, es una medida indirecta de la fuerza de interaccion antiferromagnética, los
valores entregados en la tabla indican que las interacciones AF aumentan cuando se

combinan el hierro y el cobalto.

Tabla 3. 28 Datos magnéticos de Cu>Fe.Coy,.,SnS, obtenidos de la ley de Curie-Weiss

Cu,FeSnS, 4.90 i 4.97 11 16.0

Cu,Fe(3Co,,SnS, 4.71 5.24 —-98 8.1
Cu,Fe;Co0y4SnS; 4.52 5.66 —185 10.3
Cu,Fe,CoysSnS, 431 5.10 211 14.4
Cu,Fey,Coy3SnS, 4.10 4.82 —148 17.3
Cu,CoSnS, 3.87 4.06 —54 16.1
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Figura 3. 42 Ciclos de magnetizacion ZFC/FC, medidos a un campo magnético fijo de H = 500
Oe y en un rango de temperatura entre 2-150 K a la izquierda y a la derecha Inverso de la
susceptibilidad magnética en funcion de la temperatura, realizado con H = 10 kOe y una
variacion de 150 < T 400 K, para CuFe,..,Co.SnS,
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Los ciclos de magnetizacion a temperatura constante de 2K y campo variable
(entre -50 kOe y +50 kOe) muestran una histéresis débil debido a la presencia de
pequefios componente ferromagnéticos, seguidos por un rapido incremento de la
magnetizacion con un campo aplicado, lo cual puede ser atribuido al comportamiento
antiferromagnético, este es un comportamiento caracteristico de las interacciones
antiferromagnéticas, de acuerdo a los resultados reportados para Cu;MnSnS,,
CusFeSnS; y las soluciones sélidas CusMnj.Fe,SnSy [59]. Al comparar todas las
muestras, como se observa en la figura 3.43 el valor de la magnetizacion medido en el
campo maximo disponible de 50 kOe en funcion del contenido de manganeso. El valor
M(50 kOe) aumenta linealmente con el incremento del contenido de hierro, indicando
que el alineamiento antiferromagnético se va perdiendo progresivamente, lo que
conduce hacia un alineamiento de los espines apuntando en la misma direccion. Esta es

una caracteristica tipica de un antiferromagneto con baja anisotropia.
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Cu Fe Co. .SnS o X=08]
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Figura 3. 43 Curva de magnetizacion medidas a T = 2 K con incremento del campo, para las
soluciones solidas Cu,Fe Cog.gSnS,.
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3.4.5 Soluciones sdlidas CuzMnz-yCo,GeSs

Las soluciones sélidas CusMn.,Co,GeSs (x = 0.2 y 0.4) son antiferromagnéticos,
en concordancia con la fase Cu,MnGeS4. La Figura 3.44 muestra los ciclos de
magnetizacion ZFC/FC de estas fases, realizados bajo un pequefio campo magnético de
500 Oe. De esta figura se puede ver que, cuando se enfria sin campo M*"C primero
incrementa con el aumento de la temperatura, alcanzando un maximo en la temperatura
de Néel menor a 10 K y que nuevamente existe la presencia de pequefias trazas
ferromagnéticas de CoS, presentando su transicion caracteristica en T¢ = 120 K la
magnetizacion finalmente decrece constantemente hacia el régimen paramagnético.
También se puede observar una delgada sefial de la susceptibilidad a Ty, y una débil
irreversibilidad (ciclo irreversible ZFC/FC) a T < Ty, esto probablemente proviene del
hecho que la ocupacion estadistica de los sitios tetraédricos por Mn y Co, presentan
contribuciones observables de dos subredes diferentes que coexisten en el mismo
sistema. En la tabla 3.29, se presentan los valores calculados del momento magnético
para las soluciones solidas que son bastante cercanos a los obtenidos experimentalmente,

ademads de los valores de la constante de Weiss y la temperatura de Néel.

abla 3. 29 Datos magnéticos de CuMn . Co,,.,GeS, obtenidos de la ley de Curie-Weiss

Cu,MnyCo,,,GeS, 4.96 521 59 121

C“zMﬂo_sCOo_zGBS.; 5.33 547 -23 11.1
Cu,MnGeS; 5.92 5.73 -5 11.7
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Figura 3. 44 Ciclos de magnetizacion ZFC/FC, medidos a un campo magnético fijo de H = 500
Oe y en un rango de temperatura entre 2-150 K a la izquierda y a la derecha Inverso de la
susceptibilidad magnética en funcién de la temperatura, realizado con H = 10 kOe y una
variacidn de 150 < T 400 K, para CuMny;.,Co.GeS,
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3.5 Propiedades Eléctricas

Para caracterizar estos materiales desde el punto de vista eléctrico, se utilizo el
método de Van der Pauw o método de las cuatro puntas (corriente directa) y
espectroscopia de impedancia compleja (corriente alterna). El método de Van der Pauw,
permite obtener los valores de resistividad y por ende la conductividad en funcion de la
temperatura. Los fundamentos del método de Van der Pauw se encuentran en el anexo
8.3. Este método fue usado en las fases Cu;MnSnS; y Cu,FeSnS4, ambos con una
porosidad abierta, sin ser sinterizados. Debido a que las propiedades magnéticas se

presentan a baja temperatura, las medidas fueron realizadas entre 90 y 263 K.

La caracterizacion dieléctrica, generalmente se realiza por medio de la
espectroscopia de impedancia compleja, con la que es posible caracterizar muchas de las
propiedades eléctricas del material (permitividad, pérdidas dieléctricas, conductividad,
etc.) y de la interfase entre este y los electrodos. La impedancia Z es una magnitud
compleja cuya parte real corresponde a la repuesta eléctrica de un elemento puramente
resistivo, y cuya parte imaginaria es la combinacion de un elemento capacitivo y otro

inductivo, como se muestra en la siguiente expresion:
; (1 ;s
Z"=R+i (E + wL) (ecuacion 7)

Para realizar una medicion se aplica un estimulo eléctrico a los electrodos de la
muestra. Aunque hay diferentes formas de aplicar los estimulos eléctricos, en este
trabajo se usa un voltaje de frecuencia alterna de baja intensidad y se mide la amplitud
de desfase de la sefial recogida a cada frecuencia. En una ceramica, la respuesta depende
de la estructura cristalina del material y de su mesoestructura, es decir de sus bordes de
grano, paredes de dominio, porosidad, etc. Esta caracterizacion dieléctrica se aplicé para

las fases que fueron transformadas a ceramicas (el procedimiento experimental se
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encuentra descrito en el punto 3.2) se informan con su respectivo porcentaje de
densificacion: Cu;MnSnS; (88%) y (92%), Cu,CoSnS; (85%) y (97%), CusFeGeS,
(78%), CUQFeSiSzx (90%). CuzMno_6C00,4SnS4 (90%) Yy CuzFegr4C00,6SnS4 (98%)

Para determinar las conductividades de las ceramicas estudiadas, a partir de

mediciones de corriente alterna, se utilizaron las siguientes expresiones:

Como las propiedades dieléctricas pueden ser definidas por el comportamiento
de los materiales en un capacitor de capas paralelas, se determiné la capacitancia
geométrica en funcion de la temperatura. La capacitancia de dos placas separadas por el
vacio esta definida por:

Co = ep (ecuacion 8)
donde e, es la permitividad del espacio libre, 8.854x10"> Fm™', 4 es el 4rea de la
ceramica y d es su espesor. La contante dieléctrica o permitividad relativa, €', del

material permite apreciar los fendmenos dieléctricos, se relaciona al incremento de la

capacitancia por:

& == (ecuacion 9)

A partir de las medidas de permitividad relativa en funcion de la temperatura, es
posible conocer las curvas lambda €"=f(T) para el caso de los materiales ferroeléctricos,

debido a su forma caracteristica. En los sulfuros cuaternarios analizados se realizaron

desde 77 a 500 K y se emplearon 13 frecuencias de 100 Hz a | MHz.

También se obtiene el factor de pérdidas dieléctricas tan 6 como:

tand§ = % (ecuacion 10)
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¢" es la permitividad imaginaria y es una medida de la conductancia o pérdida
dieléctrica en el material. Jonscher, formulé su llamada "ley universal de respuesta
dieléctrica", dentro de este conjunto de ecuaciones, existe una que ajusta los datos
experimentales sorprendentemente bien para la pérdida dieléctrica en los materiales
relacionandola directamente con la conductividad eléctrica:

"

a . . .
g ot — donde wes la frecuencia angular 27f (ecuacion 11)
o

Con esta tltima relacion, se realizaron graficas que representan la permitividad
imaginaria en funcion de la temperatura, para las ceramicas estudiadas y con estos
mismos datos se graficaron isotermas (1/wep versus €") desde 80K hasta temperatura
ambiente cada 20K, para obtener desde la pendiente de los gréficos derivados de la

ecuacion 11, los valores de conductividad.

A través de la relacion entre la conductividad en funcion de la temperatura, se
puede obtener mediante una extrapolacion de datos, la Energia de Activacion del
proceso para el sistema estudiado, la cual obedece a la ley de Arrhenius, que se describe

en la ecuacion 12.

—Ea

g = gyeksT (ecuacion 12)

donde E, es la energia de activacion, kzes la constante de Boltzmann 8.61x107[eV] y oy

es el factor pre exponencial.
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3.5.1 Sulfuros Cuaternarios CuzM"SnS4 (M" : Mn?+, Fe?*

y Co?*)

Cu:MnSnS;.

Para el caso de la fase Cu,MnSnS; se prepararon pastillas sin sinterizar 75%
(porosidad inicial) y pastillas sinterizadas con densificacion de un 88% (porosidad
abierta) y 92% (porosidad cerrada). Los graficos del logaritmo natural de la
conductividad versus el inverso de la Temperatura, para las tres muestras presentan una
caracteristica comin, no tienen un comportamiento lineal en todo el rango de
temperatura, por lo que se podria inferir que existe un cambio de mecanismo de
conduccion en esta fase. El comportamiento tipo Arrhenius se presento
aproximadamente entre 200 y 300 K, de esta zona (linea roja), mediante la extrapolacion
de los datos, se pudo obtener la energia de activacion de los portadores de carga moviles

para las tres muestras.
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Figura 3. 45 Grdficos de Arrhenius. Logaritmo natural de la conductividad a corriente directa y
corriente alterna versus el inverso de la Temperatura para la fase Cu:MnSnS, 75%, 88% y
92%.
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Continuacion Figura 3.45

En la tabla 3.30, Se compara la conductividad eléctrica a igual temperatura para

distintas densificaciones y porosidades, también se informa las respectivas energias de

activacion (obtenidas de la primera zona del grafico de Arrhenius, en color rojo). Se
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comprueba que estas cerdmicas son semiconductoras, debido a que muestran un evidente
aumento de la conductividad con la temperatura y también se puede apreciar que, a
medida que aumenta la densidad y por ende el tamafio de grano de cada muestra, existe
un importante aumento de la conductividad. En literatura se ha informado un valor de
energia de activacion (Ea) igual a 0.03 eV, a temperatura ambiente, en monocristales de
CusMnSnS; [38]. Los datos experimentales de esta tesis, muestra un valor de energia de
activacion similar, lo que permite proponer que se tiene el mismo mecanismo de
conduccién y que, mientras mayor sea el porcentaje de densificacion alcanzado por la
ceramica, mas se parece al comportamiento de un monocristal, las diferencias de
conductividad, pueden atribuirse a factores como la frontera de grano, tamafio de grano,

etc.

Fabla 3. 30 Conductividad a diferentes temperaturas de Cu;MnSnS, (75%), (88%), (92%) y sus
energias de activacion obtenidas desde la ecuacion 9.

| 100 0,042 3,042 8,975
150 0,047 3,568 11,922
200 0.053 3,985 15,144
250 0,059 4,995 18,257
- EafeV] 0,008 0,033 0,039

Se sabe que la permitividad imaginaria, ", es una medida de la conductancia o
pérdida dieléctrica y que esta relacionada directamente con la conductividad eléctrica
(ecuacion 11) segln la "ley universal de respuesta dieléctrica” formulada por Jonscher.
En las siguientes graficas para la fase Cu;MnSnS, con dos tipos de densificaciones, se
puede observar que existe un claro aumento de la conductividad con el aumento de la

temperatura, lo que confirma que estas fases son semiconductoras.
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CuzFeSnSs

La fase CusFeSnS,, como ya se ha mencionando anteriormente en esta tesis, esta
estrechamente relacionado con el mineral sintético Estannita. Esta fase, solamente, pudo
ser caracterizada en una pastilla sin sinterizar mediante el método de Van de Pauw.
Posiblemente. al momento de realizar el proceso para transformarla en ceramica, el
tamafio de grano aumenta ripidamente y se generan poros entre ellos, lo que disminuye
su dureza al punto de hacerse quebradiza. Del grafico de Arrhenius, al igual que
Cu,MnSnS; con 75%, no tiene un comportamiento lineal en todo el rango de
temperatura, por lo tanto, el ajuste solo fue realizado entre 200 y 300 K, desde donde se

obtuvo su energia de activacion 0,0085 eV.
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Figura 3. 47 Grdfico de Arrhenius. Logaritmo natural de la conductividad a corriente directa
versus el inverso de la Temperatura para la fase Cu,MnSnS, 75%.
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CuzCoSnS;

La fase Cu,CoSnS; fue transformada en cerdmica, la caracterizacion eléctrica se
realizd por impedancia compleja y se observa que para un 85% de densificacion tiene
una alta conductividad la cual aumenta con la temperatura, lo cual indica que se esta en
presencia de un semiconductor, pero no es posible determinar la energia de activacion
por qué no tiene un comportamiento lineal. Pero una situacion totalmente distinta se
presenta en la cerdmica con un 97% de densificacion, que tiene un comportamiento de
"semimetal", es decir, en un rango aproximado de 150 y 300 K, esta cerdmica tiene un
comportamiento de semiconductor, mientras que a temperaturas menores ~80 y 150 K,
su conductividad es tan alta que tiene un cambio de pendiente en el grafico de
Arrhenius, presentiandose una disminucion de la conductividad con el aumento de la

temperatura, el cual es caracteristico de un comportamiento metélico.
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Figura 3. 48 Permitividad Imaginaria en funcion de la temperatura y Logaritmo natural de la
conductividad versus el inverso de la Temperatura para la fase Cu,CoSnS,; 85%y 97%.
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3.5.2 Sulfuros Cuaternarios CuzFeM'VS4 (M!V: Si%* y Ge*+)

CuzFeGeS4

Se observa que existe un aumento de la conductividad con el aumento de la
temperatura, siguiendo el comportamiento tipo Arrhenius en todo el rango de
temperatura (80 - 300 K), por lo tanto, la energia de activacion corresponde a 0.043 eV,
la conductividad de esta fase a 300 K es 7.151 S/m. Si se compara con la informacion
reportada en literatura para monocristales de Cu,FeGeS,, se tiene que la energia de
activacion es 0.04 eV a temperatura ambiente [38]. Los datos experimentales, por lo
tanto, indican una energia de activacion similar, lo que permiten proponer que se tiene el
mismo mecanismo de conduccién y que, las diferencias de conductividad, pueden
atribuirse a factores como la frontera de grano, tamafio de grano, etc. Al igual que para
la fase Cu;MnSnSs, se podria asumir que mientras mayor sea el porcentaje de
densificacion alcanzado por la ceramica, mas se parece al comportamiento de un

monocristal.
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Figura 3. 49 Permitividad Imaginaria en funcion de la temperatura de Cu FeGeS,; y Logaritmo
natural de la conductividad versus el inverso de la Temperatura.
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CuzFeSiS:

La cerdmica de este sulfuro cuaternario es un semiconductor, debido a que existe
un aumento de la conductividad con la temperatura, pero si se observa con detencion el
grafico de la permitividad imaginaria versus la temperatura, existe ademas otro
fenomeno dentro de este comportamiento, a frecuencias altas entre 100 kHz y IMHz, es

diferente la pérdida dieléctrica o conductancia.

CuzFeSiS '

Permitividad Imaginaria, €"

T

v v T J T T T . Y T ’
50 100 150 200 250 300 350 400
Temperatura (K)

Figura 3. 50 Permitividad imaginaria en funcion de la temperatura de Cu;FeSiS,

Al representar la permitividad real o relativa en funcion de la temperatura (figura
3.51), es posible apreciar que esta fase tiene dos zonas interesantes. A baja temperatura
entre 80 - 200 K aproximadamente, se denomina la zona A, cuyo comportamiento podria
atribuirse a una posible relajacion dieléctrica y la zona B de alta temperatura entre 380 y
500 K. puede ser interpretada como una transicion de fase. Se descarta que esta
transicion de fase que esté ocurriendo sea un cambio de estado, debido a que el punto de

fusion de CuaFeSiSy es de 1023 °C [60].
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En literatura existen estudios tedricos que utilizan argumentos de simetria y
consideraciones estructurales para demostrar que ciertos miembros de esta familia de
sulfuros cuaternarios pueden ser posibles multiferroicos con alta polarizacion.
Particularmente, Nénert y colaboradores [21], proponen con simulaciones tedricas en los
sulfuros cuaternarios Cu,FeSiS;, CusMnSiSy y Cu;MnGeS4 que estas fases tendrian
comportamiento ferroeléctrico. Estas fases cristalizan en el grupo espacial polar Pmn2,
(N° 31) y que producto de la polarizacion de los azufres, los metales que estén en el
centro del tetraedro MS; sufririan un desplazamiento en tornos a 1 A, provocando con
ello un cambio de simetria a Pmmn (N° 59), lo que induciria la propiedad ferroeléctrica.
Para la fase, Cu,FeSiSy4 estos autores estiman la temperatura de transicion ferroeléctrica
en 600 K. En base a las mediciones realizadas en la ceramica de CuyFeSiSy (Figura
3.51), se puede determinar que la temperatura de transicion es de 430 K, valor menor
que la estimada en el estudio tedrico comentado mas arriba. Seria necesario realizar
otras medidas experimentales, como por ejemplo, difractogramas de rayos-X a

temperatura variable, para corroborar si corresponde a un cambio de simetria en esta

fase.
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Figura 3. 51 Permitividad real en funcién de la temperatura de CuFeSisS,
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En la ceramica de Cu;FeSiS; se observa que la conductividad eléctrica es un
proceso térmicamente activado, pero no obedece a la ley de Arrhenius, debido a que no
tiene un comportamiento lineal, por lo que no se puede hacer un ajuste lineal del grafico
del logaritmo natural de la conductividad en funcion de la temperatura y tampoco

estimar su energia de activacion.

Como la conductividad eléctrica es un proceso térmicamente activado, se puede
determinar adicionalmente que su variacion con la temperatura estd de acuerdo a un
mecanismo de transporte del tipo “Hopping™ a rango variable (HRV) [61], de acuerdo

con esto, la conductividad en funcion de la temperatura puede ser expresada por:
A4 .
0 = g,y exp {~ (?") ] (ecuacion 13)

donde o es la conductividad, T es la temperatura absoluta, o, y Ty son constantes que
dependen del material. De la constante Ty se puede obtener la energia de activacion de

Hopping (W) [61], mediante la expresion:
Whop = kg (ToT3)M* (ecuacion 14)

En donde kg es la constante de Boltzmann, T es la temperatura absoluta. El valor

de Ty se puede obtener de la pendiente del grafico de Conductividad (0, ) en funcion

de 1/T™ (ver figura 3.52). La energia de activacion promedio de “Hopping” para
Cu,FeSiS; es 0.011(4) eV en el rango de temperatura de 80 a 300 K. Estos resultados

son comparables a los informados en literatura para otros calcogenuros similares [61].
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3.5.3 Soluciones Soélidas Cuz(M"1.xM"',)SnS4

Se seleccioné un miembro de cada familia de soluciones solidas Cu(M"|.
,,M’“_f)SnSﬁ, para realizar la caracterizacion dieléctrica. Utilizando como criterio fases

. . Il
con x entre 0.4-0.6, es decir, aquellas en que el contenido de los M sea cercano.

CuzMnyp.cFeop.45nS4

Esta solucion solida, no es capaz de alcanzar la densificacion necesaria para
obtener una ceramica. de hecho, tiene un comportamiento similar al encontrado en su
fase limite CusFeSnS,. Esto puede deberse a que el tamafio de grano aumenta muy
rapidamente con la temperatura y se generan grandes poros entre ellos, lo que disminuye

la dureza favoreciendo su fractura.

CuzMno.sC00.45nS4

La fase CusMnoeCo04SnSs fue transformada en ceramica con un 90% de
densificacion, la caracterizacion eléctrica se realizé por impedancia compleja y se
observa que tiene una alta conductividad la cual aumenta con la temperatura, lo cual nos
indica que se estd en presencia de un semiconductor. No es posible determinar la energia
de activacion en todo el rango de temperatura, por qué no tiene un comportamiento
lineal, entonces, esta solo se estimé entre 300 y 200K aproximadamente obteniéndose un
valor de energia de activacion de 0.032 eV, valor comparable con los encontrados para
sus fases limites, por lo que se puede afirmar que tiene el mismo mecanismo de

conduccion que ellas.
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CuzFep4C00.65NnS,

Una situacién totalmente distinta se presentd al estudiar la fase
CusFep4CopSnS4, en comparacion con las dos soluciones soélidas anteriores. La
ceramica de esta fase alcanzo un 98% de densificacion, la caracterizacion eléctrica se
realizé por impedancia compleja y se encontré un comportamiento de semiconductor en
que la conductividad aumenta con la temperatura. Al observar con detencion el grafico
de la permitividad imaginaria versus la temperatura, existe ademds otro fenémeno

dentro, a frecuencias altas entre 100 kHz y 1MHz, que puede ser atribuido a la pérdida

dieléctrica.
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Figura 3. 55 Permitividad Imaginaria en funcion de la temperatura de CuxFey ;CoysSnS,

Si se representa la permitividad real y la permitividad imaginaria en funcion de la
temperatura (figura 3.56), es posible apreciar que se estd en presencia de una relajacion
dieléctrica entre 100 y 250 K, con un méaximo en torno a 200 K. El orden de magnitud

esta entre 107y 10°.
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‘ Figura 3. 56 Doble representacion de la permitividad real e imaginaria versus la temperatura
para la solucidn sélida CuyFe, ,Coy¢SnS,, donde se observa una relajacion dieléctrica, junto a
un importante aumento de la conductividad eléctrica.

Ademas, esta solucion sélida sigue un comportamiento tipo Arrhenius en todo el

rango de temperatura (80 - 300 K), por lo que, se puede proponer un proceso de

g conduccion térmicamente activado con una energia de 0.067 eV.
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De acuerdo con los resultados obtenidos en el desarrollo de esta tesis y
complementados con la literatura, se concluye que de los tres métodos de preparacion de
las fases propuestas y sus correspondientes soluciones sélidas, el método 11l es con el
que se obtienen fases puras y cristalinas (polvo policristalino y monocristales). Este
método consiste en reacciones a alta temperatura (850 °C) seguido de un enfriamiento
violento en nitrégeno liquido o “quenching”. La pureza y cristalinidad de los productos
fue corroborado por analisis elemental, microscopia electronica de barrido, difraccion de
rayos-X y espectroscopia Raman, descartdndose impurezas, dentro de los limites de
deteccion de estas téenicas. Los resultados sugieren que las fases Cu;M"™M'VS, (M" =
Mn™", Fe’", Co™ y M"Y = Si*", Ge*", Sn*") se forman a través de una reaccion peritéctica
de CuM"S, + M'S,, situacion que también se ve reflejada en los andlisis
termogravimétricos de los compuestos tipo Estannita Cu,ZnGeSes, CuzZnSnSes y
Cu,CdSnSey, ademds del tipo Wurtz-Estannita Cu,CdGeSes. Estos compuestos tienen
puntos de fusion que van desde 780 °C a 890°C [62]. El principal argumento para
utilizar este procedimiento de sintesis se debe a que estos sulfuros son metaestables,
entonces es necesario "congelar" estas fases y evitar que se enfrien lentamente desde 850
°C hasta llegar a ambiente; debido que a temperaturas, entre 550 y 650 °C se forman
fases ternarias (CuzM“Sz) y binarias (MWSZ) estables. Los otros métodos de sintesis,
método [ y II, implicaban un enfriamiento lento y como resultado se obtenian los
productos propuestos acompaiiados de fases ternarias y binarias. Esto quedd de
manifiesto en los analisis termogravimétrico y termodiferencial. Finalmente, se puede

proponer que existen los siguientes equilibrios implicados en la reaccion de sintesis:

JAN A
2 Cufs) + M's) + MY(s) +4 S(s) = CusM'S,(s5) + MVS,(s) = Cu,M"™M'YSy(s)

En esta tesis también se propuso la preparacion de sulfuros de plata que son
isoestructurales a los de cobre AgzM“MWS4, con el objetivo de modificar la polarizacion
de la red cristalina, usando las diferencias de tamafio que presenta el cation Ag™ (126

pm) respecto al cation Cu” (96 pm). Lamentablemente, no fue posible obtener estos
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sulfuros de plata, a pesar de realizar un estudio sistematico de temperatura y tiempo de

reaccion.

Los andlisis de microscopia electrénica, analisis elemental y la difraccion de
rayos-X, confirmaron que los sulfuros cuaternarios de cobre y las soluciones sélidas
sintetizadas son puras, homogéneas y las estequiometrias corresponden a las esperadas.
Todas las fases obtenidas presentan sistema cristalino tipo Wurtzita o Esfalerita, siendo
este ultimo el mas frecuente. De los analisis termogravimétricos y termodiferencial, se

determin que estas fases son estables hasta 850 °C.

Un andlisis cristaloquimico de las estructuras de estas fases cuaternarias
obtenidas en esta tesis debe comenzar en la estructura cristalina del Diamante, que est4
basada en un empaquetamiento clibico compacto de los dtomos de carbono, los cuales
estan centrados en las caras, ademas de ocupar la mitad de los espacios tetraédricos
(grupo espacial es Fd3m). La estructura del diamante es el eje central de una amplia
familia de compuestos conocidos como "adamantano" (ver figura 4.1), los cuales estan
basados en los diferentes ordenamientos de cationes y aniones tanto en los vértices,
caras o espacios tetraédricos de esta estructura, en los cuales se cumple que todos los
atomos forman cuatro enlaces, es decir, forman tetraedros [38]. [63]. Los derivados
binarios més comunes son M"Q" (M" = zn, Cd, Hg: Q" =S, Se, Te) y tienen estructura
cubica tipo Blenda de Zinc (grupo espacial F43m) o estructura hexagonal tipo Wurtzita

(grupo espacial P6;mc) [64].
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Diamante

QII Blenda de Zinc

QH2 Calcopirita

Estannita

Q,

QI I 4 Keésterita

Figura 4.1 Esquema de una parte de la familia de compuestos adamantano. Al lado derecho se
muestra el tipo de estructura y al lado izquierdo los modelos estructurales. M corresponde a los
metales, Q al calcdgeno y los niimeros romanos al estado de oxidacion.

Los compuestos ternarios mas representativos son M'M”'Q“g (M] =Cu, Ag; M
= Al Ga, In; Q" =8, Se, Te) que cristalizan en la estructura tetragonal tipo Calcopirita,
que es un mineral de formula CuFeS, (grupo espacial P4m2), estos derivados surgen de
la sustitucion del metal en los compuestos M"Q" por dos metales M' y M", donde se
duplica la identidad inicial del periodo de la celda unitaria cubica (por definicién a lo
largo de la direccion z) [65]. Una reduccion de la simetria permite pasar a compuestos
cuaternarios MIEM“MWQ”4 con estructura tipo Estannita (mineral CuyFeSnS,, grupo

espacial 142m).
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Otro tipo de reduccién de simetria se consigue a través del cambio en el
ordenamiento de los metales en la celda unitaria, de esta manera, surgen las estructuras
tipo Kesterita, de formula Cu,ZnSnS, (grupo espacial 14) [40], [47], [49], [66]. El
desplazamiento del anion se caracteriza por un incremento en el grado de libertad de las
coordenadas atdmicas cuando va disminuyendo la simetria de la estructura, desde la

posicion ideal de:

B]t}lrli(.l]a de Eatunnits
LInc
('/5;,1/-’1,’/{1) (X, Y, /3) (x,x,?)

Se observa que en la estructura tipo Calcopirita hay un grado de libertad, mientras que
en la estructura tipo Kesterita los grados de libertad aumentan a tres. En la tabla 4.1
se muestra el tipo de estructura obtenido, en esta tesis, para las fases CuzM“M'VS4 al

. ¥ & Vv
combinar los diferentes cationes M con M'V.

Fabla 4.1 Tipo de estructura de los sulfuros cuaternarios tipo CuM'M'"S,

Sl]lClO Wurtzlta Blehﬂa
Germanio Wurtzita Blenda Blenda
Estaiio | Blenda Blenda Blenda

En una de las hipétesis planteadas se propone que la estructura de estas fases

depende del cation M"Y . en la siguiente figura se representa esta hipotesis:
p g g p p

@ Waurtzita

@ Wurtzita o Blenda

@ Blenda

Vigura 4.2 Representacion de la hipdtesis propuesta,
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Los resultados obtenidos permiten confirmar parcialmente esta hipdtesis.
Cuando M" es Estafio, se obtiene una superestructura tetragonal tipo blenda de zinc, sin
embargo, las fases con Silicio también presentan superestructura tetragonal tipo blenda
de zinc. Cabe destacar que todos los parametros de red encontrados (tabla 4.2) en los
diagramas de polvo experimentales de estos sulfuros cuaternarios son bastante
concordantes con los reportados en literatura [38], [60]. A partir de los resultados
obtenidos queda en evidencia que la estructura de estos sulfuros cuaternarios no depende
tnicamente del cation M"Y, puede haber una transicién de fase, de baja energia entre

blenda de zinc (Eregicylar = 2731 kJ/mol) < wurtzita (E,eicuiar = 2735 kJ/mol)

Tabla 4.2 Tipo de estructura y pardmetros de red de los sulfuros cuaternarios tipo Cu,M"M"S,

Cu;MnSiS, Wurtzita 7.53 +0.01 6.44 +0.03 6.]9.i0.03. 300.1

Cu;MnGeS;, Wurtzita 7.59£0.01 6.60£0.01 6.23 +0.01 311.9
10.83

Cu;MnSnS; Blenda 5.51 £0.02 - 329.2
+0.05

Cu,FeSiSy Wurtzita 741 +0.01 6.42+0.01 6.14+0.01 292.1
10.53

Cu,FeGeS; Blenda 5.33 £0.01 - 2994
+0.01
10.73

Cu,FeSnS, Blenda 543 +0.04 - 316.0
+0.01
10.29

Cu;CoSiSy Blenda 5.26 £0.01 - 284.8
+0.01
10.45

Cu;CoGeS; Blenda 5.28 £0.01 - 291.1
+0.01
10.79

Cu;CoSnS, Blenda 5.40 +£0.03 - 314.1
+0.01
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En los compuestos binarios como la wurtzita y la blenda de zinc, existen varios
factores que pueden determinar el tipo de estructura cristalina, por ejemplo, la energia
reticular, la relacion del radio, las distancias de enlace y la direccionalidad del enlace,
entre otros. Si nos detenemos en la direccionalidad del enlace, se tiene que unos de los
principales parametros que influyen en el carcter del enlace es la electronegatividad, X.
La diferencia de la electronegatividad de los elementos que conforman los enlaces
X4 — Xp = Ay permite determinar si un enlace tiene un cardcter mas covalente 0 mas
ionico (Ay = 0 @ 2.1). Mooser y Pearson en 1959, determinaron que una buena medida
de la direccionalidad del enlace esta dada por una relacién del promedio del nimero
cudntico principal y la diferencia de la electronegatividad. EI punto mas importante es
que hay un aumento inversamente proporcional a la direccionalidad del caracter ionico

del enlace (ver Figura 4.3) [67].
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Figura 4.3 Diagrama de Mooser-Pearson para compuestos binarios AX
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Se puede observar entonces que a medida que se presenta esta progresion de los

tipos de estructura, existe un aumento del caracter covalente en el siguiente orden:

.

entonces las estructuras tipo blenda de zinc son "mas covalentes”, que las tipo wurtzita.

Si aplicamos estas generalidades en los sulfuros cuaternarios Cu;M"™'™S, podemos

proponer que las estructuras que presenten una mayor diferencia de electronegatividad,

tendrdn un carédcter menos covalente y por lo tanto, presentan estructuras tipo Wurtzita.

La fase CuyCoSiS, presenté una estructura derivada de la Blenda de Zinc. Esta

estructura puede ser explicada por su dimorfismo, que ha sido informado para otras fases

de calcogenuros cuaternarios. En la tabla 4.4, se indican el tipo de estructura y

las

contantes de red de sulfuros y selenuros cuaternarios reportados en literatura por | grupo

de Schifer [60].

Vabla 4.3 Sulfuros y Selenuros cuaternarios tipo Cu>M"'M"S,

| Cl.'lzCOSiS;;

| CuzZnGeS4

. CuyFeSiSe,

Cu;CdGeSey

Wurtzita
Blenda
Waurtzita
Blenda
Wurtzita
Blenda
Wurtzita
Blenda

7375  6.382
5.270 =
7.504  6.474
5.341 «
7.775  6.731
5.549 .
8.062  6.871
5.747 “

6.117

10.327

6.185

10.512

6.451

10.951

6.597

11.059

300.8

337.4

366.9
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Como ya se discuti6 el equilibrio entre una estructura tipo Blenda de Zinc y
Wurtzita, es muy delicado, en particular la fase Cu,CoSiSy es capaz de presentar ambos
tipos de estructura, se puede atribuir que el método de sintesis utilizado es el

responsable, de la obtencion de la estructura tipo Blenda de Zinc.

CuZI:/!nSn&;

. 3
?‘:O 0.0 02 04 06 08 0 CO‘PC')
= Cu, (Fe,C0)SnS, <Y
‘?\S\ o\}'y

®

Figura 4.4 Esquema de los tres sulfuros cuaternarios en los que se basan las nuevas soluciones
s i il
solidas Cuy(M" 1M")SnS; conx = 0.2 0.8

Respecto a las estructuras cristalinas de las nuevas soluciones sélidas, estudiadas
en esta tesis, derivadas de la combinacion de sulfuros cuaternarios, como se representa
en el esquema de la Figura 4.3. Las fases limites cristalizan en el grupo espacial [ 4 2m
(N®121), que corresponde a una estructura tipo Estannita, la fase CusMng 4Feq ¢SnSyes la
Gnica que mantiene este grupo espacial. Las fases CuyCopsMng 4SnS,,
CuzCopgMng2SnSs,  CusFeg4CopeSnS, y CusFegsCop4SnSs. son isoestructurales y

adoptan una estructura tipo Késterita. Entonces las soluciones solidas presentan una
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disminucién de la simetria de la estructura, al pasar de una estructura Estannita a una
estructura Kesterita.

Por otro lado, todas las estructuras cristalinas resueltas en esta tesis. pueden ser
analizadas en funcion de bloques de construcciéon del mismo tipo, que corresponden a
unidades tetraédricas MS,, las cuales se ordenan en estructuras tridimensionales
relacionadas entre si. Las siguientes figuras, permiten ver la clara relacion que existen
entre estas fases. Asi, por ejemplo, la fase Cu;Mng ¢Cog 4GeS; cristaliza en una estructura
tipo Wurtzita, mientras que Cu,Mng 4Fe( ¢SnS. CuzCopsMng 4SnSy , CusCog sMny2SnS,,

CuzFeg 4Cop 6SnSy y CuyFe 4Cog 4SnS; cristalizan en una estructura tipo Blenda de Zinc.

Vigura 4.5 Vista a lo largo del plano [001] para las soluciones sélidas CuMn,C 0/1.,GeS; con
grupo espacial Pmn2,

@®c
& Sn
. FeMn

s

——————— 140 — -
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Figura 4. 6 Vista a lo largo del plano [001] para las soluciones sélidas Cu,MnFe; ,SnS, con
grupo espacial I-4

AN i
‘\ u :(C;oMn

——
N

'y

'y

Figura 4.7 Vista a lo largo del plano [001] para las soluciones sélidas C u;CoMny,.SnS, con
grupo espacial I-4

.Cu
@ FeCo
& Sn

Figura 4. 8 Vista a lo largo del plano [001] para las soluciones sdlidas CuFeCoy.ySnS, con
grupo espacial 1-4

Se realiz6 un analisis del efecto del catién en el volumen del tetraedro, por medio

del caleulo de diferentes parametros, como lo son la "distorsién de la longitud del canto"
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ELD y la "variacion del angulo del tetraedro" TAV, que permiten determinar el grado de

distorsion de los tetraedros.

Los valores de TAV para las soluciones sélidas CusFepsCopsSnSy
CuyFe(Cop 4SnSy, CurCopMnp 4SnSy, CuyCopgMng2SnSy y CuaMng 4FepsSnSy indican
que el tetraedro SnS, es el menos distorsionado, mientras que los tetraedros CuS4 son los
con mayor distorsion en estos compuestos. En la Gltima de las soluciones solidas
CusMnpCop4GeSy, el tetraedro MSy; (M = Mn, Co) es el menos distorsionado,
presentando valores de TAV menores que la distorsion de GeSy y al igual que para las
fases anteriores los tetraedros CuSs son los con mayor distorsion. El parametro ELD
mide la distorsion porcentual de los cantos de los tetraedros a través de las distancias S-

S. Todas las distorsiones son menores al 2 %, lo cual indica tetraedros casi ideales.

Para estudiar el efecto del cation también se utilizd, el valor promedio de los
voliimenes de los tetraedros (AV]). Los valores AV, se utilizan para cuantificar la
distorsion de los tetraedros en la estructura cristalina, cuando este valor corresponde a un
valor menor a 6.0% se tienen estructuras que cristalizan en un sistema tetragonal,
mientras que si este valor es mayor al 11.0% se tienen estructuras ortorrémbicas. Los
valores de AV, determinados para  CuxFep4CopsSnSs,  CusFeCop4SnSy,
CuxCop sMny 4SnS,, CuyCopsMng,SnSy y CuaMngsFegsSnSy son 4.5%, 4.5%, 4.4%,
3.6% y 3.6% respectivamente, siendo concordantes con una estructura tetragonal,
mientras que para Cu;MngCoo4GeS; el valor de AV, es 13.7% propio de estructuras

ortorrombicas.

Las propiedades fisicas de los sulfuros cuaternarios presentaron comportamientos
similares a nivel magnético y muy distinto a nivel eléctrico. Las propiedades magnéticas
de los sulfuros cuaternarios CusM'"M'V'S, (M11 = Mn, Fe, Co; MY = Si, Ge, Sn) indican
que tienen un comportamiento antiferromagnético debido a que la constante de Weiss &

tiene valores negativos.
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En particular, el momento magnético efectivo las fases Cu,FeSiS; y CusFeGeSy
presentan una importante contribucion orbital al momento magnético. Por otro lado, los
sulfuros cuaternarios con cobalto (II), independiente del cation M'", exhiben dos
transiciones magnéticas: Tc cercano a 120 K y Ty menores a 20 K, segln la literatura
existen evidencias que la transicion a 120 K es propio de impurezas ferromagnéticas de
CoS [56]. Para los sulfuros cuaternarios de hierro (II), el comportamiento
antiferromagnético es independiente de la estructura cristalina que adopte Wurtzita o

Esfalerita.

Las soluciones solidas CuyMn;..Fe,SnS; son antiferromagnéticas y muestran una
evolucion progresiva del momento magnético cuando incrementa el contenido de
manganeso. Las soluciones solidas Cu;Mn; 4Co,SnS; también son
antiferromagnéticas, pero presentan dos temperatura de transicion, una propia del
comportamiento antiferromagnético y otra atribuible a impurezas ferromagnéticas de
CoS, con un salto de T¢ en 120 K, los momentos magnéticos experimentales son
concordantes con los calculados a partir de los analisis SEM-EDX y los valores de los
iones libres. Las soluciones solidas CuyFe,Co( ) SnS; tienen solo una temperatura de
transicion Ty menor a 25 K, teniendo un comportamiento antiferromagnético limpio.
Como ya se menciond anteriormente, la constante de Weiss &, es una medida indirecta
de la fuerza de interaccion antiferromagnética, los valores entregados en la tabla indican

que las interacciones AF aumentan cuando se combinan el hierro y el cobalto.

Por su parte, las propiedades eléctricas de estos sulfuros cuaternarios se pueden
agrupar de acuerdo al cation M". El comportamiento eléctrico general de Cu,M"SnS;
(M"'=Mn, Fe, Co), corresponde a cerdmicas semiconductoras, debido a que muestran un
evidente aumento de la conductividad con la temperatura y también se puede apreciar
que, a medida que aumenta la densidad y por ende el tamafio de grano de cada muestra,
existe un importante aumento de la conductividad. Por ejemplo, si se compara la
informacién de literatura para monocristales de la fase Cu;MnSnSy, su energia de

activacion es 0.03 [eV] a temperatura ambiente [38], con los datos experimentales

—_— W -
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Cu,M"SnS,, estudiadas en esta tesis, se confirmé que el valor encontrado para la energia
de activacion es similar, lo que podria ser una evidencia que tienen el mismo mecanismo
de conduccion y que, mientras mayor sea el porcentaje de densificacion alcanzado por la
ceramica, mas se parece al comportamiento de un monocristal, las diferencias de
conductividad, pueden atribuirse a factores como la frontera de grano, tamafio de grano,

etc.

Las propiedades eléctricas de Cu;M"GeSy (M" = Mn, Fe, Co), estudiadas a través
de la fase CusFeGeSy4, muestran un comportamiento de semiconductor, que presenta un
aumento de la conductividad con el aumento de la temperatura, siguiendo el
comportamiento tipo Arrhenius en todo el rango de temperatura (80-300K), por lo tanto,
la energia de activacion encontrada del ajuste de esta grafico corresponde a 0.043 [eV],
la conductividad de esta fase a 300K es de 7.151 [S/m]. Si se compara con la
informacion reportada en literatura para monocristales de Cu;FeGeSy, se tiene que la
conductividad es 1000 [S/m] y la energia de activacion es 0.04 [eV] a temperatura
ambiente [38], se puede confirmar que el valor encontrado para la energia de activacion
es similar, lo que podria afirmar que se tiene el mismo mecanismo de conduccion y que,
las diferencias de conductividad, pueden atribuirse a factores como la frontera de grano,
tamano de grano, etc. Al igual que para la fase Cu;MnSnS,, se podria asumir que
mientras mayor sea el porcentaje de densificacion alcanzado por la ceramica, mas puede
parecerse al comportamiento de un monocristal, probablemente se podria haber logrado

una mayor densificacion si se hubiese aumentado la temperatura de sinterizacion.

Las propiedades eléctricas del tltimo grupo de sulfuros cuaternarios Cu,M"SiS, .
(M" = Mn, Fe, Co), se analiz6 por medio de la fase Cu,FeSiS,, encontrandose que la
ceramica de este sulfuro cuaternario también es un semiconductor, ademés present6 en
la zona de alta temperatura (380 y 500 K) una posible transicién de fase. En literatura
existen estudios tedricos que utilizan argumentos de simetria y consideraciones
estructurales para demostrar que ciertos miembros de esta familia de sulfuros

cuaternarios pueden ser posibles multiferroicos con alta polarizacion. Particularmente,
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Nénert y colaboradores, proponen después de haber realizado simulaciones tedricas en
los sulfuros cuaternarios CuyFeSiS;, CusMnSiS; y Cu;MnGeS, que cristalizan en el
grupo espacial polar Pmn2; (N° 31) tienen desplazamientos en tornos a 1 A, respecto de
su configuracion no polar hipotética Pmmn (N° 59), son materiales con una alta
probabilidad de tener una transicion de fase a altas temperatura. Para la fase, Cu,FeSiS,
la temperatura estimada de transicion ferroeléctrica es 600 K y el desplazamiento
corresponde a 1.11 A [21]. Ademas de los argumentos de simetria es necesario
considerar que un material dieléctrico posee una fuerte dependencia con la
mesoestructura de los materiales utilizados para medidas eléctricas. Es por esta razon,
que es necesario sinterizar y obtener una densificacion lo mas cercana a la densidad
cristalografica. Los resultados de las medidas de propiedades eléctricas, en la familia de
compuestos presentados en esta tesis, indican una fuerte dependencia con el tamaiio de
grano. Ademds, es importante mencionar que los valores de conductividad de los
compuestos informados por nosotros son del orden de los 10™ S/cm. Debido a esto, la
contribucion electronica es mayoritaria, con lo cual es de mucha dificultad observar los

fenomenos dependientes de la frecuencia eléctrica aplicada.

En base a las medidas realizadas sobre la ceramica de CuyFeSiS,, se puede
afirmar que la temperatura de transicion es de 430 K. Como la conductividad eléctrica es
un proceso térmicamente activado, se puede determinar adicionalmente que este material
presenta un mecanismo de transporte del tipo “Hopping™ a rango variable (HRV). La
energia de activacion de “Hopping” para CuyFeSiS; es 0.017 [eV]. Se destaca el
comportamiento eléctrico de una familia de las nuevas soluciones sélidas al estudiar la
fase CuzFep4CopsSnSs, en comparaciéon con las dos soluciones solidas anteriores. La
ceramica de esta fase alcanzd un 98% de densificacion. La caracterizacion eléctrica de
esta, se realizo por impedancia compleja, se encontré que se estd en presencia de un
semiconductor debido a la conductividad que aumenta con la temperatura. Cuando se
represento la permitividad real y la permitividad imaginaria en funcion de la temperatura
(ver figura 4.7), es posible apreciar que se estd en presencia de una relajacién dieléctrica

entre 100 y 250 K, con un méaximo en torno a 200K, la permitividad encontrada tiene un
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orden de magnitud entre 10° y 10°, por lo que se puede estimar que esta fase presenta
contribuciones electronica, idnica y dipolar a la polarizacion. Esta solucion sélida sigue
un comportamiento tipo Arrhenius en todo el rango de temperatura (80-300K), por lo
tanto, el proceso de conduccion es térmicamente activado y la energia de activacion

encontrada del ajuste de esta grafico corresponde a 0.067 [eV].
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Utilizando el método cerdmico a alta temperatura (850 °C) seguido de un
enfriamiento violento en nitrogeno liquido o “quenching” se obtuvieron fases cristalinas
de los sulfuros cuaternarios del tipo CuyM™'™S, con M"' = Mn, Fe y Co; MY = Si, Ge y
Sn; y las nuevas soluciones solidas del tipo CupMn(;.,\Fe,SnSs, CuzFe(15)Co,SnS,,
CuxCo1yMn,SnSy y CusMny;.,Co,GeSy con x = 0.2 - 0.8. La caracterizacion de los
productos por medio de la microscopia electronica de barrido, analisis elemental,
difraccion de rayos-X y espectroscopia Raman, indican que las fases sintetizadas en esta
tesis son puras, homogéneas y estables dentro de los limites de deteccién de estas

técnicas.

La estructura cristalina obtenida a partir de monocristales seleccionados, de la
fase CupMngeCop4GeSy presentd una estructura tipo Wurtz-Estannita. Por su parte,
CuaMng 4Fe sSnS, se puede describir como una estructura tipo Estannita, mientras que,
CuxCopsMng 4SnSy , CuyCoggMng>SnSs, CuaFep4CosSnSs y CusFeg¢Cop4SnS, tienen
estructuras tipo Kesterita y todas ellas son miembros de la familia adamantano. El efecto
del tamafo de los cationes en la estructura, fue discutido por medio de diferentes
parametros que determinan el grado de distorsion de los tetraedros que, corresponden al
fragmento estructural basico. En general los tetraedros de Cu(2)S; son los mas
distorsionados y los M'S, los menos distorsionados. El valor promedio de los
volimenes de los tetraedros (AV) para CusFey4CopsSnSs CusFepsCopsSnSs
CuzCop sMng 4SnSs, CuaCopsMng2SnSy y CuyMngsFeqsSnS; son 4.5%, 4.5%, 4.4%,
3,6% y 3.6% respectivamente, siendo concordantes con una estructura tetragonal,
mientras que para Cu;MngsCogsGeSs el valor de AV, es 13.7% propio de estructuras

ortorrombicas.

El CuzZnSnSy (CZTS) es un compuesto cuaternario semiconductor que cristaliza
en la estructura Kesterita, el cual ha recibido creciente interés desde finales de la década
de 2000, por sus aplicaciones en celdas solares. Se destaca la formacién de las nuevas

soluciones solidas CuxFe1.,)Co,SnS; y CuyCoy1.yMn,SnS, con estructuras tipo Kesterita,
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debido a su posible aplicacion como materiales absorbentes de energia para el desarrollo
de celdas solares.

Las medidas magnéticas de los sulfuros cuaternarios y soluciones sélidas indican
que todas estas fases corresponden a un comportamiento antiferromagnético. En las
soluciones solidas se observé una evolucion del momento magnético y la magnetizacion
cuando se realizan sustituciones por un metal con un mayor momento magnético

efectivo.

Las ceramicas estdn constituidas principalmente por materiales que contienen
oxidos. EI hecho de haber generado en estas tesis cerdmicas con sulfuros es un aporte
interesante, no informado hasta el momento. Las propiedades eléctricas de estos sulfuros
cuaternarios y soluciones solidas mostraron comportamiento de cerdmica
semiconductora. Hasta el momento las propiedades eléctricas en este tipo de fases, solo
se habian informado en las fases Cu;MnSnS; y CuFeGeS,; en medidas realizadas en

monocristales.

Entre los resultados més interesantes obtenidos en esta tesis esta la posible
transicion de fase de un grupo espacial polar Pmn2; (N° 31) a una configuracién no
polar hipotética Pmmn (N° 59) a alta temperatura (430 K) del sulfuro cuaternario
Cu,FeSiSy cuyas medidas de conductividad indican un mecanismo de transporte del tipo
de "Hopping" a rango variable. Finalmente, la nueva solucién solida CusFeysCopSnS,
presenta una clara relajacion dieléctrica entre 100 y 250 K, con un méximo en torno a
200K. La permitividad encontrada para este material tiene 6rdenes de magnitud entre
10°y 10°, por lo que se puede estimar que esta fase presenta contribuciones electronica,

i6nica y dipolar a la polarizacion.
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"Magnetic properties and crystal structure of solid solutions Cu;Mng;.,)Fe,SnSy
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F. Lopez-Vergara, A. Galdamez, V. Manriquez, P. Barahona, O. Pefia

Material Research Bulletin, manuscript number: MRB-12-619

"Crystal structure of CuzFe(;_)Co,SnS; Adamantine-like "
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" Cu;Mn(;.)Co,GeS, phases and his magnetic properties"
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8. Anexos

8.1 Modelo para la prediccion de la estructura

de Blenda de Zinc y Wurtzita

Arno Pfitzner y colaboradores han presentado un concepto cuantitativo para
investigar las distorsiones de los tetraedros, que permiten predecir el tipo de estructura,
se basaron en los sulfuros de cobre ternario tipo CusMVs, (M\'r = P, As, Sb) para el
planteamiento. Para describir la distorsion de una estructura es necesario determinar el
volumen de los diferentes tetraedros [MQ4] (M = cation, Q = anién) que la componen,

los cuales pueden ser calculados a partir del canto de los tetraedros.

d

| P
| r

Figura 8. 1 Se nombran los bordes del tetraedro, para facilitar la construccion de la matriz.

La férmula o matriz de Bronstein (1969) considera la multiplicidad de

situaciones para el calculo del volumen de un tetraedro.

0 12 g2 a2 1p“7°

q
1 ?"2 0 pZ b2 1

V=[2gg"[¢* »* 0 ¢ 1
a? b?2 ¢ 0 1
1 1 1 1 0
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El volumen medio de todos los n tetraedros [MQ,] se determina:

= TWyiV: -
= ZLWV (ecuacion 3)

T Itwy
Donde Wy es el nimero de Wyckoff de la posicion del cation en la celda unitaria.

La desviacion de cada uno de los tetraedros se reportan como un porcentaje:

%AV, = V—‘;i -100 (ecuacion 4)
Considerando los contenidos de la celda unitaria y ocupacion estadistica de los

sitios (SOF), es posible determinar las desviaciones promedio de los volumenes de los

tetraedros AV,:

IR Wy lavil |

T wy, 100 (ecuacion 5)

%AV, =

Los valores de AV, para algunos de los compuestos conocidos en literatura se
resumen en la tabla 8.1. Se observa que las fases con AV, menores al 5% tienen
estructura tipo Blenda de Zinc, mientras que los valores de AV, superiores al 10% son

estructuras tipo Wurtzita.

Tabla 8.1 Valores de AV, para algunos compuestos ternarios y cuaternarios con unidades

estructurales tetraédricas

Estructura tipo Grupo e Estructura tipo Grupo
Wurtzita Espacial Blenda Espacial
CusPS; 10.3 Cu;SbS,
Ag;AsS, Pmn2, 15.0 Cus(As,Sb)S, 1-42m 1.9
AlLiSe, Pmn2, 10.0 Cuy(Fe,Zn)SnS, I-42m 4.0
CuyCdGeS, Pmn2, 13.6 CusFeGeS, I-42m 4.9
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8.2 Indexacion de Difractogramas

Como es sabido, un diagrama de polvo es una representacién de la intensidad de
la radiacion emitida versus el dngulo de difraccion 20. De este diagrama se puede
obtener informacion de los parametros reticulares (a, b, ¢: a, B. ), del correspondiente

sistema cristalino y en algunos casos del grupo de simetria espacial.

En los diagramas de polvo, cada linea de intensidad corresponde a una familia de
planos con igual distancia interplanar, que pueden ser representados por sus inversos,
conocidos como los indices de Miller (hkl). Al relacionar la informacion experimental
que nos entrega un diagramas de polvo Iy y 26 con la ley de Bragg (ecuacién 10) es

posible obtener la distancia Interplanar d.
NA=2dsen0 (ecuacion 10)

A continuacién se muestran las indexaciones de los diagramas de polvo los
sulfuros cuaternarios Cu,M"M'VS; con M" = Mn, Fe y Co; M"Y = Si, Ge y Sn. La
indexacion de la serie de soluciones solidas CuzM””_x)M",SnS4 con 0 <x<1,en el
grupo espacial tetragonal /-4 (N° 15) y las soluciones sélidas Cu;Mn(;.4Co,GeS, con x =

0.2y 0.4 en el grupo espacial ortorrémbico Pmn2; (N° 31)
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Sulfuros Cuaternarios

CuzMnSiSs
H K L 2Th (obs) 2Th_obs-shift 2Th(Calc) diff.
0 1 1 19.9100 19.9100 19.8957 0.0143
2 1 0 27.4200 27.4200 27.4462 -0.0262
0 2 0 27.7000 27.7000 27,7218 -0.0219
0 0 2 28.8700 28.8700 28.8319 0.0381
1 2 0 30.2300 30.2300 30.2027 0.0273
2 1 1 31.0700 31.0700 31.0793 -0.0093
0 2 1 31.3100 31.3100 31.3257 -0.0157
2 1 2 40.2200 40.2200 40.2278 -0.0078
3 2 1 48,3000 48,3000 48,2762 0.0238
3 1 2 48.8000 48.8000 48.8025 -0.0025
2 3 0 48,9100 48.9100 48.8619 0.0481
2 1 3 52.5200 52.5200 52.5167 0.0033
0 2 3 52.6700 52.6700 52,6773 -0.0073
2 3 2 57.6800 57.6800 57.7297 -0.0497

Sqgrt (Sum(2Th 0-C)**2)/(Nref-Npar)) : 0.0292

8grt (Sum(2Th 0O-C)**2) /Nref ) : 0.0259

CuzMnGeS4
H K L 2Th (obs) 2Th_obs-shift 2Th(Calc) diff.
2 1 0 27.1800 27.1800 27.0999 0.0801
0 0 2 28.6600 28.6600 28.6761 -0.0161
2 1 1 30.8000 30.8000 30.7339 0.0661
2 1 2 39.8900 39.8900 39.8647 0.0253
2 3 0 47.8200 47.8200 47.7892 0.0308
3 1 2 48.2800 48.2800 48.3602 -0.0802
3 1 2 48.4000 48,4000 48.3602 0.0398
0 2 3 52.0700 52.0700 52.0589 0.0111
4 1 1 52.2100 52.2100 52.2603 -0.0503
1 4 0 57.1000 57.1000 57.1345 -0.0345

Sgrt (Sum(2Th 0-C)**2)/(Nref-Npar)) : 0.0592

Sgrt (Sum(2Th 0-C)**2) /Nref ) : 0.0495

Cu2MnSnSs
H K L 2Th (obs) 2Th_obs-shift 2Th(Calc) diff.
0 1 1 18.1300 18,1300 18.1234 0.0066
1 1 2 28.3500 28.3500 28.3328 0.0172
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0 1 3 29.8100 29.8100 29.7611 0.0489
0 2 0 32.6500 32.6500 32.5739 0.0761
0 0 4 33.4000 33.4000 33.3396 0.0604
0 2 2 36.8100 36.8100 36.7212 0.0888
1 2 1 37.5500 37.5500 37.5251 0.0249
1 1 4 40.8500 40,8500 40.8192 0.0308
1 2 3 44.7000 44.7000 44,6999 0.0001
2 2 0 46.7900 46.7900 46.7333 0.0567
2 0 4 47.3000 47.3000 47.3027 -0.0027
3 1 2 55,5500 55.5500 55.5560 -0.0060
1 1 6 56.4900 56.4900 56.5602 -0.0702
2 2 4 58.5500 58.5500 58.6125 -0.0625

Sgrt(Sum(2Th O-C)**2)/(Nref-Npar)) : 0.0219

Sgrt (Sum(2Th O-C)**2) /Nref ) : 0.0189

CuzFeSiSs
H K L 2Th (obs) 2Th_obs-shift 2Th(Calc) diff.
0 1 1 20.0000 20.0000 20.0158 -0.0158
2 1 o 27.7900 27.7900 27.7936 -0.0036
0 0 2 29.0900 29.0900 29.0856 0.0044
1 2 0 30.3400 30.3400 30.3590 -0.0190
2 1 1 31.4300 31.4300 31.4488 -0.0188
2 1 2 40.6700 40.6700 40.6655 0.0045
2 3 0 49.2000 49,2000 49,1842 0.0158
2 4 3 53.0700 53.0700 53.0660 0.0040
4 2 0 57.4300 57.4300 57.4162 0.0138
4 0 2 58.1300 58.1300 58.1344 -0.0044
4 2 1 59.5300 59,5300 59.5354 -0.0054

Sgrt(Sum(2Th O-C)**2)/ (Nref-Npar)) : 0.0138
Sgrt(Sum(2Th O-C)**2)/Nref ) ¢+ 0.0118

Cuz2FeGeS4

H K L 2Th (obs) 2Th_pbs—shift 2Th (Calc) diff.

i ! 1 2 29.1000 29.1000 29.1301 -0.0301
0 2 0 33.6000 33.6000 33..6186 -0.0186
0 0 4 34.0200 34,0200 34.0465 -0.0265
2 2 0 48.2800 48,2800 48.2807 -0.0007
2 0 4 48.5900 48.5900 48,5991 -0.0091
1 3 2 57.3900 57.3900 57.3845 0.0055
1 1 6 57.9500 57.9500 57.9484 0.0016
2 2 4 60.4100 60.4100 60.3919 0.0181
0 4 0 70.6800 70.6800 70.6727 0.0073
0 0 8 71.6900 71.6900 71.6795 0.0105
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Sqrt (Sum(2Th O-C)**2)/(Nref-Npar)) : 0.0179

Sgrt (Sum(2Th 0O-C)**2) /Nref } ¢ 0LB160

CuzFeSnS4
H K L 2Th (obs) 2Th_obs-shift 2Th(Calc) diff.
0 i i 18.2800 18.2800 18.3001 -0.0201
1 1 ) 28.5500 28.5500 28. 5717 -0.0217
0 1 3 29.8400 29.8400 29.8993 -0.0593
0 2 0 32.9400 32.9400 32.9694 -0.0294
0 0 4 33.4100 33.4100 33.3887 0.0213
2 1 1 37.9400 37.9400 37.9651 -0.0251
2 2 0 47.3400 47.3400 47.3185 0.0215
2 0 4 47,6500 47.6500 47.6299 0.0201
1 3 2 56.2100 56.2100 56.2106 -0.0006
1 1 6 56.7700 56.7700 56.7611 0.0089

Sqrt (Sum(2Th 0-C) **2) / (Nref-Npar)) : 0.0302

Sqgrt (Sum(2Th O-C)**2) /Nref ) & 0.0270

Cu2CoSiS4
H K L 2Th (obs) 2Th_obs-shift 2Th(Calc) diff.
1 1 2 29.6800 29.6800 29.6325 0.0475
1 0 3 31.1600 31.1600 31.1297 0.0303
0 2 0 34.1500 34.1500 34.0788 0.0712
1 2 1 39.3300 39,3300 39.2761 0.0539
2 2 0 48.9700 48.9700 48.9638 0.0062
2 0 4 49.5000 49,5000 49,5645 -0.0645
1 3 2 58.2800 58.2800 58.2813 -0.0013
0 3 3 59.1800 59.1800 59.1672 0.0128

Sgrt (Sum(2Th O-C)**2)/(Nref-Npar)) : 0.0509

Sgrt (Sum(2Th O-C)**2) /Nref ) : 0.0440

Cu2CoGeS4
H K L 2Th (obs) 2Th_obs-shift 2Th(Calc) diff.
1 il 2 29.4600 29.4600 29.4102 0.0498
0 2 0 34.0300 34.0300 33.9712 0.0588
0 0 4 34.3800 34.3800 34.3235 0.0565
2 2 0 48,8000 48.8000 48.8039 -0.0039
2 0 4 49,0800 49,0800 49.0662 0.0138
1 3 2 57.9400 57.9400 58.0105 -0.0705
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1 1 6 58.4300 58.4300 58.4756 -0.0456

Sgrt(Sum(2Th O-C)**2)/ (Nref-Npar)) : 0.0573

Sgrt (Sum(2Th 0O-C)**2) /Nref ) : 0.0484

Cu2CoSnS4
H K L 2Th (obs) 2Th obs-shift 2Th(Calc) diff.
0 1 1 18.4200 18.4200 18.3893 0.0307
1 1 0 23.3300 23.3300 23.3234 0.0066
it i 2 28.6900 28.6900 28.6630 0.0270
0 1 3 29.8700 29.8700 29.8562 0.0138
0 2 (0] 33.2200 33.2200 33.2204 -0.0004
0 2 2 37.2700 37.2700 37.2748 -0.0048
1 0 5 45.2400 45.2400 45,2543 -0.0143
0 2 4 47.6800 47.6800 47.6B813 -0.0013
s 1 6 56.5800 56.5800 56.5764 0.0036
2 1 5 57.2700 57.2700 57.2802 -0.0102
2 Z 4 59.3400 59.3400 59.3480 -0.0080

Sqrt (Sum(2Th O-C)**2)/(Nref-Npar)) : 0.0160
8qrt (Sum(2Th 0O-C) **2) /Nref ) ¢ 0.0145

Soluciones Sélidas CuMn ;.x)FexSnS,

CuzMno.2Feo.85nS4
H K L 2Th (obs) 2Th_pbs—shi£t 2Th (Calc) diff.
0 1 1 18.2800 18.2800 18.2716 0.0084
1 1 2 28.5500 28,5500 28.5258 0.0242
0 1 3 29.8400 29.8400 29.8490 -0.0090
0 2 0 33.0000 33.0000 32.9185 0.0815
2 2 0 47.2400 47,2400 47,2431 -0.0031
2 0 4 47.5700 47.5700 47.5487 0.0213
1 3 2 56.0300 56.0300 56.1176 -0.0876

Sqgrt(Sum(2Th O-C)**2)/ (Nref-Npar)) : 0.0557

Sgrt (Sum(2Th 0O-C)**2) /Nref ) : 0.0471

Cuz2Mno.4Fep6SnSa

H K L 2Th (obs) 2Th_obs-shift 2Th(Calc) diff.
0 1 1 18.2100 18.2100 18.2019 0.0081
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1 1 2 28.4400 28.4400 28.4278 0.0122
0 2 0 32.8400 32.8400 32.7693 0.0707
1 2 3 44.8700 44.8700 44.8628 0.0072
2 2 0 47.0400 47.0400 47.0224 0.0176
2 0 4 47.3800 47.3800 47.4047 -0.0247
1 3 2 55.8700 55.8700 55.8660 0.0040
1 1 6 56.5500 56.5500 56.5412 0.0088
2 2 4 58.8000 58.8000 58.8237 00237

Sgrt (Sum(2Th O-C)**2)/ (Nref-Npar)) : 0.0313

Sqgrt(Sum(2Th O-C)**2) /Nref ) @ 0.0276

CuzMno.6Feo.4SnS4
H K L 2Th (obs) 2Th_obs-shift 2Th(Calc) diff.
0 1 1 18.2400 18.2400 18.1848 0.0552
i 1l 2 28.4200 28.4200 28.3944 0.0256
0 1 3 29.7500 29.7500 29.7270 0.0230
0 2 0 32.7700 32.7700 32.7492 0.0208
0 0 4 33.1600 33.1600 33.2082 -0.0482
1 2 3 44.8300 44,8300 44,8103 0.0197
2 2 0 47.0100 47.0100 46.9925 0.0175
2 0 4 47.3600 47.3600 47.3332 0.0268
3 1 2 55.7800 55,7800 55.8204 -0.0404
1 1 6 56.4100 56.4100 56.4223 -0.0123
2 2 4 58.7600 58.7600 58.7496 0.0104

Sqrt (Sum(2Th O-C)**2)/(Nref-Npar)) : 0.0338

Sqrt (Sum(2Th O-C)**2) /Nref ) : 0.0306

CuzMno.gFeo.2SnSs
H K L 2Th (obs) 2Th_obs-shift 2Th(Calc) diff.
0 1 1 18.2200 18.2200 18.1510 0.0690
1 1 2 28.3900 28.3900 28.3506 0.0394
0 1 3 29.7600 29.7600 29.7080 0.0520
0 ) 0 32.7500 32.7500 32.6700 0.0800
0 2 ) 36.8200 36.8200 36.7786 0.0414
1 2 1 37.6700 37.6700 37.6242 0.0458
1 2 3 44,7300 44,7300 44.7361 -0.0061
2 2 0 46.8100 46.8100 46.8754 -0.0654
0 2 4 47.2700 47.2700 47.2780 -0.0080
i 3 2 55.6600 55.6600 55.6917 -0.0317
1 1, 6 56.3200 56.3200 56.4026 -0.0826

Sgrt (Sum(2Th O-C)**2)/(Nref-Npar)) : 0.0591
Sqrt(sum(2Th 0-C)**2) /Nref J 2 9.0535
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Soluciones Solidas CuzFe(;.x;CoxSnS,

Cu2Fe0.2C00.85nS4
H K L 2Th (obs) 2Th_obs-shift 2Th(Calc) diff.
0 1 1 18.3900 18.3900 18.3581 0.0319
1 1 0 23.3100 23.3100 23.2958 0.0142
1 1 2 28.6200 28.6200 28.6039 0.0161
0 1 3 29.7900 29.7900 29,7665 0.0235
0 2 0 33.1900 33.1900 33.1804 0.0096
0 2 2 37.2100 37.2100 37.209¢9 0.0001
1 2 1 38.1900 38.1900 38.1814 0.0086
1 2 3 45,1900 45,1900 45.1699 0.0201
0 2 4 47.5700 47,5700 47.5575 0.0125
1 3 2 56.5000 56.5000 56.5058 -0.0058
2 2 4 59.2000 59.2000 59.2161 -0.0161
0 4 0 69.6300 £9.6300 69.6468 -0.0168
1 3 6 76.8200 76.8200 76.8413 -0.0213

Sqrt (Sum(2Th 0-C)**2)/ (Nref-Npar)) : 0.0185

Sgrt (Sum(2Th 0-C)**2) /Nref )y + 0.0171

Cuz2Fe0.4C00.6SnS4
H K L 2Th (obs) 2Th obs-shift 2Th(Calc) diff.
0 1 1 18.3900 18.3900 18.3605 0.0295
1 1 0 23.3100 23.3100 23.2902 0.0198
1 1 2 28.6100 28.6100 28.6147 -0.0047
0 2 0 33.1800 33.1800 33.1724 0.0076
0 2 2 37.2000 37.2000 37.2148 -0.0148
2 1 1 38.1700 38.1700 38.1755 -0.0055
1 2 3 45,1700 45,1700 45,1855 -0.0155
0 2 4 47,5700 47.5700 47.5915 -0.0215
i 1 6 56.4700 56.4700 56.4525 0.0175

S5qrt (Sum(2Th 0-C)**2)/(Nref-Npar)) : 0.0193

Sgrt (Sum(2Th O-C)**2) /Nref Y @ 0.0170

CuzFe0.6C00.4SnS4
H K L 2Th (cbs) 2Th_obs-shift 2Th(Calc) diff.
0 i 1 18.3500 18.3500 18.3338 0.0162
1 1 0 23.2500 23.2500 23.2381 0.0119
1 1 2 28.5700 28.5700 28.5877 -0.0177
0 1 3 29.7800 29.7800 29.8116 -0.0316
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0 2 0 33.1000 33.1000 33.0971 0.0029
0 0 4 33.2400 33.2400 33.1910 0.0490
0 2 2 37.1500 37.1500 37.1593 -0.0093
3 8 1 38.1000 38.1000 38.0952 0.0048
1 1 4 40.8400 40.8400 40.9114 -0.0714
1 2 3 45.1000 45,1000 45.1372 -0.0372
1 0 5 45,2300 45,2300 45.2096 0.0204
2 2 0 47.5100 47.5100 47.5075 0.0025
2 0 4 47,6300 47.6300 47.5771 0.0529
! 3 2 56.3600 56.3600 56.3871 -0.0271
1 1 6 56.5200 56.5200 56.5103 0.0097

Sgrt(Sum(2Th 0-C)**2)/(Nref-Npar)) : 0.0337

Sqrt (Sum(2Th 0-C)**2) /Nref ) : 0.0314

CuzFe0.8C00.2SnS4
H K i 2Th (obs) 2Th_obs-shift 2Th (Calc) diff.
0 1 1 18.3300 18.3300 18.3052 0.0248
1 1 0 23.2000 23.2000 23.1837 0.0163
1 1 2 28.5700 28.5700 28.5572 0.0128
0 1 3 29.8200 29.8200 29.8211 -0.0011
0 2 0 33.0200 33.0200 33.0185 0.0015
0 0 4 33.2400 33.2400 33.2411 -0.0011
0 2 2 37.1200 37.1200 37.0997 0.0203
1 2 1 38.0100 38.0100 38.0111 -0.0011
2 0 4 47.5500 47,5500 47.5563 -0.0063
1 3 2 56.2400 56.2400 56.2666 -0.0266

Sqrt (Sum(2Th O-C) **2)/ (Nref-Npar)) : 0.0166

Sqrt(Sum(2Th 0-C)**2) /Nref ) : 0.0149

.Solucﬁmnes.Sﬁ?ﬁtms(?ug(]oaﬁxﬂtthxﬁth)

Cu2C00.8Mnp.2SnS4
H K 2 2Th (obs) 2Th_obs-shift 2Th(Calc) diff.
0 1 1 18.3500 18.3500 18.2997 0.0503
1 1 0 23.2800 23.2800 23.2615 0.0185
1 1 2 28.5500 28.5500 28.4783 0.0717
0 2 0 33.1100 33.1100 33.1310 -0.0210
1 2 1 38.1000 38.1000 38.1078 -0.0078
0 2 4 47.2300 47.2300 47.2682 -0.0382
2 2 0 47.5200 47.5200 47.5577 -0.0377
1 3 2 56.3900 56.3900 56.3688 0.0212
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Sgrt(Sum(2Th O-C)**2)/ (Nref-Npar)) : 0.0444
Sqrt (Sum(2Th O-C)**2) /Nref ) ¢+ 0.0385

Cu2C00.6Mno.4SnS4

NMwWHRoOoOMNMOFRPRPHOODORKLOW
MW NN O NN R B = PR
BN YR o W N WO

2Th (obs) 2Th_obs-shift 2Th(Calc) diff.

18.2700 18.2700 18.2691 0.0009
23.2100 23.2100 23.1815 0.0285
28.4900 28.4900 28.4641 0.0259
29.6400 29.6400 29.6225 0.0175
33.0400 33.0400 33.0153 0.0247
37.0100 37.0100 37.0245 -0.0145
38.0100 38.0100 37.9899 0.0201
44,8800 44,8800 44.8696 0.0104
44.9600 44.9600 44,9417 0.0183
47.3100 47.3100 47,3173 -0.0073
47.4000 47.4000 47.3865 0.0135
51.1900 51.15%00 51.1971 -0.0071
56.0600 56.0600 56.0865 -0.0265
56.1800 56.1800 56.2090 -0.0290
58.9000 58.9000 58.9048 -0.0048

Sgrt (Sum(2Th 0-C)**2)/ (Nref-Npar)) : 0.0202

Sgrt(Sum(2Th 0-C) **2) /Nref ) : 0.0188

Cu2C00.4Mno.6SnS4
H K X 2Th (obs) 2Th_obs-shift 2Th(Calc) diff,
0 1 1 18.2500 18.2500 18.2400 0.0100
1 1 0 23.1700 23.1700 23.1420 0.0280
1 1 2 28.4100 28.4100 28.4201 -0.0101
0 2 0 32.9700 32.9700 32.9582 D.0118
0 2 2 36.9600 36.9600 36.9638 -0.0038
1 2 il 37.9700 37.9700 37.9245 0.0455
0 2 4 47,1800 47.1800 47.2454 -0.0654
1 it 6 56.0600 56.0600 56.0088 0.0512
2 2 4 58.7700 58.7700 58.8067 -0.0367

Sgrt (Sum(2Th 0-C)**2)/ (Nref-Npar)) : 0.0405

Sgrt(Sum(2Th 0-C)**2)/Nref ) : 0.0357

Cu2C00.2Mno.8SnS4
H K L 2Th (obs) 2Th_obs-shift 2Th(Calc) diff.
0 1 1 18.2300 18.2300 18.2234 0.00686
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1 1 0 23.1100 23.1100 23.1168 -0.0068
1 1 2 28.4300 28.4300 28.3973 0.0327
0 1 3 29.6200 29.6200 29.5677 0.0523
0 2 0 32.9200 32.9200 32.9218 -0.0018
0 2 2 36.9000 36.3000 36.9293 -0.0293
1 0 5 44,7900 44.7500 44.7951 -0.0051
2 0 4 47.2100 47.2100 47.2133 -0.0033
1 1 6 55.9700 55.9700 55.9866 -0.0166

Sgrt (Sum(2Th O-C)**2)/ (Nref-Npar)) : 0.0269

Sqrt (Sum(2Th O-C)**2) /Nref ) & 0.0237

Soluciones Solidas Cu;Mn.x;CoxGeS,

CuzMno.8Co0.2GeS4
H K L 2Th (obs) 2Th_obs-shift 2Th (Calc) diff.
2 1 0 27.3600 27.3600 27.4212 -0.0612
2 1 0 27.4600 27.4600 27.4212 0.0388
0 0 2 28,7400 28.7400 28.7635 -0.0235
0 0 2 28.8200 28.8200 28.7635 0.0565
2 1 1 30.9700 30.58700 31.0410 -0.0710
2 1 1 31.0600 31.0600 31.0410 0.0190
2 1 2 40.0700 40.0700 40.1589 -0.0889
2 1 2 40.1500 40.1500 40.1589 -0.008%9
0 2 ) 40.2500 40.2500 40.2226 0.0274
3 2 1 48.2200 48.2200 48.1728 0.0472
4 0 0 48.4400 48.4400 48.4209 0.0191
2 3 0 48.5600 48.5600 48,5856 -0.0256
2 1 3 52.3300 52.3300 52.4087 -0.0787
4 2 0 56.6200 56.6200 56.5931 0.0269
4 0 2 57.2700 57.2700 57.2982 -0.0282
2 3 2 57.4300 57.4300 57.4447 -0.0147
2 2 3 58.4400 58.4400 58.3169 0.1231
4 2 1 58.7000 58.7000 58.6856 0.0144
0 4 1 58.8600 58.8600 58.8779 -0.0179

Sqrt (Sum(2Th 0-C)**2)/ (Nref-Npar)) : 0.0559

Sqrt (Sum(2Th O-C)**2) /Nref ) : 0.0513

CuzMno.6Co00.4GeS4
H K L 2Th (obs) 2Th_obs-shift 2Th(Calc) diff.
2 1 0 27.4800 27.4800 27.4040 0.0760
0 2 0 27.5550 27.5550 27.4973 0.0577
0 0 2 28.8600 28.8600 28.8360 0.0240
2 1 1 31.1000 31.1000 31.0426 0.0574
0 2 1 31.1700 31.1700 31.1259 0.0441
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2 1 2 40.2200
0 2 2 40.2600
4 o 0 48.4000
2 3 0 48.5600
3 1 2 48.6800
2 1 3 52.4500
0 2 3 52.5900
4 2 0 56.5600
0 4 0 56.7200
5 3 2 57.4200
2 3 2 57.5700
4 2 1 58.6400
0 4 1 58.8100

40.2200
40.2600
48.4000
48.5600
48.6800
52.4500
52.5900
56.5600
56.7200
57.4200
57.5700
58.6400
58.8100

Sgrt (Sum(2Th O-C)**2)/(Nref-Npar)) : 0.0573

Sqrt (Sum(2Th 0-C)*+*2) /Nref

) : 0.0523
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40.2008
40.2674
48.3867
48.5591
48.7902
52.4978
52.5520
56.5553
56.7613
57.4625
57.4625
58.6588
58.8601

0.0192
-0.0074
0.0133
0.0009
-0.1102
-0.0478
0.0380
0.0047
-0.0413
-0.0425
0.1075
-0.0188
-0.0501
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8.3 Método de Van der Pauw

La resistividad especifica de un material conductor se puede medir usando
diferentes técnicas, cada una de ellas depende de diferentes requerimientos, entre ellas
tenemos: el método basico, método de dos puntas, método de cuatro puntos y el método
de Van der Pauw. A continuacion se describira brevemente el método basico y de Van

der Pauw.

Método Basico

El modo mas comin de encontrar la resistividad p de un material conductor es
usar una muestra rectangular de dimensiones conocidas, la resistividad viene dada por la
expresion

A -
p= RE (ecuacion 11)
donde L es la longitud, A la seccion transversal y R la resistencia de la muestra. Una
desventaja del método bésico es que p también incluiria un término de resistencia de

contacto, que para semiconductores puede ser apreciable.

Método de Van de Pauw

Este método permite determinar la resistividad especifica de una muestra plana

de forma arbitraria, mientras las siguientes condiciones sean satisfechas [68]:

* Los contactos estdn en la periferia de la muestra,
* Los contactos son suficientemente pequefios,

e La muestra tiene un espesor homogéneo, y
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e La superficie de la muestra es simplemente conexa, es decir, no hay

huecos.

Como el método de Van der Pauw se encuentra descrito en la literatura, se
presenta un breve resumen de la evaluacidon correspondiente de las ecuaciones
necesarias. Consideremos una muestra plana de un material conductor de forma
arbitraria con los contactos sucesivos M, N, O y P colocados en lugares arbitrarios a lo
largo de la periferia, de tal forma que las condiciones antes mencionadas sean

satisfechas (ver Figura 8.2).

M

lF'.O

Figura 8. 2 Lamina delgada de forma arbitraria, con cuatro contactos M, N, Oy P en la periferia.

Como se muestra en la Figura 3.4.6, la muestra de espesor constante tiene en los
bordes cuatro contactos proporcionales. Si entre los contactos M y N se tiene una
corriente constante y los contactos P y Q registran la diferencia de potencial, se obtiene

la resistencia Ry op, esto es representado en esta figura.

Vp=Vg Vpo

IMN ImN

Rynop = (ecuacion 12)
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Para invertir la polaridad de modo que la corriente entre los contacto es aplicada
en N y O, mientras que el voltaje es medido entre M y P, se obtiene andlogamente la
resistencia R

Vm—Vp _V .
Ryopy = ——£=-H2 (ecuacién 13)

Ino INo

La resistividad se puede calcular utilizando la siguiente ecuacion.

exp (_T%t . RMN,OP) + exp (—T';'Td ' RNO,PM) =1 (ecuacion 14)

donde p es la resistencia especifica del material y d es el espesor de la muestra. En el
caso general no es posible expresar p en una funcion conocida. La solucion, sin

embargo, puede ser escrita de la siguiente forma:

_nd Runopr+RnoPM - f

e . (ecuacion 15)

donde f es un factor de correccion que es una funciéon que se basa en la relacion

Ry.op/Ryo.pm. como es graficado de la Figura 8.3.
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Factor de Correccion ( )

10’ 10° 10

Rynvor’ Ryozu

Figura 8.3 Desarrollo de f con respecto al logaritmo de R0/ Ryo,p (10g (R)).

(RMN.0P/RNO.PM)-1 E} 1 Inz N
st {(RMN.OP/RNO,PM)+1 r) 2 e’ (ecuacion 16)

Por lo tanto, para determinar p, primero se calcula Ry 0p/Ryo.pus, se lee desde la Figura

8.2 el correspondiente valor de £y se reemplaza en la ecuacion 16.
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