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RESUMEN

El objeto de esta tesis fue la preparacién, estudio de propiedades
estructurales y eléctricas de nuevas fases cristalinas tipo AMP2Qs (A = Li, Na,
K, Cu, Ag; M =Bi, Sby Q =S, Se), soluciones sdlidas tipo A1axBitxP2Ses (A =
Cu, Ag; X = 0.1; 0.2), CuBisxSbxP2Ses (X = 0.1; 0.2; 0.3) y Bi1.x8bxPQ4 (Q = S,
Se, X = 0.1; 0.2; 0.3), estabilizadas por los aniones calcofosfato [PzQs]4' y
[PQ4]* (Q = S, Se). Los compuestos fueron preparados utilizando el método
ceramico (combinacién directa, transporte de vapor) y mezcla fundente. Cada
uno de los productos de reaccion fueron analizados mediante absorcion atomica
(ICP-Plasma) y Microscopia electronica de Barrido con analizador de energias
dispersivas de rayos X (MEB-EDX). Las estructuras cristalinas fueron
analizadas mediante difraccién de rayos X (DRX) y espectroscopia Infrarroja
(FTIR). El esiudio de las propiedades eléciricas se realizé mediante técnicas de

corriente continua y alterna (espectroscopia de impedancia compleja).

Los compuestos AMP,Ses (A = Cu, Ag; M = Bi, Sb) A1sxBixP2Ses
(A =Cu, Ag) y CuBi1xSbxP>Ses son isoestructurales y poseen estructura
bidimensional 2D relacionada con el compuesto FesP.Ss (tipe monoclinico 1).
Estas fases son semiconductoras, con valores de conductividad o del orden de
10 0'em™ a temperatura ambiente. Medidas de impedancia compleja sugieren

que el proceso de conduccidn eléctrico es controlado por [a frontera de grano.




VIII

Los compuestos AMP,Ses poseen comportamiento de materiales

fotoconductores.

Los compuestos KMP2Ss (M = Bi, Sb) y NaSbP2Ss poseen estructura 2D
que esta relacionada con los compuestos Nag1eBi12sP2Ss, CssMa(P2Ses)s ¥
B-KSbP,Ses. Las fases KBiP2Ss, NaSbP2Ss y KSbP2Ss son isoestructurales y
poseen ligandos tipo etano P,S¢" coordinados al metal M. La estructura
consiste en laminas [MP»Ss]n. separadas por cationes K"' vy Na+,
respectivamente. Cada lamina esta formada de octaédros distorsionados de

azufre (Sg) ocupados alternadamente por pares P, y cationes M,

Soluciones sélidas tipo Bi1.xSbxPS4 poseen estructura tridimensional 3D
relacionada con la fase BiPS4. El compuesto BipsShe1PS4 es aislante, con valor
de conductividad eléctrica o < 10" Q'em™ a temperatura ambiente. Las
medidas eléciricas d.c. indican un comportamiento de materiales

fotoconductores.




ABSTRACT

The object of this thesis was the preparation, study of structural and
electric properties of new crystalline phases of the type AMP.Qs (A = Li, Na, K,
Cu, Ag; M = Bj, Sband Q = S, Se) and solid solutions of the type AqaxBi1.xP2Ses
(A = Cu, Ag; x = 0.1; 0.2), CuBi1.xSbxP2Ses (X = 0.1; 0.2; 0.3) and Bi.xSbxPQ4
(Q =S8, Se, X=0.1; 0.2; 0.3), stabilized by chalcophosphate anions [P2Qe]"™ and
[PQ4> (Q = S,Se). The compounds were prepared by the ceramic method
(direct combination, transport of vapor) and the flux method. Each one of the
reaction products was analyzed by atomic absorption (ICP-plasm) and scanning
electron microscopy with energy dispersive X-ray analysis (SEM-EDX). The
crystalline structures were analyzed by X-ray Difracction (XRD) and Fourier
Tranform Infrared spectroccopy (FTIR). The electrical measurements were

recorded for application by d.c. and a.c techniques.

The compounds AMP2Ses (A = Cu, Ag; M = Bi, Sb) A1axBixP25es
(A =Cu, Ag) y CuBi..xSbxP,Ses are isoestructural and possess two-dimensional
2D structure related with FezP2Ss (monoclinic 1) type. These phases are
semiconductors, with values of electrical conductivity o of about 10 Q'em™” at
room temperature. The complex impedance suggests that the process of electric
conduction is controlled by the grain frontier. The compound AMP2Ses posesses

behavior of photoconductive materials.




X

The compounds KMP,Ss (M = Bi, Sb) and NaSbP,Ss possess a 2D
structure that is related with the compound Nap 16Bi1.26P2Ss, CssMa(P2Ses)s and
B-KSbP.Ses. KBiP.Ss, NaSbP.Ss and KSbP,Ss phases are isotropic and
possess type-ethane P.Se" figand coordinated to M metal. The structure consist
of [MP2Sg]." layered separated by K* y Na+ cations, respectively. Each layer
they are formed by condensed Sg distorted octahedra arternately centered by P2

pairs and M*" cations.

Solid sclutions of the type Bi1.xSbxPQ4 possess a 3D three-dimensional
structure related with the phase BiPS,. The compound Big eSbo.1PS4 is insulating
with electrical conductivity o < 10°"2Q 'em™ at room temperature. The d.c electric

measurements indicate a behavior of photoconductive materials.
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1 Introduccién

1.1. Formulacién General

Calcofosfatos del tipo AMP,Q; (A = metales alcalinos, M = metales de
transicion y Q = S, Se), son materiales que presentan aniones [PyQ1™
coordinados a los metales A y M a través de los atomos de calcégeno Q [1-2].
Estos solidos poseen diferentes ordenamientos espaciales, presentando
estructuras de tipo monodimensional 1D, bidimensional 2D y tridimensional 3D

(Figura 1.1).

Figura 1.1. Estructuras de sélidos que contiene aniones calcofosfato [P,Q.]": (a) KFeP,Ss
1D,(b) FePS3 2D y (c) B-Bis(P2Ses)s 3D
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El estudio de estos materiales ha recibido una fuerte atencién en la ultima
década debido a sus especiales caracteristicas estructurales vy fisicas [1,3-5].
Desde el punio de vista de ciencia basica, este interés es debido a que
presentan propiedades fisicas anisotropicas, tales como propiedades eléctricas,
termoeléctricas v 6pticas. Ademas, se ha observado que compuestos que
poseen aniones tipo calcofosfato, presentan coordinaciones inusuales. Esto es
debido a que los centros metélicos pueden formar multiples enlaces con los
atomos de calcdgeno Q. Ademas del interés académico, una fuerte motivacion
se debe a que existen aspecios de importancia tecnolbgica [6-8]. Estos
compuestos presentan aplicaciones como materiales termoeléctricos y en

dispositivos electro-6pticos [6a, 6b, 9-10].

Fases estables con aniones calcofosfato y policalcogenuro tipo [PyQ.]" ¥
[Q;]* pueden ser formadas por el método ceramico a alta temperatura
(reacciones sélido-s6lido o por transporte de vapor) y metodos a baja
temperatura (solventotermales y mezcla fundente) [11-12]. Las reacciones se

realizan en ampollas de cuarzo selladas a presion reducida de argon. Las
ampollas son sometidas a distintos tratamientos térmicos, dependiendo de las

fases gue se desea obtener.

El método ceramico a aita temperatura consiste en la reaccién en estado

solido, en combinacion directa de cantidades estequiomeétricas de sus
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elementos puros, en gradientes de temperatura o por utilizacion de agentes
transportadores en fase gas (transporte de vapor). Las reacciones a alta
temperatura permiten la formacién de fases caicofosfato con baja incorporacion
de calcégeno en la estructura; favoreciendo la obtencién de calcofosfatos y

policalcogenuros tipo [P,Q-]" v [QZ1 (y =1,2; Z = 1,2,3,4).

Los métodos solventotermales consisten en la reaccion de los
precursores adecuados en solucién. Las condiciones de sintesis son a
presiones y temperaturas supercriticas de los solventes utilizados (agua,
amoniaco, etanol, etilendiamina). Este tipo de reacciones necesitan periodos de
tiempo mas cortos (horas) qué las reacciones sélido-sdlido (Semanas). Sin
embargo, la posibilidad de obtener fases puras es muy baja, debido a que no es

posible controlar la formacién de un solo producto de reaccion.

Métodos de sintesis a baja temperatura (mezcla fundente), permiten la
obtencién de una gran variedad de aniones calcofosfato [Pst]4'. [P28e6]4',
PS4y [P2Q7* [1]. Este tipo de aniones se presentan en compuestos tales
como KyFesP»Ss, CuCrP.Ses, CupsCer2P2Ses, KsBi(PSs). y KBiP:S7, entre
otros. El método de la mezcla fundente consiste en la reaccioén entre el metal y
una mezcla de punto de fusién minimo AQ/Q 6 AQ/P2Qs/Q (A =metales
alcalinos, Q = S, Se). Esta mezcla fundente cumple dos funciones: medio de

reaccién (movilidad) y reactivo, ayudando a la formacion y cristalizacion de los
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compuestos obtenidos. Este método permite la formacién de nuevas fases por
conirol de las cantidades del metal M, AzQ, P-Qs, Q y la temperatura de

reaccion.

Actualmente, compuestos tio- y selenofosfatos ternarios han sido
extensamente estudiados e informados en literatura [1,5-8]. Estos son
predominantemente fases tipo MoP2Qs (M = metal divaiente);, las cuales
contienen el anidn tipo etano [PzQe]“‘ en su estructura {13-15]. En la sintesis de
estas fases se han observado complejos equilibrios enire especies fales como

[P2Qsl*: [P2Qs]%: [P2Q:1" Y [PQ4* (Q = S, Se) [16].

El estudio de fases calcofosfato de metales del grupo 15 (Bi y Sb)
presenta gran interés. El Bismuto en estado de oxidacion +3 pueden manifestar
sus electrones s° (efecto de pares inertes) en la estructura [17-19]. Los pares
de electrones pueden influir en la estereoquimica de los enlaces M-Q (M = Bi,
Sh; Q = S, Se), presentando una disiribucién que no es simeétricamente
esférica. Esto produce distorsion de la coordinacidén del i6n metdlico M.
Ademas, cuando estos pares forman uniones, conducen a coordinaciones
inusuales. Por ejemplo, en compuestos tales como KsBi(PSs)2 y B-KSbP2Ses se
observa que el Bi 6 el Sb poseen una coordinacién octaédrica altamente
distorsionada. En los compuestos BiPS; y B-Bis[P2Seg]s, el Bismuto posee

coordinacion cho BiSs.
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Fases sélidas vy aleaciones de calcogenuros de Bismuto y Antimonio,
tales como Bi>,SbyTes,Sey, poseen aplicaciones tecnolégicas. Estas fases son
utilizadas como materiales termoeléctricos a temperatura ambiente. Ademas se
sabe que calcogenuros basados en modificaciones estruciurales de Sbh2Qay

Bi.Q3 (Q = Se, Te) poseen alta conductividad eléctrica y termoelectricidad [18,

20,21].

La preparacién vy caracterizacién de nuevos sélidos con Bismuto y
Antimonio ofrece amplias posibilidades para conseguir materiales con nuevos
ordenamientos estructurales. Un aspecto que no ha side desarrollado en los
sistemas tipo AMP,Q. es determinar la influencia del metal A en las
propiedades fisicas y su relacién con la dimensionalidad. La gran mayoria de las
fases reportadas en literatura poseen cationes alcalinos de gran tamaiio
(Potasio, Rubidio, Cesio). Debido a esto, la sintesis con-cationes mas pequerfos
(Litio, Sodio, Cobre, Plata) permitird establecer la influencia del tamafio del
cation en Ia estabilizacién de las fases caicofosfato y su efecto en las
propiedades eléctricas. L.as propiedades eléctricas de compuestos estabilizados
con aniones calcofosfato han sido poco estudiadas. Solo se posee informacion
acerca de propiedades eléctricas de compuestos Mas(P25es)s ¥ CseMa(P2Seg)s
(M = Bi, Sb). Estos compuestos son aislantes con valores de conductividad
o ~ 10°10° Qcm™ [22]. La utilizacion de cobre y plata como cationes A

(cationes propuestos en esta tesis), permitira estudiar la influencia de metales
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de transicién en las propiedades de los compuestos calcofosfato y su

comparacion con fases estabilizadas por cationes de metales alcalinos.

El objetivo general de este trabajo de tesis es preparar nuevas fases
calcofosfato con aniones [PQ4]3” y [P-Qs]" (Q = S, Se), que presenten
caracteristicas de semiconductores eléctricos. Ademas, se espera evaiuar la
influencia de! metal A" en las propiedades fisicas y en la dimensionalidad de las
fases solidas. Se propone realizar una investigacién sistematica de la sintesis,
caracteristicas estructurales y propiedades eléctricas de compuestos tipo
A'M*P,Qs (A = Li, Na, K, Cu, Ag; M = Bi, Sb), A*1.axBi**1.xP2Ses (A = Cu, Ag;
x = 0.1:0.2), Cu*Bi**1xSb*'xP2Ses ( x = 0.1-0.9) y Bi**1xSb*xPQ4 (x = 0.1- 1.0)

estabilizados por los aniones calcofosfato [P2Qs]* v [PQ4)* (Q = S, Se).

Se realizard un estudio de las condiciones y método de sintesis en la
preparacion de nuevas fases cristalinas. La sintesis a alta temperatura se
utilizara para la preparacion de calcofosfatos estabilizados por el anion [PQa1%.
El método de la mezcla fundente se utilizard en la formacion caicofosfatos

estabilizados por el anién [P2Qs]*.

Se propone el estudic de la influencia del método de sintesis en la

preparacién de los aniones [PoQs]* Y [PQ4]*. Ademas, se espera establecer el
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efecto del calcégeno (S—Se), presente en los aniones [P2Sel*, [P2See]”,

[PS4*y [PSesl®, en los ordenamientos estructurales y propiedades eléctricas.

Se realizard un estudio de las condiciones de formacion de fases
bimetélicas, que posean los cationes Bi** y Sb*. En analogia a las fases
Bi>,SbcTes,Se,, CsBiSes y K(Bi,Shy)Se;, se espera obtener compuestos

que poseen alta conductividad elécirica.

El Litio, Sodio y Potasio se utilizaran para determinar si el tamafio del

catién es capaz de producir una transformacion estructural.

Li* 0.60

Finalmente, debido a que los cationes Ag® y Cu’ poseen tamafios
similares a los cationes K y Na®, se utilizaran para determinar la influencia de

los metales de transicion en las propiedades eléctricas y estructurales.
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1.2. Antecedentes y estado actual de la investigacién

Calcofosfatos del tipo MzP2Ss y MPSs son preparados por métodos
ceradmicos para alta temperatura y presentan el anién [P286]4' y el anion [PSa>
en su estruciura. Estos materiales poseen propiedades fisicas con aplicaciones
tecnolégicas. Sn,P.Ss cristaliza en el grupo espacial Pc y tiene una transicion
de fase exotérmica a 60 °C [23]. La fransicidn es de un comportamiento
ferroeléctrico (Pc) a paraeléctrico (P21/c). Esta propiedad lo identifica como un
prometedor material para uso en dispositivos de memoria electrénica [24]. La
fase InPS, cristaliza en el grupo espacial tetraédrico nocentrosimétrico 1-4 y
tiene una alta susceptibilidad dptica no-linear [25]. BiPSs presenta estructura

tridimensional 3D y posee propiedades piezo-eléctricas [26].

Entre los compuestos que poseen el anion tiofosfato [Pgss]"” se
encuentran los M2P2Ss de estructura laminar. El metal M se encuentra en estado
de oxidacién 2+ (M = Mn, Cd, Fe, Zn y Ni). Estas fases cristalizan en el grupo
espacial monoclinico C2/m, en un empaquetamiento cdbico compacto
distorsionado de atomos de azufre [27-29]. Los atomos metalicos M y los pares
P-P ocupan huecos octaédricos distorsionados en una relacién 2:1. Las capas

estan formadas de unidades [P,Se]* coordinadas al catién M*".
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La investigacion en las fases MP,Ss ha sido orientada a estudiar la
capacidad de intercalar especies como litio y moléculas croméforas; logrando
obtener compuestos adecuados para ser utilizados en baterias secundarias de
litio y en dptica no-lineal [30]. Un aspecto relevante de la intercalacion en estas
fases [31-35], son los cambios en las propiedades magnéticas del material,
como es la transicién desde un comportamiento antiferromagnetico a

ferromagnético; producto de la insercién de la especie huésped [36, 37a, 38-40].

Fases cuaternarias tipo MM'P2Ss, que contienen el anion [sts]“’,
poseen estructuras 2D y 1D [41,42]. Estos compuestos pueden ser formados
por sustitucién cationica homocarga o heterocarga; donde el anién [PQS‘;]4~ se
distorsiona de manera adecuada para estabilizar cationes en diferentes estados
de oxidacién. Ejemplos de la sustitucion heterocarga son las fases
MM ™ P2Ss ¥ MM 7P,S6. Los compuestos Mn22M " 4P2Ss (M™ = Cu,
Ag, x = 0.1y 02) y Cu™Cr’P;Ss [43-44], pueden ser vistos como una
sustitucion del catién M>*, ubicado en un sitio octaédrico en la fase MoP,>Ss (ver
Figura 1.2a), por dos cationes M y M" en diferentes estados de oxidacién
(MM 6 M™M™Y). La fase V45sP2Ss presenta dos estados de oxidacion del
vanadio en su estructura (VZ*y V¥). Por sustitucién de la mitad de los atomos
de V¥, por un catién M'*, se obtienen compuestos de estructura 2D, tales como
Ag™V¥P,Ss Cu"V**P,Ss y Rb"V¥'P,S; [45-47]. Selenuros tipo MM **P,Ses

(M = Cu, Ag; M" = Cr, Al, Ga) retienen la estructura tipo Fe-P.Ss, en donde los
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cationes My M"®** ocupan las mismas posiciones cristalograficas (distribucion
estadistica). Sin embargo, cuando el catién es de mayor tamano, la estructura
se puede modificar [41]. Por ejemplo, La estructura de las fases
KoMP,Ss (M= Mn, Fe) puede ser vista como una modificacién del compuesto de
la estructura del compuesto Fe,P,Ss [48,49]. La estructura bidimensional de
Fe,P,Se, es reemplazada por un ordenamiento monodimensional de KoMP>Ss,
constituido por columnas tipo [-P2Se"-M?"-P;S¢*-] (Figura 1.2). Esta
modificacion puede ser explicada debido a que la sustitucion del cation
divalente M**, ubicado en el sitio octaédrico del compuesto Fe,P,Ss por 2
cationes monovalentes K', produce la formacion de las cadenas como
consecuencia del desplazamiento de los cationes K hacia caras opuestas del

octaedro FeSe.

Figura 1.2. Estructura de la fase KFeP.Se: (a) estructura del compuesto Fe;P,Se b)
Representacion estructural de KFeP,Ss K@ ,Fe® ,P® SO,
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Selenodifosfatos del tipo M'"Ce*'P,Ses (M = Na, Ag), Ce**4(P-Ses)s ¥
Cu*04Ce*1,P.Ses presentan estructuras relacionadas con la familia de
compuestos KLnP,Ses (Ln = Lantanidos) [50]. La estructura de NaCeP,Ses
puede ser derivada del compuesto Fe®,P,Ss (tipo monoclinico-1), por la
condensacién de dos laminas FesP2Ss y la remocién de la mitad de los atomos
dispuestos en los espacios octaédricos (ver Figura 1.3). La esfera de
coordinacion del metal se expande y los aniones [stes]4' se deforman durante
la condensacion. La Figura 1.3 muestra la estructura laminar de Na‘'Ce”'P.Ses.
Los cationes Ce®" presentan coordinacién nueve (CeSes) y los cationes Na™ se

encuentran ubicados entre las laminas en una estructura bidimensional 2D.
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Figura 1.3. a) Estructura del compuesto Fe,P,Ss (monoclinico-l) ® Fe, ® P,©O S
b) Compuesto NaCeP,Ses © Na,® Ce, @ P, © Se.

El compuesto Cug4Ce12P2Ses es similar a NaCeP;Ses. Sin embargo,

este compuesto es tridimensional 3D debido a que los atomos de Ce y Cu,




Introduccién 12

reemplazan las posiciones de los atomos de Na conectando las laminas. La
coordinacién de los atomos de Ce en este compuesto es ocho (CeSes).
Ce4(P2Ses); adopta una estructura 3D relacionada con la estructura de los
compuestos (M>).P-Qs, con M = Pb, Sn, Sr, Ba Cay Q = S, Se (tipo
monoclinico-ll). En este caso el metal M** es reemplazado por el cation ce™
creandose vacancias en la red. Esto fenémeno estructural, puede ser explicado
debido a que para mantener la electroneutralidad de la red, se necesitan dos

cationes Ce** por cada tres cationes M** sustituidos.

Otro arreglo estructural se presenta en la fase KNiPS,4 [51]. El cation Ni%*

se encuentra rodeado con cuatro atomos de azufre, en un entorno cuadrado
plano. Las unidades NiSs se encuentran unidas por grupos tetraédricos PS4,

formando cadenas tipo [-PSs>-Ni**-PS4”-] (Ver Figura 1.4).

Figura 1.4. Estructura de KNiPS,. OK; ®Ni @ p O S
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Fases calcofosfatos cuaternarias del tipo AM[P,Q,] (A = metales
alcalinos, M = Sb, Bi; Q = S, Se), forman una clase de materiales sélidos con
interesantes propiedades estructurales. Los primeros calcofosfatos cuaternarios
de Bi y Sb informados en literatura fueron AsM[PS.}. (A = K, Rb, Cs ; M = Sb,
Bi), Cs3Biz[PS4]s y Nao 16Bi128[P2Ss] [52]. En la estructura 2D de K3Bi(PS.): el
Bi posee una coordinacion octaédrica altamente distorsionada (pares inertes),
presentando cuatro enlaces y dos interacciones a larga distancia. En
Nao.16Bi128[P2Ss], la minima incorporacion de Na’ en la estructura, resulta en la
formacién de una fase tridimensional (3D); la cual requiere que los aniones
[Pgss]"’ se encuentren unidos a los centros metalicos con coordinaciéon ocho

Bi®*Sg (Figura 1.5).

Figura 1.5. Estructura de Nap1Bi128P2Se. @) Estructura 3D. b) Unidades estructurales
donde se muestra la coordinacién del Bismuto.®M ©P © S (M= Na, Bi).
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las estructuras de los compuestos AM[PS.l,, Cs3Bia[PSils ¥
Nag.16Bis.28[P2Ss] pueden ser relacionadas con la estructura del compuesto
BiPS.. La red laminar 2D Bi[PS4]s> pueden ser vistas como una distorsion de

la red 3D de BiPS, al incorporar una unidad AsPS, (Figura 1.6).

+ A3PS, + AsPS,
Bia(PSs)s————— ABiz(PSs)a————» AsBix(PSs)4

| | |

BiPS4 CSaBiz(PSz;)a AaBi(PS4)2
3D 2D 1D

Figura 1.6. Esquema de la incorporacion de unidades AsPSs.

Del mismo modo, las cadenas seudo-helicoidales no-centrosimétricas 1D
Bi[PS4].>, pueden ser vistas como una distorsién de la red 2D Bix[PSs]s” por la

incorporacién de una unidad AsPSa.

Selenodifosfatos ternarios que contienen Bi y Sb, han sido sintetizados
por reaccién en estado sélido de sus elementos a temperaturas entre 400 y

550 °C. Las fases a-Ms[P2Ses]s (M = Bi, Sb) presentan una estructura cristalina
relacionada con el compuesto Pba[P2Ses] (tipo monoclinico-l). Mientras que,
en la fase B-BisP2Ses]s la estructura tipo monoclinico-ll se rompe debido a la

coordinacion del Bismuto (BiSesg) [53,54].
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Selenodifosfatos cuaternarios o-KMP,Ses, B-KMP,Ses y CsgM4(P2Ses)s
(M = Bi, Sb) han sido sintetizados por el uso de métodos de preparacion para
baja y alta temperatura [55-57]. Las fases sdlidas o-KMP,Ses (M=Sb,Bi)
contiene el anién [P2Ses]* y poseen estructura laminar 2D con capas MP2Ses,
en donde el metal M se encuentra hexacoordinado. Las fases B- poseen
estructura 2D y cristalizan en el grupo espacial quiral P24 con grupos tipo etano
P,Ses". Las fases a-KMP.Ses son termodinamicamente estables y las
B-KMP,Ses son cinéticamente estables. Las fases B- son productos de una
cristalizaciéon cinética y se transforman en compuestos termodinamicamente
estables (fases o-) por tratamientos a elevadas temperaturas (>500°C). Los
compuestos CsgMa(P2Ses)s (M=Sb, Bi) poseen estructura 2D y presentan

interacciones débiles M---M [57].

Figura 1.7. Estructura del compuesto CsgSb4(P2Seg)s : @) Estructura laminar, b) Vista
[010] de los canales.© Cs ® Sb @ P © Se
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La Figura 1.7 muestra la estructura laminar de estas fases. Una vista de
la cara ac (ver Figura 1.7b), muestra que estos compuestos poseen canales.
Los cationes Cs* se ubican en los canales, ocupando posiciones en las laminas
de la red (Figura 1.7 a). Medidas de conductividad eléctrica, realizadas en
CssM4(P-Ses)s, indican comportamiento de aislantes eléctricos con valores de

conductividad o ~ 10”° S/cm a temperatura ambiente.
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1.3 Hipétesis de Trabajo

1.3.1. El uso de métodos de sintesis ceramica, para alta temperatura, permite la
obtencion de fases del tipo AM,[PQ,] (A = Sb; M = Bi, Sb), estabilizadas por los
aniones calcofosfatos [PQ, (Q = S, Se). La utilizacién de mezcla fundente,

permite la formacién de nuevas fases del tipo AM[P,Qg] (A = Cu, Ag, Li, Na, Ky

Sb: M = Bi, Sb), con aniones calcofosfato [P,Qg] " (Q = S, Se).

1.3.2. Los compuestos AM[P-Qs] (M = Bi, Sb) presentan estructura
bidimensional, independiente del radio idnico de! metal A (A = Cu, Ag, Li, Nay
K). EI anion tipo [PQs]*, favorece la formacion de compuestos tipo

Bi1.xSby[PQ4] con estructura tridimensional 3D.

1.3.3. La utilizacién de metales de transicién como cationes A™ (A = Cu, Ag),
permite un aumento de la conductividad eléctrica de compuestos AM[P2Qe]
(M=Bi, Sb) respecto de los estabilizados con metales alcalinos fipo

CsgMy[P2Ses]s.
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1.4.0bjetivo general

La idea central que inspira esta tesis es preparar materiales estables con
nuevos ordenamientos estructurales. De este modo, se espera obtener fases
sélidas con variaciones en las propiedades eléctricas respecto de las fases
conocidas. Se propone la preparacién de compuestos que presenten

caracteristicas de semiconductores eléctricos.

1.5.0bjetivos especificos

1.5.1.- Preparacion de nuevas fases cristalinas basadas en los sistemas
tipo A'M*P,Qs (A = Li, Na, K, Cu, Ag; M = Bi, Sb), A*1.5xBi> 1:xP2Ses (A = Cu,
Ag; x=01y0.2), CuBI*xSb™xP;Ses (x=0.1;0.2;03)y Bi™1xSb>xPQq
(x = 0.1; 0.2; 0.3 y 1) estabilizados por los aniones calcofosfato [P2Qsl" ¥
[PQ (Q = S, Se). Se trata de evaluar si la combinacién de tales elementos

puede ser adecuada para obtener nuevas fases estables.

1.5.2. La caracterizacion y estudio de las propiedades eléctricas de las

nuevas fases cristalinas.

1.5.2.1. Andélisis elemental (MEB-EDX, ICP-Plasma) y caracterizacion

espectroscopica (FTIR): Determinaciéon de homogeneidad, pureza vy
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estequiometria de los productos de sintesis. Identificacion de sefiales asignadas

a la presencia de aniones calcofosfato en la estructura.

1.5.2.2. Andlisis térmico simultaneo (ATD-ATG): Estudio de estabilidad

térmica y posibles transiciones de fases.

1.5.2.3. Métodos de difraccién: Determinacién de los parametros
reticulares en orden a obtener evidencias de la estructura y formacién de fases
nuevas. Determinacion de la estructura cristalina por difraccion de rayos X en

monocristales.

1.5.2.4. Estudio de las propiedades eléctricas: Medicién de conductividad
gléctrica a corriente alterna (Impedancia compleja), corriente directa y foto

corriente de los compuestos obienidos.
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2 Técnicas de caracterizacion y métodos experimentales

2.1. Métodos Preparativos

2.1.1. Método ceramico

El método cerdmico a alta temperatura (600-1000 °C), consiste en la
reaccion en estado sdlido de sus elementos y precursores. Debido a esto, los
tiempos de reaccién necesarios son enire dos semanas y un mes. Las
reacciones se realizan en ampollas de cuarzo selladas a presion reducida y
atmosfera inerte (argon seco y libre de oxigeno). Para obtener compuestos
puros, se homogenizan los productos de reacciéon (en atmosfera inerte) y se
depositan en ampollas de cuarzo (selladas a presion reducida), para realizar
nuevos tratamientos térmicos. Enfriamientos programados (50-20 °C/hora)

permiten la obtencién de material cristalino.

El método a alta temperatura posee dos variantes: a) combinacién directa
de sus elementos, b) utilizacién de agentes transportadores en gradientes de

temperatura:

a) La combinacién directa se realiza mezclando los elementos puros en
polvo o precursores en cantidades estequiométricas. Dependiendo de los

materiales a formar, se pueden agregar los precursores en exceso, para lograr
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que la reaccién sea estequioméfrica. Los precursores deben ser solubles en
solventes adecuados, para posteriormente purificar los productos de reaccion.
Oftra posibilidad, es eliminar las sustancias en exceso a través de calentamientos
a presién reducida. Esto procedimiento permite fa sublimacion de las impurezas o
de los agentes en exceso.

Las reacciones se realizan en ampollas tubulares de cuarzo de
aproximadamente 9 cm de largo y 2 cm de didmetro interno. La temperatura del
sistema permanece constante durante el tiempo de reaccion y se realiza

homogenizacion de los productos para obtener materiales puros.

b) El método de transporte quimico via agentes en fase vapor, es utilizado
para crecimiento de cristales o purificacién de compuestos. Basicamente, el
método consiste en un fubo, usualmente de cuarzo, donde se deposita el 6 los
reactante(s) A y el agente transportador B. El agente B debe estar en fase
gaseosa a la temperatura de sintesis. El (los) reactante(s) A y el agente
transportados B pueden ubicarse juntos 6 separadamente en los dos extremos
de la ampolla de reaccién (Figura 2.1). En algunos casos, se favorece el
crecimiento de cristales, cuando los precursores son depositados en los
extremos de la ampolla de reaccion. En estas condiciones, al menos uno de los
precursores debe estar en fase gaseosa a la temperatura de reaccion. Los
materiales A y B reaccionan, para posteriormente depositarse y cristalizar al final
del tubo. E! proceso de la figura 2.1b, muestra el transporte del material (A) a lo

largo del tubo de reaccion.
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Figura 2.1. Transporte en fase gaseosa para el crecimiento de cristales de la fase A lLa
etapa a y b, ilustran el proceso de preparacién y cristalizacién de la sustancia A por gradiente
de temperatura, enire una zona caliente T2 y una zona fria T1.

En términos generales, se puede describir el método de transporte como
una reaccién acoplada del agente transportador B con los reactivos Ay C, en

gradiente de temperatura:

ParaT;: A(s) + B(g) = AB(g)
Para Tq: AByg) * G5 > AC) + By
Reaccién Globat: A + Cs) < ACy)

Algunos agentes utilizados son el yodo y el cloruro de teluro. Las ampollas
-tubulares de cuarzo son de aproximadamente 16-18 cm de largo y entre 1.0 -1.5
cm de didmetro interno. El tamafio adecuado se obtiene luego de realizar la
calibracién del gradiente de temperatura del horno. Tipicamente el gradiente es
de aproximadamente 50 °C a lo largo de la ampolia de reaccién. La purificacion

de los productos se realiza por calentamiento enire 100-150 °C por 48 horas a

presion reducida.
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2.1.1.1. Reacciones con Metales alcalinos

Representa una gran dificultad técnica trabajar con metales alcalinos para
altas temperaturas. Estos metales debilitan ias ampollas de reaccion,
aumentando la posibilidad de explosiones y fisuras. Para poder mantener por
largos periodos de reaccion los elementos puros (metales alcalinos, fosforo,
selenio, azufre, bismuto y antimonio), se recubri6 el interior de las ampollas de
reaccion con carbon. Este recubrimiento impide la reduccion del diéxido de silicio;
componente fundamental de las ampollas de reaccion. Ofra forma de evitar las

explosiones, es la utilizacién de una doble ampolla de reaccion (Figura 2.2).

Ik

Capsula de acero

Ampolla 1
Ampolla 2
Q,MyP
U/ Y

Figura 2.2. Doble ampolla de reaccion. La ampolla 2 esta cubierta con carbén en el interior.
La ampolla 1y 2 estan selladas a presion reducida de argdn. El metal alcalino A es ubicado
entre la mezcia del calcogeno Q (S 6 Se), M (Bi 6 Sb) y el fésforo (P).
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La dobla ampolla consiste en colocar una ampolla de reaccién dentro de
ofra ampolla de reaccién. Cada una de ellas es sellada a presion reducida de
argén. De esta manera, si se rompe la ampolla 2 de reaccién, los elementos y
precursores se mantienen libres de la accién del aire (ver Figura 2.2). Las
reacciones se mantiene por largos periodos de tiempo (21 dias) para descartar

factores difusionales en la sintesis.

2.1.2. Mezcla Fundente

El método de la mezcla fundente consiste en la reaccion entre los
precursores y una mezcla de punto de fusién minimo (A:Q/ P2Qs/Q 6 P2Qs/Q;
Q = S, Se y A = Metales alcalinos). Esta mezcla actia como reactivo en exceso,
permitiendo que todo el metal M reaccione completamente (reactivo limitante).
Las reacciones se realizan en ampollas de cuarzo selladas a presion reducida y

atmésfera inerte (argén seco y libre de oxigeno).

Los productos de reaccion son obtenidos por control de las cantidades
molares del metal M, A>Q, P-Qs, Q v la temperatura de reaccion. Los periodos de
reaccion utilizados son entre 4 a 6 dias. Después de completada ia reaccién, los
productos son fratados con solvente adecuados (Etanol, metanol, DMF) para
extraer el exceso del fundente AP,Q; 6 PyQ;. Se utiliza Eter etilico para limpiar y

secar los productos obtenidos.
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2.1.3. Linea de vacio y secado de gases

Se utilizé una linea que consta de las siguientes partes: linea de secado y
linea de vacio-argén. Linea de secado de gases (ver Figura 2.3), consta de una
columna con catalizador de cobre (BTS), una columna con tamices moleculares y
una columna con pentoxido de fésforo (P-Os). La columna con catalizador de
cobre fiene la funcidon de fijar el oxigeno presente en el argdn. La temperatura
adecuada para el éptimo funcionamiento del catalizador es de 200 °C. La
columna de tamices moleculares y columna de pentoxido de fésforo tienen la

funcién de fijar la humedad presente en el argon.

Bomba de Vacio

Figura 2.3. Linea de secado y linea de vacio-argén.
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Formando un solo sistema, se une a la linea de secado y la linea de vacio-
argén (ver Figura 2.3), que consta de las siguientes paries: Una bomba de

vacio, una red para argén y una red para vacio.

2.1.4. Manipulacion en atmésferas controladas

La manipulacién de calcogenuros y calcofosfatos se realizd en atmésfera
de argén libre de humedad. Para ello se dispusc de un baldn con llave lateral
conectado a la linea de vacio-argén. La homogenizacién de los productos de
reaccién, previamente tratados entre 500 y 850 °C, se realizd en una camara

seca (Atmosbag).

2.1.5. Hornos de reaccién

En la sintesis a alta y baja temperatura se utilizé hornos ceramicos tubulares:
a) Horno tubular Heraus Hanau, con termocupla PYRh, (Temp. méx. 1600 °C),
b) Horno tubular Lindberg Hevi-Duty, con termocupla Ni/Cr, {Temp. méx. 1200 °
C); ¢) Horno tubular de 2 Zonas, (Temp. max. 900 °C); d) Horno tubular, con
termocupla PYRh, (Temp. max. 1200 °C) y regulador de temperatura. La rapidez
de calentamiento y enfriamiento utilizada fue entre + 3-50 °C/hora. Estos hornos
permiten realizar gradientes de temperatura en las ampoilas de reaccion (zona

fria y zona caliente).
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2.1.6. Preparacion de fases calcofosfato

Las fases calcofosfato fueron preparadas utilizando método ceramico y de
mezcla fundente. Los procedimientos de cada uno de los métodos fueron
descritos anteriormente. Los reactivos utilizados en la sintesis de precursores y

fases calcofosfato fueron los siguientes:

Metales alcalinos, Potasio (K), Sodio (Na), Litio (Li) son reactivos MERCK
con purezas > 99 %. Los metales en polvo Cobre (Cu), Plata (Ag), Bismuto (Bi) y

Antimonio (Sb) son reactivos ALDRICH Chemical Co. con purezas de 99.99 %.

, PsS1s s un reactivo MERCK con pureza > 99%. PsSeqo no es un reactivo
comercial. La preparacion de este compuesio se realizé a partir de Fosforo y
Selenio de acuerdo a procedimientos informados en literatura [54]. Fésforo rojo
en poivo es un reactivo MERCK con pureza > 99.99 %. Selenio en polvo, es un

reactivo ALDRICH Chemical Co., con pureza de 99.5 %.

En la sintesis por mezcla fundente se utilizd los solventes
Dimetilformamida DMF (MERCK pureza > 99 %), Eter Etilico (MERCK pureza

98 %), Etanol y Metanol (MERCK P.A.).
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En la preparacion de las fases A'M*P.Qs (A =Li, Na, K; M=Bi, Sb; Q=
S, Se) se utilizé el método ceramico y mezcla fundente. Las reacciones entre los
metales alcalinos A (Li, Na v K), metal M (Bi, Sb), Fosforo rojo en polvo y
calcogeno Q (S, Se), fueron realizadas en ampollas de cuarzo selladas a presion
reducida (ver 2.1.1.1). Las cantidades fueron calculadas de acuerdo a las
estequiometrias propuestas. Ademas, se uiilizé la mezcla fundente AQ/P.Q10/Q
(ver 2.1.2). Se buscaron las condiciones dptimas de temperatura y tiempo de

reaccion.

En la preparacion de las fases A'M*P,Qs (A = Cu, Ag, M = Bi, Sh),
A*45xBP* 1.xP2Ses (A = Cu, Ag; x = 0.1y 0.2), Cu*Bi**1xSb*xP2Ses (x=0.1;0.2;
0.3), se utilizé6 el método ceramico y mezcla fundente. Las reacciones entre los
metales de transicién A (Cu, Ag), metal M (Bi, Sb), Fdsforo rojo en poivo y
calcégeno Q (S, Se), fueron realizadas en ampolias de cuarzo selladas a presion
reducida (ver 2.1.1). Las cantidades fueron establecidas de acuerdo a las
estequiometrias propuestas. Ademas, se utilizé la mezcla fundente P4Q10/Q
(ver 2.1.2). Se buscaron las condiciones 6ptimas de temperatura y tiempo de

reaccion.

La preparacion de Ias fases Bi**1xSb>*xPQq ( x = 0.1; 0.2; 0.3), se realizé
por transporte de vapor. En ampollas de cuarzo (ver 2.1.1), se depositaron los
metales metal M (Bi, Sb), Fosforo rojo en polvo, calcogeno Q (S, Se) y Yodo

(agente Transportador). Las cantidades fueron establecidas de acuerdo a las
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estequiometrias propuestas. Ademas, se realiz6 la preparacion de los
compuestos utilizando la mezcla fundente PsSeo/Se (ver 2.1.2). Se buscaron las

condiciones dptimas de temperatura y tiempo de reaccion.

2.1.6.1. Preparacion de A;Q (A =Li, Na, K; Q= S, Se)

La preparacion de los precursores tipo A2Q (Q =S, Se; A =Li, Na, K) se
realizd en amoniaco liquido. Los precursores se prepararon a partir de
cantidades estequiométricas de calcégeno Q y metal alcalino A. Es necesario
agregar un pequefio exceso de metal aicalino A (1% en masa) para asegurar que
el calcégeno Q reaccione completamente. El amoniaco liquido es condensado a
-78 °C (mezcla frigorifica hielo seco-acetona). En el procedimiento de
condensacién del amoniaco; también puede ser utilizado nitrégeno liquido
(Figura 2.4). La mezcla se agita hasta obtener una solucién azul. Es importante
la agitacion durante todo el fiempo de reaccién para que sea estequiométrica.
Una vez completada la reaccién (4 horas), el NH; liquido es removido por
evaporacién sobre corriente de argén a temperatura ambiente. El material
obtenido es secado al vacio, homogenizado y mantenido en atmésfera de argon.
Andlisis elemental y andlisis térmico, permiten establecer la obtencion de los
precursores. Los rendimientos se encueniran entre 82% y 95%. Hay que
destacar, que estos compuestos no son comerciales con las especificaciones de

pureza necesarias.
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NH Salida Trampa
“ Vaclo A8 >y Mescurio

Brewvar con
Hielo seco-Acetona

I E

Figura 2.4. Sintesis en amoniaco liquido.

En un tipico experimento se mezclaron en cantidades estequiométricas
metales alcalinos y calcdgeno para dar 5 gramos de sulfurc, en
aproximadamente 100 ml de amoniaco liquido. Los Suifuros de metales alcalinos

obtenidos son materiales de color amarillo y los Selenuros de color naranja.

2.1.6.2. Preparacion de PsSeqq

La preparacion se realizé por reaccion en estado sdlido a partir de sus
elementos puros, en cantidades estequiométricas, en ampollas de cuarzo
selladas a presion reducida de argén. Los reactivos fueron calentados a 460°C

por 3 dias. Luego el material fue homogenizado en atmdsfera de argdn [54].
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2.2. Caracterizacion

2.2.1. Microscopia electrénica de barrido MEB-EDX y analisis elemental

Los productos de reaccion fueron analizados por microscopia electronica
de barrido (MEB) en un equipo JEOL 6400 scanning electron microscopy,
equipado con detector de energfa dispersivas de rayos X (EDX) Oxford Link Isis.
Las muestras fueron preparadas prensando el polvo policristalino con una
presion de 1 Tonelada/cm? generando una pastilla cilindrica. Las pastillas fueron
pulidas y metalizadas por “sputtering” con una capa fina de oro o carbon. Los
andlisis de microscopia electronica de barrido (MEB) con analizador de energias
dispersivas de rayos x (microsonda-EDX), se llevaron a cabo mediante un
muesireo puntual y promedio, con el fin de evaluar homogeneidad, pureza y
estequiometrias. Se obtuvieron imagenes de electrones secundarios (ES) y
retrodispersados (ER). Las imagenes ER se utilizaron para determinar la

distribucién de metales pesados en los productos obtenidos.

E! analisis elemental de metales alcalinos y de transicién fue obtenido por
espectrometria de absorcion atémica con fuente de plasma (induced coupled
piasma ICP), utilizando un equipo Perkin Eimer modelo 2000. La digestion de las

muestras sélidas se realizd en solucién alcalina.
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2.2.2. Técnicas de difraccién de rayos X

2.2.2.1. Monocristales

Cristales con dimensiones apropiadas (aprox. 0.02 x 0.06 x 0.03 mm?®),
fueron registrados en fibras de vidrio, utilizando un Difractémetro Bruker SMART,
equipado con detector de érea (plataforma CCD). EI equipo opera a 50 KV y
40 mA con radiacién MoKo (monocromador de grafito). La recoleccion de datos
se realizo utilizande el programa 'Bruker SMART (BRUKER 1988). En la
reduccion, solucién y refinamiento de datos experimentales se ufilizaron los
programas 'Bruker SAINTPLUS V6.02 (BRUKER 1987)', 'Bruker SHELXTL V6.10
(BRUKER 2000)' y 'SHELXS-97 (Sheldrick, 1997)". Los programas Atoms 4.1
( Dowty E., 1996) y Diamond 2.1e ( Branderburg K., 2001) fueron utilizados en la

visualizacion grafica de las estructuras cristalinas.

2.2.2.2. Polvo Policristalino

Los diagramas de rayos X fueron obtenidos utilizando un difractémetro
SIEMENS D5000, equipado con dnodo de cobre (radiacion CuKo) y un filtro de
niquel. Las medidas se realizaron en un rango 2 < 28 < 80. El equipo opera a
40kV y 25 mA. La identificacién se realizd por comparacion de ios diagramas de

rayos X en muestras de polvo cristalino (DRX), con los informados en la base de
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datos JCPDS-ICDD (Join Committe on Powder Diffraction Standard).
La indexacién de los diagramas se realiz6 utilizando rutinas de refinamiento
Powder Diffraction Package (PDP) y Powder Pattern Lattice Parameter (PPLP)
del programa NRCVAX. Diagramas de polvo calculado y determinacion de
constantes de red se realizd con los programas XPOW (SHELXS-97) y
X-Powder, Cheng Dong, National Lab. for Superconductivity (NCSC), Intitut of

Physics, Chinese Academy of Science.
2.2.3. Espectroscopia Infrarroja

Los espectros infrarrojos en la region de 4000-450 cm™, fueron obtenidos
en un espectrofotémetro IR-Raman con transformada de Fourier (FTIR) Perkin
Elmer 2000. Las muestras fueron preparadas en pastillas cilindricas en KBr. Los
espectros infrarrojos en la regidn de 500-200 cm™, fueron obtenidos en un
espectrofotdmetro BRUKER VECTOR 22 con transformada de Fourier. Las

muestras fueron preparadas en éxido de polietileno.
2.2.4. Analisis térmico (ATD-ATG)
El analisis térmico diferencial (ATD) y termogravimétrico (ATG) fue

obtenido en un analizador STA 1500H/625 con regisiro simultaneo de

temperatura. Las curvas simultaneas ATD/ATG fueron obtenidas calentando las
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muestras en atmosfera de nitrégeno en crisoles de ceramica, con una velocidad

de calentamiento de 10 °C/min desde la temperatura ambiente hasta 1000 °C.

2.2.5. Susceptibilidad Magnética

Las medidas de susceptibilidad magnética (y) fueron realizadas usando
un sistema SHE VTS-906 SQUID. Las muestras en polvo policristalino fueron

analizadas a fuerza de campo constante (1KG) enfre 5Ky temperatura ambiente.

2.2.6. Conductividad Eléctrica

ta conductividad eléctrica fue medida por métodos a corriente directa
(d.c.) y corriente alterna (a.c.). Medidas de impedancia compleja (a.c.) fueron
realizadas en un analizador de respuestas en frecuencia FRA Solartron SI-1260.
El rango de frecuencias analizado fue 0.1 a 10 MHz, con un nivel de sefial entre
25 mV y 1V {Anexo 8.1). Las medidas se efectuaron sobre pastillas cilindricas de
espesores entre 0.1-0.3 cm y superficies entre 0.65-0.8 cm?. Los materiales de
polvo policristalino fueron prensados (1 Tonelada/cm?). Esta presion fue escogida
para comparar los resultados de las medidas de conductividad con las fases

informadas en literatura. Las pastillas fueron sometidas a un tratamiento térmico

a 150 °C por 5 horas. Posteriormente, la superficie fue metalizada por “sputtered”
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con oro y colocadas entre dos electrodos de platino. Se realizé diagramas de

Nyquit a tiempo y temperatura variabie.

Las medidas a corriente directa (d.c.) fueron realizadas en un electrémetro
programable Keithley 237. Estudios de conductividad a oscuras e iluminadas
fueron realizadas a tiempo y temperatura variable. El rango de temperatura
utilizado fue entre 20-200 °C a una presion de aproximadamente 10° atmdsferas
de argdon. Las medidas se efectuaron sobre pastillas cilindricas de espesores
entre 0.1-0.3 cm y superficies entre 0.65-0.8 cm?. Los materiales de polvo
policristalino fueron prensados (1 Tonelada/cm?) y sometidas a un tratamiento
térmico. Esta presion fue escogida para comparar los resultados de las medidas
de conductividad con las fases informadas en literatura. Las muesiras fueron
monitoreadas en un camara metélica, donde la iluminacion pasa a fravés de una
ventana transparente (Anexo 8.2). Los contactos eléctricos se realizaron con
pintura de plata, en una configuracion plana de los electrodos. En las medidas de
foto corriente, se utilizé una lampara halégena Doolan Jenner Fiberlite A3200 con
densidad de luz de 50 mW/cm? . A partir de curvas de intensidad versus voltaje

V), fue verificado el cardcter Ohmico de ios contactos.
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3 Fases AMP,Q; (A =Li, Na, Cu, Ag, K; M=Bi,Sby Q= S, Se)

Los primeros tiofosfatos cuaternarios de Bi y Sb informados en literatura
fueron AsM(PS4)2 (A = K, Rb, Cs ; M = Sb, Bi), Cs3Biz(PS4)s y Nag.1sBi1.28P2Ss.
Posteriormente se obtuvieron selenofosfatos tipo Ma(P2Ses)s, a-KMP.Ses,
B-KMP,Ses y CsasMa(P2Ses)s (M = Bi, Sh). Estos compuestos son estabilizados
por metales alcalinos y presentan aniones calcofosfato tipo etano P2Qs* en su
estructura. La sintesis de estas fases se realizd utilizando mezcla fundente

(AQ/P4Q10/Q) a baja temperatura (250-500 °C).

Las fases tipo AMP2Qs reportadas en literatura poseen cationes alcalinos
de gran tamafo (Potasio, Rubidio, Cesio). La sintesis con cationes mas
pequefios (Litio, Sodio, Cobre, Plata) permitirad establecer la influencia del

tamanfio del catién en la dimensionalidad y propiedades eléciricas.

3.1. Sintesis

La preparacién de la familia de compuestos tipo AMP2Qs (A = Li, Na, K,
Cu, Ag; M = Bi, Sb; Q = S, Se) se realizé por el método ceramico y de mezcla

fundente (A.Se/P,Se./Se), de acuerdo a los procedimientos descritos en el

punto 2.1.
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Se intento la sintesis de las fases cuaternarias con metales alcalinos tipo
AMP.Qs (A = Li, Na, K; M = Bi, Sb; Q = S, Se). En este caso, solo fue posibie la
obtenciéon de Nuevas fases tipo KMP,Sg (M = Bi, Sb) y NaSbP,Ss.
Los productos de reaccién para compuesios con A = Liy Q = S, Se fueron
mezclas de compuestos binarios y ternarios. En el caso de la familia de
compuestos AMP2Qs (A = Cu, Ag; M = Bi, Sb; Q = S, Se) se obtuvo fases puras

para Q = Se.

A continuacién, se informan las condiciones de preparacion y [os

resuitados para cada una de las estequiometrias propuestas.

3.1.1. Seleniodifosfatos AMP,Seg (A = Li, Na, K; M = Bi, Sb)

La preparacion de los compuestos por el método a alta temperatura, se
realizé a partir de sus elementos en cantidades estequiométricas. La sintesis se
realiz6 utilizando recubrimienios con carbén y doble ampolla de reaccién
(ver punto 2.1.1.1). Se mezclaron inicialmente cantidades de Selenio en poivo,
metal alcalino A, Fésforo rojo y Bismuto o Antimonio en polvo. Un resumen de
las cantidades iniciales, temperatura, tiempo y productos obtenidos se

muestran en la Tabla 3.1.
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Tabla 3.1. Preparacion de AMP.Ses (A = Li, Na, KK M = Bi, Sb) a alta temperatura.
Cantidades molares iniciales de cada una de los reactivos y temperatura de reaccion.

TSR A S BT tiempo:(digs) £ ¢, Produeto
60 | 11 | 22 | 10 | 870 14 AMSe; + P,5e;
62 |12 | 23 | 10 | 750 13 KoSe; + KiiPSeq
74 [ 12 | 34 | 14| 850 30 7756 + M;56; * P,Sez
66 | 13 | 25 | 10 | 700 12 AsSe + P67 + Mz5e;
65 | 14 | 31 | 10 | 850 12 7255 + MzBex + P;Se;

Los compuestos calcofosfato M.P,Ses, informados en literatura, son
formados a temperaturas entre 700 y 850 °C. A esta temperatura es posible
estabilizar el anion P,Ses*. Por lo tanto, las reacciones fueron llevadas a cabo
en este rango de temperaturas (Tabla 3.1). Los productos fueron enfriados

lentamente hasta temperatura ambiente a razones entre 6-20 °C/hora.

La mezcla fundente utilizada fue A;Se/P;Se«/Se (A = Li, Na y K).
Se realizé un barrido de temperatura entre 300 y 500 °C. Se utiliz0 mezcla
fundente a ~ 800 °C para poder establecer si la temperatura era un factor
importante en la preparacion de estos compuesios. Un resumen de las
condiciones de sintesis se muestran en la Tabla 3.2. En ampollas de cuarzo
(ver punto 2.1) se depositaron inicialmente cantidades de los precursores AzSe,
P4Ses, Se y M en diferentes proporciones (ver Tabla 3.2). Las cantidades de
P.Sei ¥ M se mantuvieron constantes, mientras que las cantidades iniciales de

A,Se y Se fueron variables.
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Tabla 3.2. Preparacion de AMP2Ses (A = Li, Na, K; M = Bi, Sb) utilizando. mezcla fundente.
Cantidades molares iniciales de cada uno de los reactivos y temperatura de reaccion.

s tiempo(diag) |, W RIS
5 lesez + B-Mq(stes)a
& Li-Se + M>Se; + P2Sez
14 LiMSe; + P,Sez
4 LiSe + P.Sez + MxSe; + Se
5 Li;Se + MzSea + ﬁ M4(PzSe5)3
aSeTSe W, [Te-(C) | Uompo ey |7 7377 sPoduciost g
1/2 800 15 NaMSeg ¥ PgSez
1/3 375 6 Na,Sez + P2Sez + M2Se3
174 550 5 NazSez + P.Sez + MySe;
"7 330 4] NasSe;z + B-Ms(P2Ses)s
1/9 400 4 NaZSe + M28e3 + P2Sez
in;SeISe # Tot S My ‘;T?P'IE (°C) tlempo(dlas) C "
~1/3 50 | 380 — 5 |3-Bi4(PzSes)3y MsSes
1/4 550 6 o-KMP;Ses + MaSes
113 550 6 a-KMP:Seg + M:Se; + PoSe;z
172 850 17 B-Bis(P;Ses)s + MoSes + PoSez

Cada uno de los productos de reaccién, obtenidos por mezcla fundente

o método ceramico, fueron separados al microscopio optico para su posterior

identificacion. En general, los productos A;Se y AMSe; son materiales en polvo

de tonalidad naranja y negra, respectivamente. Las fases p-Bis(P.Ses)s vy

R-KMP.Se;s se presenta como material en polvo de color rojo oscuro 6 negro-

rojizo. Los selenuros tipo M.Ses son polvo policristalino de tonalidad plomo

OSCUre.




Fases AMP:Qs (A =Li, Na, Cu, Ag, K: M=Bi, Sby Q = S,Se) 40

El analisis al microscopio optico, difraccion de rayos X de muestras de
poivo y MEB-EDX de los productos de reaccion (sintesis a alta temperatura y
mezcla fundente), permite establecer que se trata de mezclas heterogéneas.
Los diagramas de rayos X de los productos muestran sefiales que son
identificables como compuestos informados en literafura o-KMP2Ses,
B-Bis(P2See)s ¥ M2Qs. A las temperaturas de trabajo empleadas, se favorece la
formacion de dicalcogenuros tipo M,Qs como producto mayoritario. Finalmente
se destaca que algunas reacciones se mantuvieron por largos periodos de

tiempo (3-4 semanas) para descartar factores difusionales en la sintesis.

3.1.2. Tiodifosfatos AMP2Sg (A = Li, Na, K; M= Bi, Sb)

La preparacion de los compuestos por el método a aita temperatura, se
realiz6 a partir de sus elementos en cantidades estequiométricas. La sintesis se
realizo6 utilizando recubrimientos con carbén y doble ampolla de reaccion
(ver punto 2.1.1.1). Se mezciaron inicialmente cantidades de Azuire en polvo,
metal A, Fosforo rojo y Bismuto o Antimonio en polve. Un resumen de las
cantidades iniciales, temperatura, tiempo y productos obtenidos para

compuestos de Litio se muestran en la Tabla 3.3.
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Tabla 3.3. Preparacion de LiMP.Sg (M = Bi, Sb) a alta temperatura. Cantidades molares
iniciales de cada reactivo y temperatura de reaccion.

5 G AL A W] T CO) [ empo @) [ Produgs o7
6.1 11 20 | 1.0 850 12 LiIMS; + BiPS,
6.0 13 | 241 1.0 770 12 Li;S + M2S;3 + BiPS,
7.3 09 | 31 1.0 860 156 LioS + M283 + P25z
6.5 12 | 25 1.0 740 13 LizSz + BiPS,
6.5 12 | 3.2 1.0 860 32 LiIMS; + M,Sx + BiPS4

Cada uno de los productos de reaccién fueron separados al microscopio
6éptico para su posterior identificacién. En general, los productos LiS y LiMS;
son materiales en polvo de tonalidad blanco y negro respectivamente. La fase
BiPS, se presenta como material en polvo de color rojo o cristales de habito
romboédrico. Los sulfuros fipo M.S; son polvo policristaline de tonalidad plomo-

brillante.

El analisis de difraccion de rayos X de muestras de polvo y MEB-EDX de
los productos de reaccion indican la formacion de fase ternaria BiPS, y de
fases binarias MxS; A;S; y P2Sz. Las condiciones de ias reacciones conducen a
la formacién de MyS; como producto mayoritario (~60%) y de BiPSa, AzSz ¥y
P,S; como productos minoritarios (~35%). El resto del material son impurezas

no identificables.

En el caso de las fases con potasio tipo AMP2Sg (A = Na, K; M = Bi, Sb),

ja sintesis para alta temperatura permitio la formacién de nuevas fases
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cuaternarias. Un resumen de las cantidades iniciales y temperatura de reaccion
se muestran en la Tabla 3.4. La utilizacion de la mezcla fundente (A2S/P4S16/S)

para baja y aita temperatura favorece la obtencion de las fases informadas en

literatura tipo KsM(PS4)2 ¥y Nag 16Bi1.28P256 [52].

Tabla 3.4. Preparacion de AMP2Sg (A = Na, K; M = Bi, Sb) a alta temperatura. Cantidades
molares iniciales de cada uno de los reactivos y temperatura de reaccién.

TSI AP [V [ Tempi(0) | empogdas) | pos TRiOdigos T
iz ea [T o | T | APS: Wi, s KNS,
74 (14 860 15 M>Q3 + KMP;Sg
9.1 | 1.1 850 14 PySz + KMP;Sg + S
64 1.2 870 30 NaSbP,Sg +PyS; +S
61113 850 28 NaSbP,Ss +P,S;

Se mezclaron inicialmente cantidades de Azufre en polvo, metal alcalino
A, Fésforo rojo y Bismuto o Antimonio en poivo (ver Tabia 3.4). Cada uno de los
producios de reaccion fueron separados al microscopio éptico para su posterior
identificacién. En general, los productos AP, Sz y S son materiales en polvo de
color amarillo. Los sulfuros tipo MxQs, son materiales en polvo policristalino de
tonalidad plomo-brillante. Cristales y polvo policristalino del compuesto KBiP2Ss
son de color rojo y del compuesio KSbP2;S; son de color amarillo. Polvo

policristalino del compuesto NaSbP>Se es de color amarillo.

Representa una gran dificultad técnica realizar la preparacion de

compuestos con Sodio. La mayoria de las ampollas de reacciéon explotan
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durante los periodos de enfriamiento, debido a la existencia de una transicion
exotérmica para temperaturas entre 400 y 500 °C. Séio en algunas ocasiones,
es posible obtener el compuestos NaSbP»Ss. Por otro lado, existen evidencias
de la formacién de la fase NaBiP.Ss. Polvo policristalinc de color rojo, aislado
de reacciones enfre Na, Bi, P y S Indican una composicién promedio de
NagsBit1P1sSs2 Diagramas de polvo de rayos X presentan sefiales que

pueden ser asignadas a la presencia de un compuesto isoestructural a KBiP2Ss.

El analisis elemental (MEB-EDX) y de difraccién de rayos X de muestras
de polvo policristalino, permite establecer la formacion de nuevas fases con
estequiometria KMP,Ss (M = Bi, Sb) y NaSbP.Ss. Sin embargo, pequefias
cantidades de impurezas se encuentran presentes en los productos de
reaccion. Los productos resultaron ser una mezcla de material policristalino y
monocristales (95/5%). Se selecciond cristales y material policristalino de las
diferentes muestras, con ayuda de un microscopio 6ptico, para realizar analisis
elemental, espectroscopico y DRX. Este material, es tratado con
Dimetifformamida (DMF) y Efilendiamina (en) para remover impurezas de
AP,S; y P,Sz. Finalmente, los productos son lavados y secados con éter

anhidro.
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3.1.3. Tiodifosfatos AMP,Ss (A = Cu, Ag; M = Bi, Sb)

Los procedimientos de sintesis fueron descritos en el punto 2.1.2. La
mezcla fundente utilizada fue P4S1o/S. Se realizaron pruebas con cantidades
estequiométricas y con exceso de los precursores P;Sqoy S. Los resultados de

las reacciones a baja temperatura son presentados en la Tabla 3.5.

Tabla 3.5. Preparacién de AMP,Ss (A = Cu, Ag; M = Bi, Sb) utilizando mezcla fundente.
Cantidades molares iniciales de cada una de los reactivos y temperatura de reaccién.

.| tiempo ¥
| (dias). ’i'h s
ot
4 CupS/Ag:S + M3S; + PoSy
5 CusS/AG:S + P2Sz+ MpSa
4 CupS/AG,S + M,S3+ BiPS,
4 CusPS4/Ag-P2Ss + BiPSs+ MaSy
4 CuzPS4/Ag.P2Ss + BiPS4 + M5,

Debido a la posibilidad de formacion de calcogenuros de plata y cobre, se
utilizaron cantidades estequiométricas de Cu y Ag como exceso de P45:0/S. Los
productos de reaccién mostrados en la Tabla 3.5, indican los resultados para la

sintesis con A = Ag, Cu.

En el caso de la preparacion de compuestos con Plata se obtuvo Ag.S y
AgoP,Ss como producto de reaccién (ver Tabla 3.5). En Ja preparacion de

compuestos con Cobre se obtuvo Cu,S y CusPS, como producto de reaccion.
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Todas las reacciones mostraron la formacion de BiPS;. Cada unc de estos
materiales fueron separados al microscopio O6ptico para su posterior
identificacion. En general, los productos CusS, Ag.S, CusPS; y AgaP2Ss son
materiales en polvo de tonalidad Negro. La fase BiPS, se presenta como
material en polvo de color rojo o cristales de habito romboédrico. Los suifuros

tipo M>Q3 son polvo policristalino de tonalidad plomo-brillante.

El andlisis al microscopio dépfico y MEB-EDX, permite establecer que se
frata de mezcias heterogéneas. Los difractogramas de rayos X muestran
sefales de compuestos informados en literatura CusPS4, Ag2P2Ss, BiPSs Yy
M,Qs;. Las reacciones indicadas en la tabla 3.5 se realizaron 2 veces
obteniendo los mismo productos de reaccion. A las temperaturas de trabajo

empleadas se favorece ia formacién de BiPS,; como producto mayoritario.

Debido a que no fue posible obtener compuestos tipo AMP2Ss (A = Cu,
Ag; M = Bi, Sb), por utilizacion de mezcla fundente, se intento su preparacion
para alta temperatura. La preparacion de los compuestos por el método a alta
temperatura, se realizd a partir de sus elemenios en cantidades
estequiométricas (ver punto 2.1.1). Se mezclaron inicialmente cantidades de
Azufre en polvo, Cobre o plata, Fésforo rojo y Bismuto o Antimonio en polvo. Un
resumen de la sintesis, a alta temperatura, de los compuestos Tiodifosfatos

AMP,Ss (A = Cu, Ag; M = Bi, Sb), se muestra en la Tabla 3.6.
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Tabla 3.6. Preparacion de AMP,Sg (A = Cu, Ag; M = Bi, Sb) a alta temperatura Cantidades
molares iniciales de cada una de los reactivos y temperatura de reaccién.

6.0 1.0 870 4 CU3PS4 I Agzs + M283+ BIPS4
6.2 1.0 750 12 GuzPSs/ Ag2S + MaSat BiPS,
7.1 1.1 850 27 CuzPS, / AgaP2Ss + MySs
6.6 1.0 700 13 CuzPS4 /AgoP2Ss + M2Sz+ BiPS,
6.5 1.0 850 14 CuzPS,4/ AgoP,Ss + M2S3+ BiPSy

El anélisis de los productos de reaccion, permite establecer que se trata
de mezclas de compuestos informados en literatura. A temperaturas
intermedias (300-600°C) se favorece la formacion de las fases Ag2P2Ss, CuzPS,
y BiPS; A mayores temperaturas se favorece la formacion de BiPS; y
dicalcogenuros tipo M,S; como producto mayoritario. Finalmente, se destaca
que algunas reacciones se mantuvieron por largos periodos de tiempo

(3-4 semanas) para descartar factores difusionales en la sintesis.

3.1.4. Seleniodifosfatos AMP,Ses (A = Cu, Ag; M = Bi, Sb)

Las fases AMP.Ses (A = Cu, Ag; M = Bi, Sb) fueron preparadas mediante
dos procedimientos a alta temperatura. En el primer procedimiento, los
productos fueron obtenidos por reaccién en estado sdlido de sus elementos

puros en canfidades estequiométricas. Se agrega un exceso de selenio y
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fosforo (~1% masa) para evitar la formacion de impurezas (CusPSes, AgsP2Ses

Y M2893).

Los compuestos CuGaP,Ses , informados en literatura, son formados a
temperaturas entre 700 y 800 °C durante tres semanas. A esta temperatura es
posible estabilizar el anion P,Ses* en fases que contienen los cationes Cu’ y
M®*. Por Io tanto, la mezcla de reaccién es calentada a 750 °C por una semana
y enfriada lentamente hasta temperatura ambiente. Se obtuvo material
homogéneo y muy cristalino luego de moler y calentar a 750 °C por una

semana.

En el segundo procedimiento, la sintesis se realiza por combinacion
directa de los metales A y M con un exceso de P4Seqo ¥ Se. Esto permite que
los metales reaccionen completamente y ayuda a Ia obtencién de material muy
cristalino. Los precursores A, M, PsSeqo y Se fueron mezclados en razones
molares 1.0; 1.0; 1.5; 2.0. La mezcla de reaccion es calentada hasta 750°C a
razén de 30 °C/h. La temperatura es mantenida a 750°C por 5 dias y luego
enfriada hasta temperatura ambiente a una razén de 6 °C/h. La mezcla de
reaccion es tratada con DMF/Efilendiamina (3:1), para remover el exceso de
P,Se. y Se. Cristales laminares negros son obtenidos después de [avar con éter

anhidro.
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3.2. Microscopia electronica MEB-EDX y andlisis elemental

Los resultados de la preparacion de los compuestos AMP2Qs (A = Li, Na,
K, Cu, Ag; M = Bi, Sb; Q = S, Se), permitio la formacién de Nuevas fases con
las estequiometrias KBiP,Ss, KSbP2Ss, NaSbP2Ss, AgBiP.Ses, AgSbP2Ses,
CuBiP,Ses y CuSbP,Ses. En el caso de KBiP,Ss, KSbP.Ss y NaSbP,Se,
cristales y material policristalino fueron separados de los productos de reaccion.
La preparacién de compuestos con A = Ag, Cu permitié la formacion de material
policristalino puro y homogéneo (mezcla fundente). Los resuitados del Analisis
de microscopia electrénica con analizador de EDX acoplado y medidas de

absorcién atémica se informan a continuacion.

3.2.1. Tiodifosfatos KMP>Ss (M = Bi, Sb ) y NaSbP,Se

Se realizd andlisis SEM-EDX general y puntual (5 adquisiciones por
muestra), a los productos de tres reacciones (ver 3.1.2). Cada una de las

muestras indicaban la presencia de fases con estequiometrias AMP2Ss.

Los andlisis de microscopia electrénica ES y ER, en muestras de polvo
policristalino, permiten establecer que se frata de una mezcla heterogénea. Una
imagen de la morfologia observada en estas muestras de polvo policristalino se

muestra en la Figura 3.1.
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Figura 3.1. Imagen del material policristalino. A la Izquierda electrones secundarios de
KBiP,Ss. A la derecha electrones secundarios de KSbP,Se.

Los productos de reaccion estan formados por compuestos KMP,Ss
(M = Bi, Sb) y NaSbP,Ss como productos mayoritarios (~94%) y compuestos
tipo M,S; y K«P,S, como productos minoritarios (~5%). El resto del material
(~1%) son impurezas no identificables. El analisis elemental (promedio) de los
compuestos cuaternarios, en las muestras de polvo policristalino, se informa en

la Tabla 3.7.

Tabla 3.7. Andlisis Elemental de las fases AMP,Sg

KBiP2Ss
K Bi P S
% masa calculado 7.8 416 12.3 38.3
% Experimental 6.2(4) 40.5(13) 13.2(3) 40.1(7)
KSbP,Sg
K Sb P S
% masa calculado 9.5 293 14.9 46.3
% Experimental 10.1(2) 28.1(9) 13.1(2) 48.7(5)
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Tabla 3.7. Andlisis Elemental de las fases AMP,S; (continuacion)

NaSbP2Se
Na Sb P S
% masa calculado 58 305 15:5 48.2
% Experimental 5.6(4) 31.1(9) 16.7(2) 46.6(5)

Los andlisis de los productos de reacciéon entre Sodio, Bismuto, Fosforo
rojo y Azufre, permiten obtener evidencias de la formacién de la fase NaBiP,Ss.
Es necesario realizar estudios de andlisis térmico diferencial en las ampollas de
reaccion. Esta metodologia permitiria obtener mayor informacion del rango de

temperatura 6ptimo para la formacion de dicho compuesto.

Monocristales seleccionados, estables al aire y a la humedad, indican una

composicién de K1_1Bi1_1P1_3Ss_3 Yy Ko_ng1_oP1_gSa_1 (Figura 3.2).

Figura 3.2. Monocristales de KMP2Se. A la izquierda se muestra el compuesto KBiP2Sg y a
la derecha KSbP;Se.
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Los analisis de los metales (K, Na, Bi, Sb), también se realizaron por
Absorcién atdmica ICP-Plasma. Los contenidos ponderales experimentales se
encuentran de acuerdo a los valores esperados y a las cantidades obtenidas

por microsonda EDX.

3.2.2. Seleniodifosfatos AMP-Seg (A = Cu, Ag; M= Bi, Sb)

En el primer procedimiento de preparacion, los compuestos fueron
obtenidos por reaccién en estado sélido de los reactantes (ver punto 3.1.4). Los
productos de reaccion fueron materiales en polvo policristalino. Se realizo
andlisis general y puntual (30 adquisiciones por muestra), para cada una de las
muestras obtenidas de cuatro reacciones. Los resultados (promedio) del

analisis elemental se muestran en la Tabla 3.8.

Tabla 3.8. Analisis Elemental de las fases AMP.Ses (A = Cu, Ag; M = Bi, Sb)

B N, D CuBiP2Seg el o fi Faad Vizat 35 % 0 v 4his
Bi P Se
% masa calculado 25.8 7.6 58.7
% Experimental 25.7(2) 7.3(5) 59.2(5)
o Y B E N Bl R I it AGBIPaSeg e, it | M TG, P A T
Bi P Se
% masa calculado . 244 7.3 55.6
% Experimental 13.2(1) 24.2(2) 7.2(4) 55.4(3)
vt Foa ol a e TEARLIAET LY CuShPaSeg Tu S U NRATR AL R N 40T
Cu Sb P Se
% masa calculado 10.1 16.6 85 64.8
% Expenmental 1 0 0(4) 16.5(6) 8.2(2) 65. 3(4)
L a R s el S0 w0 AgSbPaSes W Bee. ol it 38R R ST AR
_Ag Sb P Se
% masa calculado 14.1 15.9 8.1 61.9

% Experimental 14.3(3) 16.1(3) 7.8(4) 61.8(3)
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Las imagenes de microscopia de electrones secundarios (ES) y de
electrones retrodispersados (ER), permiten establecer que se trata de fases
puras y homogéneas. Las imégenes ER indican que la distribucién de metales
pesados es homogénea. Una imagen de la morfologia observada en estas

muestras de polvo policristalino se muestra en la Figura 3.3.

Figura 3.3. imagen del material policristalino para la fase CuBiP.Ses. A la lzquierda
electrones secundarios. A la derecha electrones retrodispersados.

En el segundo procedimiento, la sintesis se realiza por combinacion
directa de los metales A y M con un excesoc de P,Sey; y Se. Medidas de
MEB-EDX realizadas en 20 cristales seleccionados (§ adquisiciones por cristal),
indica una composicién promedio CuqoBlqoP1sSes 1. Los analisis de los metales
(Cu, Ag, Bi, Sb) también se realizaron por Absorcidn atdmica ICP-Plasma. Los
contenidos ponderales experimentales se encuentran de acuerdo a los valores

esperados v a las cantidades obtenidas por microsonda EDX.
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3.3. Caracterizacién estructural y vibracional

3.3.1. Tiofosfatos KMP,Ss (M = Bi, Sb)

3.3.1.1. Analisis Cristalografico

Las estructuras de KBiP.Ss (I) y KSbP,Sg (11}, fueron resueltas a partir de
medidas de difraccién de rayos x en monocristales. Un cristal rojo (I) con
dimensiones 0.2 x 0.075 x 0.075 mm?® y un cristal amarillo (Il) con dimensiones
0.22 x 0.1 x 0.08 mm®, fueron medidos en fibras de vidrio. Las correcciones por
absorcion de rayos X fueron realizadas usando rutina SADABS. El tratamiento
de las intensidades medidas vy el refinamiento de las estructuras se realizé con

el paquete de programas cristalograficos SHELXTL (punto 2.2.2.1).

Los resultados indican que ambos compuestos son isoestructurales y
cristaliza en el grupo espacial monoclinico P1241 (Tabla 3.9). La configuracion
absoluta fue establecida a partir de los valores de WR(F?) para las dos
posibles orientaciones (ver Anexo 8.3). Los valores refinados para el compuesto
I fueron 0.0595 y 0.1907. Para el compuesto Il fueron 0.0437 y 0.1811. El
primero representa la estructura absoluta del cristal estudiado. Los datos
cristalograficos, condiciones de medida e indices refinados (ver Anexo 8.3), son
presentados en la Tabla 3.9. Las coordenadas atomicas y factores térmicos son

mostrados en el Anexo 8.4.
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Tabla 3.9. Datos cristalogréficos de KBiP2Sg (I) y KSbP2S6 (II)

TFommuia: -~ e Aub - agn IKBIPsSe
Pra i s e e e B0 3 B, L

W, E A

Cristal Rojo
Dimensiones 0.2 x 0.075 x 0.075 mm’® 0.22 x 0.1 x 0.09 mm®
Grupo espacial, Z P12;1(N° 4), 2 P12;1(N° 4), 2
Sistema cristalino Monoclinico Monoclinico
a, A 6.6200(6) 6.6050(13)
b, A 7.4058(7) 7.86511(15)
c, A 9.9002(9) 9.754(2)
B 92.108(1)° 92.11(3)
v, A2 485.04(8) 492.60(17)
p, mm’™* 20.148 4740
28 max 56.0° 27.92°
N kD medidas 3908 [Rin = 0.0342] 4075 [Rj = 0.0160]
N(hkDgricas 2071 2078
kobs > 2 O(lots) 1901 2037
N(pafémetms)reﬁnadus 91 x|

GooF? 0.676 1.035

R1° 0.0265 0.0184

wr2° 0.0595 0.0437
R total 0.0290 0.0189
Parametro de Fiack 0.012(7) 0.00

"GooF = WFZ-F)in-p]: "R1=%

F,

~|F IS F,;

° WR2=[Sw(F,|-|F.)f /SwF,[ ; Donde w =1/[cF; +aP*],
P=(2+2F7)3, a=0000 paral y a=0.0219 parail
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3.3.1.2. Discusion estructural

Los compuestos KMP,Sg (M = Bi, Sb) presentan estructura bidimensional
2D, con aniones calcofosfato tipo etano [P.Ss]*. La estructura consiste en

laminas [MP,Sg]" separadas por cationes K* (Figura 3.4).

Figura 3.4. Estructura de KBiP,Ss.° K*; *Bi*"; °P; °S,

Estos compuestos pueden ser descritos a través de poliedros de
coordinacion (Figura 3.5). En esta representacion, los atomos de azufre ocupan
los vértices de los octaedros. Las laminas [MP,Sg]", en los compuestos
KMP-,Ss, estan formadas por octaedros distorsionados Sg unidos a través de los
cantos y los vértices. El interior de estos octaédros son ocupados

alternadamente por pares P, y atomos de M.
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Figura 3.5. Representacion poliédrica del compuesto KBiP,Sg: Los atomos de azufre
ocupan los vértices de los octaedros. Los pares P, se encuentran situados dentro de
poliedros rojos; Bi** se encuentra situado dentro de poliedros celestes.

El anién tipo etano [P,Se]* esta unido a 4 atomos M (Figura 3.6). Un
atomo M esta coordinado por tres atomos de azufre; los otros tres atomos M, se

encuentran unidos a un atomo de azufre de un grupo [P2Se]*.

Figura 3.6. Unidades en KBiP,Sg® Bi**® P;° S. A laizquierda se muestra el anién tipo
etano P»Ss". A la derecha la coordinacion del catién Bi**.
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Los cationes M*" estan unidos a seis atomos de azufre formando un
octaedro distorsionado. Tres 4tomos de azufre pertenecen a un grupo [P2Se]* y

los otros tres son de grupos diferentes (Figura 3.6).

En el plano a-b se observa que los atomos de potasio se encuentran en
tuneles definidos por las laminas [M*'P,Se] (Figura 3.7). Estos tdneles estan

formados por la unién de dos grupos MSs con los grupos calcofosfato [P2Se]*.

Figura 3.7. Plano a-b y canal en KBiP2Sg: A la izquierda una representacion del plano a-b
en la estructura. A la derecha el canal y sitio de coordinacion.

Las distancias de enlaces d(Bi-S), en el compuesto KBiP,Sg (), estan en
el rango de 2.706(2) A a 3.141(2) A (Tabla 3.10). Estas distancias son
comparables a las observadas en el compuesto NagBiq2sP2Ss
(2.839(3) - 3.190(4) A) [52]. La distorsién del octaedro BiSs, puede ser

explicada por la existencia de pares de electrones 6s° no compartidos en el
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catién Bi**. De acuerdo con el modelo TRPEV, los pares no compartidos
aumentan [as repulsiones electrénicas, resuliando una esfera de coordinacion
distorsionada del catién Bi**. Se observan longitudes de enlace mayores, para
ios enlaces cercanos a los pares no compartidos y mas corias para los mas

alejados.

Tabla 3.10. Distancias de enlace * (A) del compuesto KBiP>Sg

&

S12.734(2) S12.057(3) S4 2.058(3)
S22.895(2) S2 2.042(3) S5 2.030(3)
$33.141(2) S3 1.992(3) $6 1.962(3)
S4 2.708(2) P2 2.219(3) P12.219(3)
S3b 2.804(2)
$2¢3.138(2)

% Las desviaciones estandar estimadas son calculadas medianfe la  ecuacion
o () = le i~ iF/in(- ,)J ; Donde /_es la longitud de 72 enlaces, [ Ia distancia promedio y 7

el ndimero de enlaces.

Los &ngulos de enlace S-P-S de [P,S¢]* estdn en el rango de
111.87(13)° a 113.72(12)°. Estos son comparables a los enconfrados en
Nag.16Bi128P2Ss (110.0(2)°-115.5(2)°) [562], NaSmP2Ss (110.3(1)*-116.12(1)°) y

NaYbP,Ss (110.82(7)°-117.80(7)°) [1]. El anién tipo etano [S3P-PSi]*, posee

configuraciéon alternada de los grupos PS;. Los angulos S-P-P  estan en el
rango de 103.83(11) y 108.58(12)°. Las longitudes de enlace en los aniones
hexatiodifosfato [PgSs]“' son f:l(P—P) = 2.219(3) A y d(P-S) en el rango de
1.962(3) A a 2.058(3) A. Similares distancias P-S han sido observadas en

Nap16Bi12aP2Ss [52], NaMP2Ss (M = Yb, Sm) [4b], KSbP,Ss [37c] Yy

FesP>Sg [27].

o
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El compuesto KSbP,Sg (Il) presenta los atomos de Sb tricoordinados por
un anion [P,Se]* (Figura 3.8), con distancias de enlace d(Sb-S) en el rango de

2.5450(11) A a 2.6676(12) A.

Figura 3.8. Estructura KSbP,Sg: © K'® Sb*:° pe g, Representacion de la estructura
bidimensional.

Un segundo anién [P,Se]* se conecta a través de un enlace
d(Sb-S) = 2.8363(12) A. Un tercer anién [P,Se]* se conecta a través de un
enlace d(Sb-S) = 3.1471(5) A (Tabla 3.11). Las cadenas son unidas lado a lado
formando capas, a través de un contacto a larga distancia Sb---S a 3.4187(9) A
con un cuarto anién [P,Se]* (Figura 3.9). La interaccion a larga distancia Sb---S
es mas corta que la suma de los radios de van der Waals del Sby S (4.03 A)

[60]. Este tipo de coordinacion, con interacciones a larga distancia, ha sido
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observada en los compuestos K3Bi(PSs), (dos contactos Bi-S) y B-KSbP,Seg

(un contacto Bi-Se) [52,55].

Figura 3.9. Unidad basica del compuesto KSbP,Sg: ® Sb**; ° P;° S.

encontradas en Sb,S;y Sb,S4[58-59].

Tabla 3.11. Distancias de enlace ® (A) del compuesto KSbP,Ss

Las distancias de enlace Sb-S (ver Tabla 3.11), son comparables a las

Sb-

P1-

P2-

S1 2.5450(11)
S2 2.6676(12)
S4 2.5484(12)
S5 2.8364(12)
S3b 3.1471(5)
S2c 3.4187(9)*

S3 1.9918(13)
S1 2.0768(13)
S2 2.0490(13)
P2 2.2244(13)

S4 2.0695(14)
S5 2.0185(14)
S6 1.9625(14)
P1 2.2244(13)

Las

desviaciones

estandar

estimadas  son calculadas

mediante la

ecuacion

o (1y=f[X . —IF n(u - 1)] : Donde J, es |alongitud de 11 ‘eniaces, [ la distancia promedio y 7

el nimero de enlaces.
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Los angulos de enlace S-P-S de [P,Ss]* estdn en el rango de 105.60(6) °
a 118.87(6). Estos son comparables a los encontrados en NaSmP,Sg [5b]
(110.3(1)°-116.12(1)% y NaYbP,Ss [5b] (110.82(7)°-117.80(7)°). El anion tipo
etano [S:P-PSi3]*, posee configuracion alternada de los grupos PS;. Los
angulos S-P-P estén en el rango de 100.35(5) y 109.63(6)°. Las longitudes de
enlace en los aniones hexatiodifosfato {P,Ss]™ d(P-P) = 2.2244(13) A y d(P-S)
en el rango de 1.9625(14) A a 2.0768(13) A (Tabla 11). Similares distancias P-S

han sido observadas en Fe;P»Ss y KBiP,Ss [27, 37b].

3.3.1.3. Andlisis polvo policristalino

Se realizaron medidas de difraccion de rayos X en polvo policristalino
para los compuestos KBiP2Ss (rojo), KSbP;Sg (amarillo) y NaSbP.Ss (amarilio).
El polvo policristalino fue obtenido a partir de cristales y material cristalino
separados de los productos de reaccion. Los DRX calculados (ver Anexo 8.4) a
partir de las estructuras resueltas de KBiP,Ss y KSbP,Ss, fueron comparados
con los diagramas de rayos X en muestras policristalinas de KBiP2Ss, KSbP,Ss
y NaSbP,Ss (Figura 3.10a). La indexacién de los diagramas de polvo permite
establecer que todos los compuestos son isoestructurales y cristalizan en el
grupo espacial monoclinico P12;1 (N° 4). Las constantes de red calculadas a

pariir de los diagramas de polvo son mostradas en la Tabla 3.12.
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a

100 P
—— Calculado . / b
~— Experimental 80 el
é © ’/
] B gl ~
E = J 7\
VW /\f
2 i /
®
20
ot 04
a0 560 520 4n a0 40 % 20 200
Frecuencia cm”
Figura 3.10. a) DRX de KBiP2Sg; b) Espectro IR de KSbP,Sg.
Tabla 3.12. Constantes de red de las fases AMP,Sg
Fase a(A) b (A) c(A) B () V (&)
KBiP2Se 6.64(2) 7.45(3) 9.914(7) 92.3(4) 489.3
KBiP2Ss [37b] | 6.6200 (6) | 7.4058 (7) | 9.9002 (9) 92.108 (1) 485.0
KSbP2Ss 6.59(4) 7.67(5) 9.77(6) 92.1(5) 4937
NaSbP,Sg 6.61(6) 7.66(7) 9.79(8) 92.2(5) 4954
KSbP,Sg [37¢] | 6.605 (1) 7.651 (2) 9.754 (2) 92.11 (3) 4926
Los espectros infrarrojos fueron medidos entre 650 y 250 cm™

(Figura 3.10b).

La Tabla 3.13 muestra los valores de nimero de onda y la

respectiva asignacion de las sefiales presentes en cada fase [52, 56].
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Tabla 3.13. Bandas en el espectro inframrojo® en niimeros de onda (cm'1) de las fases
KMP,Ss y NaSbP,Ss en estado sélido a temperatura ambiente (M = Bi, Sb).

KSBR;Ss.~ 7 |KBIP;Sg." i7 .i|NaSbP,Se [ VIbracions. -, =y -
611f 604 f 6097 va(PS3)

582 m 585h 595 h

581 h 553 d 558d

541f 541d 541d

519f 525 f 530 f

481d 487 m 457 d v(P-P)

437 m 434§ 434 d 5(S-P-8)

397 h 373 md 375md 8(S-P-8)y v{M-S)
372 md 278f 280f

340 md 254d

309f 226 m

297 md

281f

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

El espectro infrarrojo de las fases KMP.Ss (M = Bi, Sb) y NaSbP,Ss
muestra absorciones entre 611 y 519 cm”, asighadas al estiramiento
degenerado de los grupos v¢(PS3), indicando la presencia de unidades fipo
etano P.Ss™ en la estructura. Absorciones a 461y 467 cm™ son asignadas a la
deformacion de los grupos 8(P-S-P). Absorciones bajo 400 cm™, son asignadas
a modos de deformacion (bending) de los grupos S-P-S y modos de vibracion

de los enlaces M-S (M = Bi, Sb) .
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3.3.2. Seleniodifosfatos AMP,Ses (A = Cu, Ag; M = Bi, Sb)

La indexacién de los difractogramas de polvo de rayos X (DRX) muestra
que las fases AMP,Ses (A = Cu, Ag; M = Bi, Sb) pertenecen al grupo espacial
C2/m. Los DRX indican que los compuestos son isocestructurales enfre si y

presentan estructura tipo Fe;P,Ss (Figura 3.11).

Intensidad
Intensidad

T L4 T
10 20 30 40 50 © 7 8 0w 2

Figura 3.11. DRX de lafase: (a) CuBiP2Se; y (b) AgSbP.Ses

Los valores de las constantes de red calculados a partir de los DRX y
los datos cristalograficos de FezP.Ss son informados en las Tablas 3.14 y 3.15,

respectivamente. La indexacién de los difractogramas se muestra en el

Anexo 8.4.
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Tabla 3.14. Constantes de red de las fases AMP,Seg

b (4)

~EuBPSes T35 T 534 (2)
AgBIPSes | 6200 | 1071@3) | 690(@2) | 10730() | 43755
CuSbPSe; | 616(2) | 1071@) | 689(2 | 10648(6) | 436.13
AgSbPSes | 6202 | 1073(3) | 690(@2) | 10734(Q) | 43788
CuCiP;Ses[41] | 6.193 (3) | 10724 (2) | 6806 (@) | 10727 @ | 43833

Tabla 3.15. Datos cristalogréficos de FeoP.Ss [33].

Grupo espacial, Z C2/m (N° 12), 2

Sistema cristalino Monoclinico

aA 5.949(2)

b, A 10.288(3)

c, A 6.720(5)

B 107.17(2)°

Estructura Tipo CdClL

Refinamiento Monocristales

Atomo Sitio X y z Ocupacion

Fe 4g 0.00 0.32288 (4) 0.00 1.0
P 4j 0.0571(8) 0.00 0.1708(7) 1.0
S1 4j 0.7508(6) 0.00 0.2474(8) 1.0
S2 8j 0.2481(4) 0.1659(7) 0.2479(3) 1.0

El espectro infrarrojo en la zona baja (Figura 3.12) muestra una fuerte

absorcion a 428cm™ en CuBiP.Ses; 430cm™ en AgBiP,Ses 432cm™ en
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CuSbP,Ses y 429cm™ en AgSbP,Ses. Esta vibracion puede ser asignada al
estiramiento asimétrico v(PSe;) de los enlaces P-Se, indicando la presencia de

unidades tipo etano [P,Ses ]* [13b].

g

70

% Transmitancla

% Transmitancia

T T T 1] L] T T M T * ¥ T 30+
50 480 460 £40 420 400 380 380 340 T T 1 T T T T
500 480 460 450 420 400 380 350 40
Frecuencia v {em™)

Frecuencia v (em™ )

Figura 3.12. Espectro Inframojo de: (&) AgSbP>Sesy (b) AgBiP»Ses .
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3.3.2.1. Discusion estructural

La familia de compuestos AMP,Ses presentan estructura bidimensional
2D con aniones calcofosfato tipo etano [P,Ses]*. La estructura consiste en
laminas MP,Ses; donde los cationes metalicos A™ y M*" poseen las mismas

posiciones cristalograficas (Figura 3.13).

¢ L
Lb" ¢ .

Figura 3.13. A la izquierda la estructura de AMP,Se;: © A'y M": o p: o ge
A la derecha un representacion poliédrica: Los atomos de selenio ocupan los vértices de
los octaedros. Los pares P, se encuentran situados dentro de poliedros rojos; A'y M" se
encuentran situados dentro de poliedros celestes (distribucion estadistica).

Estos compuestos pueden ser vistos como una sustitucién del Fe?*, en
las l&minas del compuesto Fe,P,Ss (ver tabla 3.15), por los cationes A'* y M**.
La estructura puede ser descrita por laminas formadas por octaedros
distorsionados de Ses ocupados alternadamente por cationes A'*, M** y pares

Fosforo-Fosforo P, (ver Figura 3.13).
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El analisis de los DRX y de los espectros infrarrojos permiten afirmar
que los metales A" y M** se encuentran en la intralamina de las fases AMP,Ses
de estructura 2D. La distancia interlaminar 00! (Figura 3.14) de los compuestos
AMP,Ses (~6.6 A), es comparable a la distancia 00l de los compuestos
CuCrP,Ses y Fe,P,Ss. Se ha observado que esta distancia aumenta cuando
una especie huésped se encuentra ubicada entre las laminas de dichos

compuestos.

/*\ Grupo
\.. < \ Q PSe;

Distancia
interlaminar

Figura 3.14. Laminas del compuestos AMP,Ses® A'yM"; ° P;° Se. A la izquierda se
indica la distancia interlaminar. A la derecha los grupos PSes.

Por su parte, el especto Infrarrojo muestra una sefal asignada al
estiramiento asimétrico vPSe; (ver Figura 3.14). Esta sefal aparece desdoblada
en dos o0 mas grupos de absorcion cuando las fases laminares presentan
especies intercaladas. Por lo tanto, es posible postular que los metales A" y
M*" no estan intercalados, si no que se encuentran formando parte de las

laminas, ocupando posiciones en la subred catiénica.
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Fases cuaternarias de bismuto y antimonio informadas en literatura
también poseen estructura laminar. Compuestos o,B-KMP.Ses (M = Sb, Bi)
presentan el cation K* entre las laminas [MP,Ses]" [55-56], y los compuestos
CssM4(PoSes)s (M = Bi, Sb) presentan el cation Cs*' en Ias laminas, formando
tineles [57]. De acuerdo con nuesiro conocimiento actual de literatura, estas
fases 2D AMP,Ses (A = Cu, Ag; M = Bi, Sb) son los primeros compuestos

cuaternarios de Biy Sb, que poseen metales de transicién como cation A*1.
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3.4. Propiedades Magnéticas

Con la finalidad de confirmar los estados de oxidacién en los compuestos
AMP;Ses; (A = Cu, Ag; M = Bi, Sb), se realizaron medidas de susceptibilidad
magnética en funcidbn de la temperatura. Los compuestos CuBiP:Ses,
AgBiP,Se; y AgSbP,Ses muestran un comportamiento diamagnético. Este
comportamiento magnético indica que el estado de oxidacion de los metales de
fransicion A (A = Cu, Ag) es +1 y el estado de oxidacion de los metales M (M =
Bi, Sb) es +3. Sin embargo, medidas magnética realizadas en el compuesto
CuSbP,Ses, muestran un comportamiento paramagnético independiente de la

temperatura (Figura 3.15).

100004 Do
......... ]
] .
—~ 1 et sy
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13 0w
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0 E) E BT ' - T 1)
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Figura 3.15. Susceptibilidad magnética versus temperatura para CuSbP>Ses.
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El momento Hetf calculado, utilizando la ecuacién

i, = 2.828./y, * T ,semuestraen la Tabla 3.16.

Tabla 3.16. Temperatura,ym ¥ Uex para el compuesto CuSbP;Ses.

R e I e oy
288,3 1,03 0,488 59,85 14 0,259
276,45 1,04 0,479 49,69 1,49 0,243
2679 1,04 0473 44,92 1,55 0,236
258 95 1,056 0,466 39,94 1,62 0,227
249,5 1,05 0,458 35,02 1,71 0,219
240 1,06 0,45 29,99 1,88 0,212
230,35 1,06 0,443 27,98 1,93 0,208
220,7 1,07 0,435 25,99 1,99 0,204
211,05 1,08 0,427 23,99 2,07 0,2
201,35 1,09 0,419 21,89 2,17 0,195
191,5 1,1 0,41 20 2,29 0,191
180,3 1,11 0,4 18,01 243 0,187
170,3 1,12 0,39 15,99 2,61 0,183
160,4 1,13 0,381 14,01 2,83 0,178
150,55 1,14 0,371 13,01 2,97 0,176
140,7 1.16 0,361 12 3,12 0,173
130,85 117 0,35 10,99 3,3 0,17
1204 1,18 0,337 10,01 3,51 0,168
110,45 1,19 0,324 9,01 3,76 0,165
100,2 1,21 0,312 7,99 4,07 0,161
90,1 1,24 0,299 7,01 4,44 0,158
80,05 1,28 0,286 6,01 4,92 0,154
69,05 1.33 0,273 5 5,52 0,749

Este comportamiento se puede atribuir a la presencia de Cu®* en la red
de Cobre. De esta manera, la red estaria compuesta de cationes Cu* y Cu®*. A
partir del valor de i a 288,3 K se puede estimar que el porcentaje aproximado
de Cu®* es de un 28 %. Sin embargo, para tener una confirmacion inequivoca
de la presencia de Cu®', seria necesario realizar medidas de resonancia de

espin electrénico (EPR).
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3.5. Analisis Térmico

3.5.1. Compuestos KMP;Sg

Para estudiar la estabilidad térmica y posibles transiciones de fases, se
realizd andlisis termogravimétrico (ATG) y andlisis térmico diferencial (ATD).
Los compuestos KBiP2Ss KSbP,Ss y NaSbP.Sg presentan curvas muy similares

entre si (Figura 3.16).
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Figura 3.16. Curva analisis térmico simultaneo ATD-ATG del compuesto KBiP>Sg

El Analisis térmico muestra la descomposicion de los compuestos en dos

pasos. El primer paso, entre 60°C y 120°C, corresponde a una pérdida de peso

de aproximadamente 8% y el segundo paso a 435 °C, corresponde a una
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pérdida de peso de aproximadamente 20%. La ecuacién de descomposicion es

la siguiente:
2KBIP,S, ——>K.,S, + Bi,S, + P.S, + 4S
2KShR,S, ——K,S, +Sb,S, + PSS, +3S

Los DRX y andlisis por microsonda EDX de los residuos, indican la
presencia de los compuestos M2Ss, S y KoS,. El compuesto P4S; fue confirmado

por Espectroscopia IR y microsonda EDX.

3.5.2. Compuestos AMP;Ses (A = Cu, Ag;M = Bi, Sb)

Los compuestos CuBiP.Ses, AgBiP>Ses, CuSbP,Ses y AgSbP:Ses

presentan curvas ATG y ATD muy similares entre si (Figura 3.17).
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Figura 3.17. Curva andlisis térmico simultdneo ATD-ATG del calcofosfato AgBiP,Ses.
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El andlisis térmico muestra la descomposicién de los compuestos en dos
pasos. El primer paso, entre 250°C y 400°C, corresponde a una peérdida de
peso de aproximadamente 2% y el segundo paso a 523 °C, a una pérdida de
peso de aproximadamente 50%. Las ecuaciones de descomposicion son las

siguientes:

2CuMP,Se, —~—CuSe + Cu’ + M,Se, + P,Se, + 5Se
2AgMP.Se, —~— Ag,Se + M,Se, + PSe, + 5Se M =Bi,Sb

Los DRX y andlisis por microsonda EDX de los residuos, indican la
presencia de los compuestos MxSes, Se, CuSe, Ag.Se, y Cu. El PsSe;

compuesto fue confirmado por microsonda EDX.



Fases AMP:Qg (A =LI Na, Cu, Ag, K, M=Bi, 8by Q=25,58) 75

3.6. Propiedades eléctricas

Se realizaron medidas de impedancia compleja, conductividad d.c y
fotocorriente d.c. en funcién del tiempo y temperatura. Debido a que los
compuestos absorben humedad del ambiente y varian sus valores de
conductividad eléctrica, todas las medidas fueron realizadas desde 200°C hasta
temperatura ambiente. El compuesto CuSbP,Se; se descompone al aire (dos

semanas) y en vacio a temperaturas sobre 130 °C.

Los compuestos cuaternarios AMP.Ses (A = Cu, Ag; M = Bi, Sb) son
semiconductores, con valores de conductividad ¢ del orden de 10* Q'em™ a
temperatura ambiente. Este valor de o es 10° veces mayor, que el valor de
conductividad de ios compuestos cuaternarios relacionados CsgMa(P2Seg)s
(M=Sb, Bi). Ei compuesto CsgSbs(P2Ses)s es aislante y el compuesto
CsgBis(P2Ses)s es semiconductor con o = 10° Q'em™ a temperatura ambiente.
De los resultados se observa que la presencia de los cationes Ag* y Cu*, en las

fases AMP,Se;, produce este gran aumento en la conductividad eléctrica.

Las medidas de impedancia compleja conducen a diagramas de Nyquist
consistentes con semicircunferencias, sugiriendo distribuciones anchas en ios

tiempos de relajacién. Medidas realizadas a temperaturas entre 12 y 200 °C

muestran semicircunferencias para cada temperatura estudiada. La Figura 3.18
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muestra los graficos representativos de CuBiP,Se; y AgBiP,Ses a temperatura

ambiente.
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Figura 3.18. Diagrama de Impedancia compleja y de Nyquit (a) CuBiP;Ses , (b) AgBiP2Ses,
a temperatura ambiente.

La

resistencia y capacitancia efectiva

correspondiente a

semicircunferencia resultante se encuentra resumida en la Tabla 3.17.

Tabla 3.17. Resistencia y capacitancia calculadas para las curvas de Nyquist

la

ROy i),

3040 3.01*10™"

AgBiP,Ses 288 R4::864, R,:1593 7.10 10T
CuSbP;Ses 295 17890 1.93*10™
AgSbP,Ses 297 3125 3.20*10™"
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Los valores de capacitancia efectiva sugieren que el proceso de
conduccion eléctrica, en los compuestos AMP,Seg, es conirolado por la frontera
de grano. En el caso del compuesto AgBIP.Ses el gréfico de Nyquist se
encuentra desviado del origen. Este arco alcanza el méximo valor de
impedancia Z”, para el maximo de frecuencia disponible por el sistema
experimental. La combinacién de una resistencia Ry en serie con una
combinacién de una resistencia (Ry) en paralelo con un elemento constante Cg,
permite ajustar los datos experimentales. El valor de capacitancia efectiva
indica un control intergranular. Sin embargo, el desplazamiento representado
por Ry suglere la aparicibn de un segundo arco asociado a transporte
intfragranular, activo para frecuencias mayores al registro experimental

(Tabla 3.17).

Las medidas eléctricas d.c. de Ilos compuestos indican un
comportamiento de materiales fotoconductores. Los graficos de
fotoconductividad en funcién del tiempe son mostrados en la Figura 3.19. Los

valores de conductividad a oscuras (ocq) y fotoconductividad (op) son

presentados en la Tabla 3.18.
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Figura 3.19. Conduccién en funcidn del tiempo para (a) CuBiP2Ses, (b) AgBiP2Ses

Tabla 3.18. Conductividad a oscuras (og) y fotoconductividad (op) @ 303 K

1.46* 107 1.94 *10™ 1.3
AgBiP2Ses 6.34* 107 6.59 * 10 ~1.0
CuSbP;Ses 456 %107 5.96*10° 1.2
AgSbP2Ses 145*107 1.65*10” 11

La fase AgBiP,Ses presenta fotoconduccién persistente después de
retirar la fuente de iluminacion. Este fipo de comportamiento de histéresis ha
sido reportado en calcogenuros y compuesto de intercalacion. Los compuestos
AMP.Ses con A=Cu muesfran una razén op / g mas grande que los

compuestos con A=Ag (ver Tabla 3.18).

La conductividad versus temperatura presenta  diferentes

comportamientos de Arrhenius (Figura 3.20). En {odas las fases, [a
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conductividad aumenta cuando la temperatura aumenta. Este comportamiento
indica que se trata de materiales semiconductores. Debido a la baja razén o, /
o4 de los compuestos CuSbP,Ses, AgBiP.Ses y AgSbP,Ses; sblo fue posible
determinar la dependencia de la fotoconduccion respectc de la temperatura
para la fase CuBiP,Se;s. La fotoconductividad o, y conductividad a oscuras g,

son térmicamente activados en fodo el rango de temperatura estudiado

(ver Figura 3.20).
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Figura 3.20. Dependencia de la temperatura de: (a) Fotoconductividad de CuBiP;Ses,
(b) Conductividad a oscuras de CuBiP;Ses , (¢) Conducfividad a oscuras de AgBiP;Se,
(d) Conductividad a oscuras de AgSbP,Se; y (&) Conductividad a oscuras de CuShP;Seg
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3.7. Calculos Tedricos

Para la interpretacién de la fotoconductividad y conductividad en los
calcofosfatos cuaternarios AMP,Seg, se utilizaron esquemas de caiculo Huckel
Extendido (EH) con el programa YAehMOP [62], basados en la estructura
cristalina reportada para la fase CuCrP»Ses. La estructura de este compuesto,
fue resuelta utilizando el método de Rietveld y es isoestructural con AMP,Ses

(Tabla 3.14). Los valores de constantes de red y posiciones cristalogréficas son

mostrados en la Tabla 3.19.

Tabla 3.19. Datos cristalograficos de CuCrP.Ses [41].

Grupo espacial, Z C2m (N° 12}, 2
Sistema cristalino Monoclinico
a A 6.193(2)
b, A 10.724(2)
c, A 6.909(9)
B 107.2(7)°
v, A3 690.9
Rango 26 9° < 28 <70°
Refinamiento Método de Rietveld
oRp; R(I, hk ) 8.6; 10
Atomo X y z Ocupacion Usso (A)
Cu 0.00 0.3288 (5) 0.00 0.5 0.0674(9)
Cr 0.00 0.3288 (5) 0.00 05 0.0674(9)
P 0.0538(2) 0.00 0.1537(8) 1.0 0.0204(2)
Se1 0.7402(6) 0.00 0.2539(9) 1.0 0.0185(9)
Se2 0.2486(5) 0.1722(2) 0.2503(2) 1.0 0.0257(5)
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El céalculo se realizd considerando una lamina de compuesto AMP,Seg
(Figura 3.21). Se escogié6 como fragmento representativo de la estructura la
unidad presentada en la Figura 3.21b.

Figura 3.21. Estructura CuBiP,Ses: a) ® Cu, Bi; ® P °Se. b) Unidad basica.

En este esquema (Figura 3.22), la banda de valencia, en la cercania del
nivel de Fermi, esta compuesta de contribuciones de orbitales enlazantes
(P-P),orbitales p no enlazantes (Se) y de orbitales p hibridos (P-Se). Los
orbitales s del Bi y Sb, presentes en la banda de valencia, se encuentran a
menor energia. En general, se puede establecer que para cada uno de los
compuestos tipo AMP,Se;s la banda de valencia, en las cercanias del nivel de

Fermi, esta formada por orbitales provenientes del anion calcofosfato P,Ses™.

La banda de conduccién, en la cercania del nivel de Fermi, esta
compuesta de contribuciones de orbitales s (Ag y Cu), orbitales antienlazantes

(P-P) y orbitales p enlazantes (Se).
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Figura 3.22. Esquema simplificado del diagrama de bandas de AMP:Ses (A = Cu, Ag;
M = Bi, Sb).

Este diagrama permite establecer que la presencia del Metal A en las
fases AMP,Ses es responsabie de la conductividad eléctrica observada. La
banda de conduccion (LUMO) esta formada fundamentalmente por orbitales
antienlazantes del metal A = Cu, Ag. Los orbitales S del bismuto no participan
de los orbitales cercanos a la banda de valencia y conduccién (LUMO y
HOMO). La banda de valencia (HOMO) compuesta fundamentalmente por
orbitales del ani6n P.Ses* [37d]. Esto permite establecer que la presencia del
metal de transicién A, en la estructura de los compuestos, produce que el valor
de o es 10° veces mayor, que el valor de conductividad de los compuestos

cuaternarios CssM4(P2Ses)s (M = Sb, Bi), estabilizados por el metal alcalino Cs”.
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El compuesto CsgSba(P.Ses)s es aislante y el compuesio CsgBis(P2Ses)s es

semiconductor con ¢ = 10° Q'em™ a temperatura ambiente.

El fendmeno de fotoconductividad puede ser interpretado a partir del
diagrama de bandas mostrado en la figura 3.22. La exposicion a la luz de las
muestras producirfa huecos positivos en la banda de valencia y electrones en la
banda de conduccién, compuesta fundamentalmente por orbitales s vacios del
Metal A. Este fendmeno permitiria e} aumento de la conductividad eléctrica
cuando las muestras estan iluminadas. Los centros libres en la banda de

valencia (orbitales p enlazantes), actuarian como centros de recombinacion de

electrones y huecos positivos [76,771.
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Dada la analogia estructural de las fases tipo AMP,;Ses (A = Cu, Ag; M =
Bi, Sb), asi como la similitud de los radios i6nicos de M*" y A”, planteamos ia
posibilidad de preparar ios compuestos tipo A1axBi1xP25es y CuBiixSbxP2>Seg
por el método de sintesis a alta temperatura. Se estudiaron las condiciones de

sintesis, caracteristicas estructurales y propiedades eléctricas.

4.1. Sintesis
4.1.1. Compuestos A4.3xBis.xP2Ses (A = Cu, Ag; x=0.1)

La preparacion de este tipo de compuestos se realizé por combinacion
directa de los metales A y Bi con un exceso de P,Seqo Y Se. Esio permite que
los metales reaccionen completamente y ayuda a la cristalinidad del materiai
obtenido. Los precursores A y M fueron mezclados inicialmente en cantidades
molares 0.7:1.1. P>-Ses y Se fueron agregados en el rango de razones molares
2-4:6-10. Por ejemplo, en un experimento tipico se mezclo AIM/P,Ses vy Se en

razén molar 0.7/1.1/2y 8.

Los compuestos CuBiP.Ses son formados a temperaturas enire 700 y

800 °C duranie fres semanas. A esta temperatura es posible estabilizar el anién

P,Ses" en fases que contienen los cationes Cu* y M**. Por lo tanto, la mezcla
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de reaccién es calentada hasta 760°C a una razdn de 30°C/h. La temperatura
fue mantenida a 760°C por 5 dias y luego enfriada hasta temperaiura ambiente
a razdn de 40 °C/h. El material es homogenizado y calentado nuevamente a
760°C por 4 dias. Los productos de reaccidn fueron enfriados a razon de 8
°C/h. Para remover el exceso de P,Se, y Se de los productos de reaccion, la
mezcla resultante es tratada con una mezcla de  DMF/Etilendiamina (3:1).
Finalmente, los compuestos AgsBis1P2Ses son lavados y secados con éter

anhidro.

4.1.2. Compuestos CuBixSbxP>Ses

Las soluciones solidas fueron obtenidas por reaccién de sus elementos
puros en cantidades estequiométricas. Se agrega una exceso de Seienio y
Fésforo (1% masa) para evitar la formacion de impurezas (CuzPSe; y MzSes).
La mezcla de reacciéon es calentada hasta 750°C a una razén de 40°C/h. La
temperatura fue mantenida a 750°C por 5 dias y luego enfriada hasta
temperatura ambiente a razén de 60 °C/h. Se obtiene material homogéneo

luego de moler y calentar nuevamente a 750°C por una semana.
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4.2, Anélisis elemental y microscopia electronica MEB-EDX

4.2.1. Compuestos A+.axBi1sxP2Ses (A = Cu, Ag; x=0.1)

Los productos de reaccion fueron materiales en polvo policristalino y
cristales. Muesiras obtenidas de cuatro reacciones fueron prensadas y
analizadas. Se realizé andlisis general y puntual (30 adquisiciones por muestra).
El andlisis quimico puntual y general (SEM-EDX) realizado en polvo
policristalino y cristales seleccionados confirman pureza, homogeneidad y
estequiometrias. Los resultados (promedio) del andlisis elemental se muestra
en la Tabla 4.1. Medidas de absorcion atdmica, confirman los contenidos

ponderales obtenidos por EDX.

Tabla 4.1. Analisis Elemental de fases Ag7Bi;1P2Ses

"fs?’%;ign"sthabs Cio7Biy 1P2Seg ! v TiF
| % masa calculado 55 ] 284 ) 77 _ 58.4
% Experimental 55(4) 28.8 (6)
VT, oo pollsiaino Cuo7Bip:Se
Cu Bi
% masa caloulado 55 T 284 77 | 584
% Experimental 54(3) 301 (2)
. o Pg!gg‘:ggﬁ(;ﬁstalino Ago7Biy 1P2Se
| % masa calculado 9.0 | 273
% Experimental 8.7 (6) 29.0 (5) 7.1 (12) 55.2 (3)
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Las im&genes de microscopia electrénica de electrones secundarios y de
electrones retrodispersados indican distribucién homogénea de Bismuio y
Cobre en los compuestos obtenidos. Una imagen de la morfologfa observada
del polvo policristalino se muestra en la Figura 4.1 Las imagenes muestran

claramente que se trata de fases laminares.

Figura 4.1. Imagen del material policristalino. A la lzquierda electrones secundarios de
Ago7Bi1.1P2Ses. A la derecha electrones secundarios de CugyBiq 1P2Ses.

4.2.2. Compuestos CuBi, xSbxP.Seg

Los andlisis de microscopia electrénica MEB-EDX confirman pureza y

estequiometrias (Tabla 4.2). No es posible obtener soiuciones sélidas puras con
vaiores de x < 3. Los productos con X > 3 son mezclas de soluciones solidas

CuBi.xSbxP2Ses, calcofofatos ternario, cuaternarios y compuestos binarios.
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Tabla 4.2. Andlisis elemental de CuBi.xSbxP2Ses

: L]
dszBio-.aaSbm 4P1.908€502
0.2 CuBip gSboP2Ses Cuy 10BinsaSbo23P1.80S€s.02
0.3 CuBig 7Sbo3P2Ses Cuy 03Bio.755b034P1.825€6 05
0.4 CuBipsSho.sP2Ses Cu1.0Bio718bo.32P1.85e6.0+ M2Ses+ CusPSey
0.5 CuBipsSbosP2Ses Cuo eBiooSbogaP1928es9 + MaSes+ CusPSey
0.8 CuBlo2Sbg gP2Ses Gy 2B 528bp 21 Py paSes 4t MaSest CugPSey

Una imagen de la morfologia observada de polvo policristalino se
muestra en la Figura 4.2. El andlisis de microscopia electronica de electrones
secundarios y de electrones retrodispersados, permiten establecer que los
compuestos con valores de x < 3 son fases puras y homogéneas. Las imagenes

ER indican una distribucién homogénea de metales pesados.

Figura 4.2. Imagen del material policristalino para la fase CuBigeSbo2P25es. A la lzquierda
electrones secundarios. A la derecha electrones retrodispersados.
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4.3. Caracterizacion estructural y vibracional

4.3.1. Compuestos A1.3xBis+xP2Ses (A = Cu, Ag; x = 0.1)

Los diagramas de rayos X (DRX) muestran que las fases
A.3xBi.xP2Ses son isoestructurales con ABiP,Ses (Figura 4.3a). Los valores de

las constantes de red calculados a partir de los DRX son informados en la

Tabla 4.3. La indexacion de los difractogramas se muestra en el Anexo 8.4.

Intensidad
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Figura 4.3. (a) DRX de Cug7Bij 4 P.Ses vy (b) Espectro de Ago 7Bis 1P2Ses

Tabla 4.3. Constantes de red de las fases Aj3xBi1+xP2Ses

Fase a (k) b (A) c (&) B () V(&)
Ago7Bir 1P2Ses 6.18(4) | 1066(1) | 6.89(1) | 107.16 (6) | 438.38
Cuo7Bi; 1P;Ses 618(1) | 10.75(1) | 692(2) | 107.14(5) | 438.60

CuBiP,Ses [37d] | 6.19(2) | 10.73(2) | 6.94(2) | 107.46(6) | 439.37
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El espectro infrarrojo en la zona baja muestra una fuerte absorcion a
430cm™ en Cug7Biq1P2Ses y 426cm™ en Ago7Bis1P2Ses (Figura 4.3b). Esta

vibracién indica la presencia de unidades tipo [P28e5]4'.

4.3.2. Compuestos CuBis.xSbxP>Ses (X =0.1,0.2, 0.3)

Los difractogramas de rayos X (DRX) muestran que estas fases son
isoestructurales entre si (Figura 4.4a). Los valores de las constantes de red
calculados a partir de los DRX son informados en la Tabla 4.4. La indexacion

de los difractogramas se muestra en el Anexo 8.4.
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Figura 4.4. (a) DRX y (b) Espectro de la solucion sélida CuBipgSbo 1P2Ses.
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R . DA

g 5
o e gl A T, | g L &5
6.19 (2) 1073 (2) 6.94 (2 107.46 (6) 439.37

CuBig 9Sbho.1P2Ses 6.22(1) 10.73 (1) 6.93 (1) 107.17 (4) 442.18

CuBinsShooP298s | 6.23(3) | 10.74(2) | 6.94(1) | 107.02(5) | 444.01

CuBin79h0sP-5es | 6.21 (1) | 10.72(1) | 6.93(2) | 107.10(3) | 44342

CuCrP,Ses [41] 6.193(3) | 10.724(2) | 6.909 (4) | 107.27 (4) 438.33

El espectro infrarrojo en la zona baja muestra una fuerte absorcién a
429 cm™ en CuBigoSbo1P2Ses; 430 cm™ en CuBigsSbo2P2Ses y 427 cm™ en
CuBiy 7Sho sP2Ses. Esta vibracién indica la presencia de unidades tipo P,Ses+

(Figura 4.4 b).
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4.3.3. Discusion estructural

La familia de compuestos Ai.3xBi«xP2Ses (A = Cu, Ag; x = 0.1) y
CuBi;xSbxP>Ses (X = 0.1, 0.2, 0.3) presentan estructura bidimensional 2D con
aniones calcofosfato tipo etano [P2Ses]. La estructura consiste en laminas
MP,Ses", donde los cationes metalicos A" y M** poseen las mismas posiciones

cristalograficas (Figura 4.5).

Figura 4.5. A la izquierda la estructura de CuBi;xSbyxP,Ses® Cu'y M";® P;° Se.
A la derecha un representacion poliédrica: Los atomos de selenio ocupan los vértices de
los octaedros. Los pares P, se encuentran situados dentro de poliedros rojos; A'y M" se
encuentran situados dentro de poliedros azules (distribucion estadistica).

Los compuestos CuBii.xSbxP2Ses y A1.3xBit+xP2Ses son isoestructurales
con la fase Fe,P»Ss. Estos compuestos presentan estructura 2D y pueden ser
vistas como una sustitucién de Fe?*, en las laminas del compuesto Fe,P,Sg, por

los cationes Cu*’, Bi*"y Sb**.
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El andlisis de los DRX y de los espectros infrarrojos permiten afirmar
que los metales A™' y M** se encuentran en la intralamina de la estructura 2D.
La distancia interlaminar 00! (Figura 4.6) de los compuestos Ag7Biq1P2Ses
(~6.7 A) y CuBi;xSbxP2Ses (~6.8 A) es comparable a la distancia 00! de los
compuestos CuCrP,Ses y Fe.P;Ss. Se ha observado que esta distancia
aumenta cuando una especie huésped se encuentra ubicada entre las laminas

de dichos compuestos.

/%. Grupo
& & N ' C PSe;

Distancia
interlaminar

Figura 4.6. Laminas de CuBi; xSbxP>Ses:®* A'yM";® P;° Se. Alaizquierda se indica
la distancia interlaminar. A la derecha los grupos PSes.

Por su parte, el especto Infrarrojo muestra una sefal asignada al
estiramiento asimétrico vPSes (ver Figura 4.6). Esta sefal aparece desdoblada
en dos o mas grupos de absorcién cuando las fases laminares presentan
especies intercaladas. Por lo tanto, es posible postular que los metales A"
Sb**y Bi** no estan intercalados, si no que se encuentran formando parte de las

laminas, ocupando posiciones en la subred cationica.
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Las fases A, 7Bis 1P>Ses presentan una deficiencia de cationes Cu*'y un
exceso de cationes Bi**, comparados con ABiP,Ses. Estas fases presentan
espacios vacios en la red, producto de la deficiencia de cationes cu''. La

formula quimica mas adecuada para estos compuestos no-estequiométricos es

Ao 7Bi1 100 2P2Ses, donde [ representa los espacios vacios (Figura 4.7).

M DAAVAIAVANANAN

Ny A e
E\\V A G ATATA
Dol o f\ym\g/w:}

Cuq oBiq oP>Ses CU0.7BI1.1DO.2P2396

Figura 4.7. Representacion de los compuestos no estequimétricos tipo Ao7Bi1 1lo2P2Ses.
La incorporacion de un cation Bi** en la red Cu, oBis oP>Ses; exige la salida de tres cationes

Cu* para mantener electro neutralidad.
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4. 4. Analisis Térmico

4.4.1. Compuestos A4.axBii+xP2Ses (A = Cu, Ag; x=0.1)

Para estudiar la estabilidad térmica y posibles transiciones de fases, se
realizd andlisis termogravimétrico (ATG) y andlisis térmico diferencial (ATD).
Los compuestos AqsxBi«xP2Ses presentan curvas muy similares a la familia
AMP,Se;. El andlisis térmico muestra la descomposicion de los compuestos en
dos pasos. El primer paso, entre 270°C y 400°C, corresponde a una pérdida de
peso de aproximadamente 4% y el segundo paso a 400 °C, corresponde a una
pérdida de peso de aproximadamente 30%. Los DRX de los residuos indican

compuestos tipo M;Ses.

4.4.2. Compuestos CuBiy.xSbxP2Ses (X=0.1,0.2, 0.3)

Los compuestos CuBij.xSbxP>Ses presentan curvas ATD/TG muy
similares entre si (Figura 4.8). El Analisis Térmico muestra la descomposicion
de los compuestos en dos pasos. El primer paso, entre 250°C y 400°C,
corresponde a una pérdida de peso de aproximadamente 3% y el segundo
paso, para 550 °C, corresponde a una pérdida de peso de aproximadamente
40%. Los DRX y anélisis por microsonda EDX de los residuos, indican la
presencia de los compuestos M:Ses, Se, Cu y CuSe. El compuesto P4Se; fue

confirmado por Espectroscopia IR y microsonda EDX.
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Figura 4.8. Curva andlisis témmico simultdneo DTA-TG del

CuBiixSbxP>Ses

calcofosfato
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4.5. Propiedades Eléctricas

4.5.1. Compuestos A4.3xBi1«xP2Ses (A = Cu, Ag; x = 0.1)

Medidas de impedancia compleja (a.c) a temperatura ambiente,
conducen a diagramas de Nyquist consistentes en semicircunferencias. Las
medidas a corriente directa (d.c.), muestran curvas intensidad-voltaje (i-v) que
presentan comportamiento de Ohm (Figura 4.8). El compuesto
Cug 7Bi1 100 2P256es s semiconductor con o =1.39*10" Q'em™ y el compuesto

Ago 7Bis 1002P2Ses es semiconductor con ¢ = 2.12*10* Q'em™ a temperatura

ambiente.
10- a 104 b .
05+ no 05+
= =y
o ° <
< 0o . Z o .
2 ° K-}
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£ o s
5 05
L] (]
1,04 ° ° 1,0 o°
Al | 71 v T T L T T L | T T T T 1] T L] T T L T T T v T
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Corrienta | {mA) Cormiente | (mA)

Figura 4.9. Curva Voltaje v/s intensidad de corriente (a) Cug7Bir.1P25es, (b) Ago7Bi1.1P2Ses

El valor de resistencia eléctrica obtenido de las curva i-v coincide con el

valor obtenido mediante impedancia compleja. Esto permite confirmar que la
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conductividad eléctrica del material es electrénica, descartando contribuciones
de conductividad iénica en el material. En el caso de que la contribucin ibnica
fuese importante, en el diagrama de Nyquit aparecerfa una semicircunferencia

a mayor resistencia Z°".

4.5.2. Compuestos CuBixSbxP2Ses

Medidas a corriente directa (d.c.) indican que los compuestos son
semiconductores, con valores de conductividad o del orden de 10°-10% Q'cm™
temperatura ambiente (Tabla 4.5). Estos valores de ¢ son 10* veces mayores
que el valor de conductividad de Ilos compuestos cuaternarios

CSBM4(P2363)5 [57]

Tabla 4.5. Conductividad d.c. {o4) de CuBiy.xSbxP.Ses a 303 K

-+
S

CUBiolngo_-{ stes 1.24 ™ 04:
CuBigeSho2P2Se5 1.57 *10™*
CuSbP.Se; 456*10°

Las medidas de impedancia compleja (a.c.) conducen a diagramas de
Nyquist consistentes en semicircunferencias, sugiriendo distribuciones anchas

en los tiempos de relajacién. En la Figura 4.10 se presentan los graficos
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representativos de CuBipeSboP2Ses ¥y CuBip gShooP;Ses medidos a

temperatura ambiente.
38 0,54
30 .-n"’"-"'“o_‘_... a - e b
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Figura 4.10. Diagrama de impedancia compleja de (a) CuBipaSbpaP2Ses (b)
CuBipsSbg1P2Ses

Por ajuste de elementos eléctricos discretos, es posible identificar la
resistencia y capacitancia efectiva correspondiente a la semicircunferencia
resultante para e! compuesto CuBigeSbo1P2Ses. E! comportamiento de este
compuesto se ajusta a la combinacién en paralelo de una resistencia y un
elemento de fase constante (circuifo simple). La resistencia obtenida es de
R=25kQ y la capacitancia es de Q=0,42nF. El valor de capacitancia
efectiva sugiere que el proceso de conduccion eléctrica es controlado por la
frontera de grano. La curva de Nyquist de CuBipeSbo2P2Ses se puede
interpretar como una superposicion de dos 0 mas arcos consecutivos. La
superposicion de los arcos implica un alto grado de correlacion con una gran

cantidad de circuitos equivalentes. Este comportamiento no permite extraer
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informacion respecto del mecanismo de conductividad eléctrica de esta solucion
sodlida. Curvas iniensidad-voltaje (i-v) a corriente directa muestran
comportamiento de Ohm. El valor de resistencia eléctrica obtenido de las curva
i-v coincide con el valor obtenido mediante impedancia compleja. Esto permite
confirmar que la conductividad eléctrica de! material es electronica, descartando

contribuciones de conductividad idnica en el material.

{as medidas eléciricas de las soluciones sodlidas CuBiy.xSbxP2Ses
muestran un aumento de la conductividad al aumentar el valor de x. La
incorporacién de antimonio en la red permite que los valores de conductividad
eléctrica aumente en un orden de magnitud. Sin embargo, este valor no es

superior a las fases limites CuBiP.Sesy CuSbP;Ses.
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5 Soluciones soélidas tipo Bi; xShxPQ4 (Q = §,Se)

Entre los calcofosfatos de Bi y Sb, con el anidén calcofosfato PQs
informados en literatura, se encuentran las fases BiPS; y AsM(PSs)2 (A = K, Rb,
Cs ; M = Sb, Bi) y Cs3Bi(PSs)s. En la sintesis de estos compuestos se ha
utilizado quimica exploratoria (mezcla fundente) para baja temperatura y

métodos ceramicos para aita temperatura (transportador guimico).

Dada la posibilidad de formacién de soluciones sélidas de Bismuto y
Antimonio, el objetivo del presente capitulo es el estudio de las condiciones de
sintesis, caracteristicas estructurales y propiedades eléctricas de compuestos

tipo MPSe, (M = Bi, Sb) y Bi1xSbxPSa.

5.1 Sintesis
5.1.1. Compuestos BiPSe, y SbPSey

La preparacion de compuestos tipo MPSe,; (M = Bi, Sb) se realizé por el
método ceramico para alta temperatura (750-850°C) y mezcla fundente

P4Seqo /Se para temperaturas entre 450-500°C.
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Se mezclaron inicialmente cantidades de Selenio en polvo, Fésforo rojo y
Bismuto o Antimonio en polvo. Un resumen de las cantidades iniciales,

temperatura, tiempo y productos obtenidos se muestran en la Tabla 5.1.

Tabla 5.1. Preparacion de MPSe4 (M = Bi, Sb) para alta temperatura. Cantidades molares

iniciales de cada una deTos reacfivos y temperatura de reaccidn.

o GR[EMy | Temp: (C) | fernpo (dias) | todudto
14 [ 1.0 4 " B-Bis(P2See)s + MaSe; + P2Sex

80 217111 E) ' ;563 + P25ey
{41 [31[10 2 Sba(P25€q)s + M2S65 + PoSey
65 | 25 | 0.9 21 Sba(P2Ses)s + MzSe; + PzS5e,

La mezcla fundente utilizada fue P4Se4/Se en diferentes proporciones.
Se realizé un barrido de temperatura entre 250 y 550 °C. En ampollas de
cuarzo selladas al vacié {ver punto 2.1} se depositaron inicialmente cantidades
de los precursores P,Seq, Se y M en diferentes proporciones (ver Tabla 5.2).

Tabla 5.2. Preparacién de MPSe; (M = Bi, Sb} utilizando mezcla fundente. Cantidades
molares iniciales de cada una de 10s reacfivos y temperatura de reaccion.

S Soe W TR0 R0 Gan) | o, v Prodies ¥
Sb P Se , B-Bis(P2S + M Se +
3.0 20 1.2 250 3 4( 2 6)3 P-BLlP eB)3 o
] ] ; P3Se,

M:Ses + P>Se, + Se

0.0 5.0 0.50 520 Sb4(P2885)3, B~Bi4(stes)3

8b4(PsSeq)z, B-Bls(P2Ses)s

| | O]

MaSe, + PaSey

El analisis al microscopio 6ptico y andlisis MEB-EDX, permite establecer

que se frata de mezclas heterogéneas. Los difractogramas de rayos X muestran



Soluciones sélidas tipo Biy.xShxPQ4(Q = 5,8e) 103

sefiales que son identificables con Sba(P2Ses)s, B-Bis(P2Ses)s y MpSes. Para el
rango de temperaturas estudiadas, se favorece la formacion de fases ternarias

respecto de fases binarias.

5.1.2. Compuestos Bi.xSbxPS,

Los compuestos y soluciones sélidas BisxSbxPSs (X = 0.0, 0.10, 0.20,
0.30, 0.40, 0.50, 0.60, 0.70, 0.80 y 1.0) fueron preparados mediante dos
procedimientos para alta temperatura. El primero, consiste en una reaccion en
estado sdlido de sus elemenfos puros (99.88%), en cantidades
estequiométricas, con un exceso de fésforo (1% masa) para evitar la formacion
de impurezas de M,Ss. El segundo procedimiento, utiliza lodo (l2) como agente
transportador (ver punto 2.1.1.b). En ambos casos, la mezcla de reaccion es
calentada a 750-800°C por una semana. Después que la reaccidon fue
completada, los compuestos resultantes fueron enfriados lentamente hasta
temperatura ambiente. Se obtiene un material homogéneo luego de moler y
calentar, en ampollas de cuarzo a presién reducida, a 750°C por 2 semanas.
Los materiales obtenidos por ambos procedimientos, fueron calentados a 300°C

al vacio por 24 horas, para eliminar impurezas y lodo (l2).
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5.2. Andlisis elemental y microscopia electrénica MEB-EDX

Los analisis de microscopia electronica MEB-EDX, confirman Ia
formacion de nuevos compuestos BiixSbxPS, para algunos valores de X. En la
Tabla 5.3 se indican las estequiometrias de los productos obtenidos para los

compuestos y soluciones soélidas.

Tabla 5.3. Estequiometrias de compuestos Bii.xSbxPS,

0.00 BiPS,4 Blo.29Po.g554.1

0.10 BinaoSbp 10PSs | Bip.g1Sbo.13P1.80Ss.02

0.20 Bips0Sbp2oPS4 Big.23Sbo.24P1.6256.05

030 | Big7SbozPSs | Bio755b032P1 525605 + BlossPoo0Sa.s + M21535
040 | BiosoSboaoPSs BiosP094S4.1 + M21Sas + P2S;

0.50 Bio.50Sbos0PS4 BiogrPossS3.4 + M21Sas+ P2S;

0.60 Big40SboeoPSs Sb24S29 + Bi1g835 + P2153s

0.70 Big.30Sbo70PS4 Bi1.1P096S4.4 + M2,0S31 +Bin255b074P1.8859
080 | BlozoSbosoPSy, - Bip.asSbo.22P2.0Ss6 + Blo71P13S35 + M21S35
1.00 SbPS, ] Sby2833+ P28, + S

Cada uno de los productos de reaccién fueron separados al microscopio
optico para su posterior identificacion. En general, los productos S y P»S; son
materiales en polvo de tonalidad amarilo-claro. Las fases Bi;xSbxPS, se
presenta como material en polvo de color rojo oscuro 6 negro-rojizo. La fase
BiPS, se presenta como material en polvo de color rojo o cristales de habito

romboédrico. El sulfuro de antimonio SbpS; es un polvo policristalino de
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tonalidad amarillo-naranja. El compuesto Bi.S; se presenta como polvo

policristalino de tonalidad plomo brillante.

Los productos de las reacciones entre Sb, P y S son mezclas (Figura
5.1). El diagrama de rayos X de estas fases, separadas utilizando microscopio

dptico, corresponden a sulfuros de Antimonio (Sb,Sy).

Figura 5.1. Imagen de electrones secundarios del material policristalino para la reaccion
entre Sb, Py S.

Andlisis SEM-EDX y Espectros IR indican la presencia de compuestos
P,S;. Es importante destacar que no es posible obtener soluciones sdlidas
puras con x > 2. Los productos son mezclas de Bi;.xSbxPSs, BiPS4, M,Sy y P2S;

(Tabla 5.3).
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5.3. Caracterizacion estructural y vibracional

Los diagramas de polvo de rayos X muestran que las soluciones solidas
con x<2 son isoestructurales con el compuesto BiPSs (Figura 5.2a). La
indexacion de los diagramas de polvo (anexo 8.4), permite establecer que estos

compuestos son isoestructurales y cristalizan en el grupo espacial ortorrémbico

Ibca. Las constantes de red son mostradas en la Tabla 5.4.
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Figura 44. (a) DRX y (b) espectros IR de soluciones sélidas Bi,_xSbyxPS..

Tabla 5.4. Constantes de red de las fases BiyxSbxPS,

Fase a(A) b(A) c(A) V(A
BiPS, 10.61(2) 1111 (2) 19.67 (3) 2320.3
BiggSbo 1PS4 10.61(1) 11.12(1) 19.68 (3) 2321.3
BioaSbooPSs 10.61(2) 1115 (2) 19.71 (1) 2333.4
BiPS, [78] 10.601(2) | 11.112(3) | 19.661 (4) 2309.1 (1)
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El espectro infrarrojo en la zona baja (Figura 5.2b), muestra fuertes
absorciones a 547 cm™: 528 cm™; 289 cm™ y 255 ¢cm”. Las absorciones a
547 cm™y 528 cm™' son asignadas a estiramiento de P-S indicando la presencia
de unidades PS,* en la estructura [52, 56]. Absorciones bajo 400 cm™, son
asignadas a modos de deformacion (“bending”) de los grupos S-P-S'y modos

de vibracién de los enlaces M-S (M = Bi, Sb).

5.3.1. Analisis estructural

Soluciones sdlidas tipo Bi.xSbxPS4 poseen estructura tridimensional 3D
y presenta unidades calcofosfato PS,* coordinadas al cation Bi**. Su estructura

puede ser descrita en términos de la fase BiPS, (Figura 5.3).

a

L

Figura 5.3. Estructura 3D BiPSs.® BiSg ® BiSg® P °S.
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El cation Bi** posee dos sitios cristalograficos. Un sitio presenta
coordinacion octaédrica distorsionada BiSs y el otro sitio presenta coordinacion
BiSs (Figura 5.4). El antimonio forma compuestos calcofosfatos o calcogenuros,
en donde su coordinacidén es SbSs. No se encuentra informacion en literatura de
compuestos basados en Antimonio que posean coordinacion mayor a seis.
Ademas, al comparar los radios idnicos del Bi** (1.03 A) y el Sb** (0.76 A), se
observa que el antimonio posee un tamafio menor al Bismuto, impidiendo la

posibilidad de aumentar su coordinacion de SbSg — SbSs.

Figura 5.4. Unidades estructurales de BiPSs.®BiSg ® BiSg © P °S.

Por lo tanto, las soluciones sélidas tipo Bi.xSbxPS; pueden ser vistas
como una sustitucién parcial de las posiciones del Bi** (BiSg), en coordinacion

octaédrica, por el catién Sb** en la red tridimensional BiPS,.
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5.4. Analisis Térmico

El andlisis térmico muestra la descomposicion de los compuestos en un
paso. Ei diagrama muestra una pérdida de peso de aproximadamente 40% a
800°C. BiPS,; descompone a 660 °C. Los DRX de los residuos indican la

presencia de M;S3.

5.5. Propiedades Eléctricas

El compuesto BiPS, es semiconductor, con valor de conductividad ¢ del

orden de 10° Q'cm™ a temperatura ambiente (Tabla 5.5).

Tabla 5.5. Conductividad y Energia activacion en Biy.xSbxPS4

LI TEasel il e ay, 300 K(Qem™) | Rangotemperaturai(K)ilL i EdreV i s
Conductividad a Oscuras
BiPS, 54*10° | 310-384 0.11
Bio.sSbo.1PS4 <107 — -
Fotoconductividad
BiPS, ] 26*10° ] 340-370 0.14
BipgSbg PS4 10*107"" 310384 J 0.16

Este valor de ¢ es 10° veces menor que el valor de conductividad de
compuestos fipo Mas(P2Ses): (M=Sb, Bi) informados en literatura. Los

compuestos Sbs(P,Ses)s v Bis(P2Ses)s son semiconductores con valores de
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conductividad ¢ = 107 Q'em™ y 10° Q'em” a temperatura ambiente,
respectivamente. El compuesto BipgSbo1PSs es aislante, con valor de
conductividad ¢ < 1072 Q'"cm™ a temperatura ambiente. Las medidas eléctricas
dec. de los compuestos indican un comportamiento de materiales
fotoconductores (Figura 5.5). Los valores de conductividad a oscuras (cqs) ¥

fotoconductividad (op) son presentados en ia Tabla 5.5.
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Figura 5.5. Conductividad a oscuras versus temperatura de: (b) BigoSbg.1PSs y (C) BiPS,.
Fotocorrductivided versus temperatura de (@) Big5Sbg PS4 y(d) BiPS..

La fase BiPS; presenta valores de conductividad a oscuras mayores a
los valores de fotoconduccion. La fotoconductividad decae mientras la fase
permanece iluminada. La fase BiygSbo 1PS4 presenta valores de fotoconduccion
10? veces mayores que los valores de conductividad a oscuras. Conductividad y
fotoconductividad son térmicamente activados en el rango de temperatura

estudiado.
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6 Discusion

De acuerdo a los resultados experimentales presentados en esta tesis,
complementados con los de literatura, se observa que los métodos de
preparacién de los compuestos de calcofosfato de Bismuto y Antimonio
favorecen la formacion de los aniones [P.Ses]” vy [PS4]>. El anién [P.Ss]* esta
presente sdlo en la familia KMP.Sg (M = Bi, Sb). La inestabilidad de este anién

se prueba por el comportamiento iérmico de estas fases.

La preparacidn de las fases tiofosfato tipo AMP,Ss (A = Li, Na, K; M = Bi,
Sb), utilizando el método ceramico a alta temperatura, permite obtener nuevas
fases KMP,Ss (M = Bi, Sb) y NaSbP,Sg. Los productos de reaccién con Li son
compuestos ternarios y binarios del tipo M.S;, BiPSs, AxSz y P.Sz. Existen
evidencias experimentales de la formacién de compuestos cuaternarios
NaSbP,Ss. Sin embargo, las pequefias cantidades formadas y su baja
estabilidad térmica impiden la caracterizacion estructural y fisica. Por otro lado,
la utilizacion de mezcla fundente para estas estequiometrias, favorece la
formacion de los compuestos informados en literatura (BiPSs, KsM(PSs):

Nag.15Bi126P2S6 Y M2S3).

En Ja bisqueda de nuevas fases con metales alcalinos, se intenté la

preparacion de la familia seleniofosfato AMP>Ses (A = Li, Na, K; M = Bi, Sb). El
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andlisis de los productos de reaccion, permiti6 establecer que se trata de

mezclas heterogéneas (Figura 6.1).

B-My(P,Seg)+ M.Bes + AxPySez
+ KMP2Ses
Homogenizado
250 - 550 °C T | 500 -8650°C
_ [+]
AsSe + P,Ses;+ Se+ M w AMSe, + M,Se; + AxSe»
P.Se>
A=1iNa K 700 -850 °C T
M= Bi, Sb
| A+M+P+8e

Figura 6.1. Esquema de la preparacién de compuestos AMP;Seg

En los productos de reaccién se identificé fases cuaternarias con
estequiometrias fipo KBiP.Ses y NaSbP,Ses (determinadas por EDX). Los
diagramas de polvo de Rayos x indican la formacion de fases isoestructurales a
jos compuesto fipo o,B-KBiP-Ses. Sin embargo, no fue posible su completa
caracterizacion por métodos espectroscopicos y de rayos X.

Debido a que no fue posible preparar seleniofosfatos de metales
alcalinos, se intenté el reemplazo de los cationes Na*y K*, por los cationes Cu*

yAg® que tienen radios iénicos semejantes.

Cation:| -
vy :y (3

I L

Radio (A) | Cation |,
2B ‘5 il 3
Na- | 098 | cu

K~ | 133 | Ag | 126
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Los productos de reaccion de las fases tiofosfatos tipo AMP2Ss (A = Cu,
Ag; M = Bi, Sb), fueron mezclas heterogéneas de compuestos binarios y

ternarios (Figura 6.2).

250 - 550 °C -
A+PySs+85+M | 1 CusPS, + BiPS,+ PyS;z
— R
+ AgoP2S6 + BixSs
700—-850°C I
A=Cu, Ag
M = Bi, Sb | A+M+P+S

Figura 6.2. Esquema de la preparacion de AMP,Sg (A = Cu, Ag; M = Bi, Sb).

Sin embargo, los productos de reaccion para Q = Se permitieron la
formacién de una nueva familia de fases cuaternarias tipo AMP2Ses (A = Cu,

Ag: M = Bi, Sb).

Dada la analogia estructural de las fases tipo AMP,Ses (A = Cu, Ag; M =
Bi, Sb), asi como la similitud de los radios iénicos de M>*y A’, se extendi6 el
método de sintesis a los compuesios tipo AiaxBixP2Ses y CuBiixSbxP2Ses.

Los resultados experimentales indican la formacion de soluciones sodlidas para

valores de x<3.
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Para la obtencién de nuevas fases calcofosfato con el anién [PQ4]%, se
intent6 la preparacién de compuestos tipo MPQ4 (M = Bi, Sb, Q = §, Se). La

sintesis de compuestos MPSe, se realizé por dos procedimientos (Figura 6.3).

250-500°C
P.Ses+ Se+M | | Ma(P2Seg)s + MoSe; +
——
M.Sea+ F’2865+ Se
750 — 850 °C T
M=Bi, Sb
M+P+3Se

Figura 6.3. Esquema de Ia preparacién de MPSe,

El andlisis de los productos de reaccion obtenidos por ambos métodos,
indican que, los productos de reaccion, se trata de mezclas heterogéneas de
las fases Sba(P2Ses)s, B-Bia(P2Ses)s y MaSes. Sin embargo, fue posibie obtener
nuevos compuestos para Q = S. La sintesis de fases tipo Bi;xSbxPSs se
realiz6 a alta iemperatura. El andlisis de los productos de reaccion indica la
formacion de soluciones sdlidas tipo  Biw.xSbxPSs (X = 0.10, 0.2, 0.3). Las
reacciones entre las especies Sb, P y S son mezclas heterogéneas de suifuros

Sb233 Y P2Sz-
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Fases estables de calcofosfatos con aniones tipo [P,Q,]™ pueden ser
formadas por el método ceramico a aita temperatura (reacciones soélido-sdlido o
por transporte de vapor) y méfodos a baja temperatura (solventotermales y
mezcla flindente). Bajo esas condiciones, se han observado especies tales
como [P2Qs]*; [P2Qsl%; [P2Q71" v [PQ4)> (Q = S, Se). La informacion de
literatura ha permitido proponer la existencia de complejos equilibrios en la

formacion de estos aniones calcofosfato (Figura 6.4).

o
o
+
@
(3™ ]
\
[n-]
/

2 QR —— P + Q%
¢ e ‘ o N g

Figura 6.4. Equilibrios de formacién entre diferentes aniones calcofosfato

Los resultados de la sintesis de los compuestos AMP,Q5s ( A = Li, Na, K,
Cu, Ag; M = Bi, Sb y Q = S, Se}, permite establecer que en estos sistemas se
favorece la formacion de fases seleniodifosfato, respecto de ias fases
tiodifosfato. El equilibrio existente entre los aniones [P.Qs]*™ y [PQ4™

(ver Figura 6.4), es desplazadc a la formacion del anion P.Ses]*;
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independiente del tamafio y naturaleza guimica del cation A”. Solo es posible
obtener el anién [P2Se]*™ , presente en los compuesfos KMP.Ss y NaSbPSs,
por utilizacién del método ceramico para alta temperatura. Sin embargo, esta
familia de compuestos, son estables térmicamente hasta ~60 °C, indicando la
inestabilidad a las redes calcofosfatos de Bismuto y Antimonio, cuando poseen

en su estructura el anion [P2Se] ™.

Los resultados de la sintesis de compuestos tipo MPQ; (M = Bi, Sb, Q =
S, Se), permite establecer que en estos sistemas, se favorece la formacion de
fases tiofosfato, respecto de las fases seleniofosfato. El equilibrio existente
entre los aniones [P.Qs]*™ y [PQ4I* es desplazado a la formacion de [PSq1>;

independiente del método utilizado en la formacién de compuestos tipo MPQ4.

Se observa que el método de sintesis utilizado influye en la formacion de
nuevos compuestos. De acuerdo, con los equilibrios de formacién de los
aniones calcofosfato (Figura 6.4), se puede esiablecer que el méiodo para alta
temperatura favorece la obtencién de compuestos fales como AMP,Ses,
AqaxBixP2Ses, CuBiixSbxP:Ses v KMP.Ss (A = Cu, Ag; M= Bi, Sb),
estabilizados por aniones calcofosfato P-Qe]* (Q = S, Se). Sin embargo, €l
métode de la mezcla fundente y método a alta temperatura, permite Ia

preparacién de una serie de compuesto, tales como, AsM[PS;]; (A = K, Rb, Cs;

M = Sb, Bi), Bi;xSbPS, y Cs3Bix[PS4]s, estabilizados por el anion [PS:]*. En el
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caso de las fases que poseen metales alcalinos, sélo es posible su preparacion
por utilizacion de la mezcla A;S/IM/P.Ss/S. Las fases Bii.xSbxPSs pueden
obtenerse por ambos métodos de sintesis. Finalmente, se destaca que solo se
ha observado la presencia del anién [P2S;]*, en el compuesto KBi[P2S7],

utilizando mezcla fundente.

La estructura de los compuestos tipo AMP,Qs se puede describir como
octaedros unidos por las aristas formando laminas. Los octaedros MQs, AQs Yy
P,Qs contienen en su interior el metal y el par de &tomos de fosforo,
respectivamente [61]. El par de atomos de fésforo se ubica, al interior del
octaedro como se muestra en la Figura 6.5a. El atomo metalico se ubica al

centro del octaedro (Figura 6.5b).

Figura 6.5. Estructura de los octaedros (a) P2Qsy (b) MQs.




Discusion118

Los octaedros se encuentra perpendicular a las ldminas y unidos por las

aristas como se muestra en la Figura 6.6.

Figura 6.6. Estructura de los Fe;P2See.

Las diferentes combinaciones de metales, en los compuestos
calcofosfato, se puede explicar porque el octaedro P;Qs puede sufrir una
elongacion o contraccion trigonal si la distancia P-P aumenta o disminuye. De
este modo, la unidad P-Qs puede aumentar o disminuir la longitud de las aristas
del octaedro para lograr unirse con el octaedro que contiene al metal. En el
caso de los compuestos bimetalicos tipo MM P2Qs (M"= Ni, Mn, Cd, Fe, Ag; M =
Ni, Fe, Cr, Gay Q = S, Se) el octaedro P,Qs se une a dos octaedros MQg y
M’ Qs distintos, permitiendo la estabilizacién de las redes con Q = S, Se. Debido
a que el octaedro formado por Bi y Sb es fuertemente distorsionado, se

favorece la formacién de calcofosfatos cuaternarios con las unidades P,Ses. El
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atomo de selenio, al ser mas polarizable que el atomo de S, permite que los
aniones P,Ses* se distorsionen adecuadamente para formar fases calcofosfato

estables.

Otro factor importante en la estabilizacién de las redes Calcofosfato, es
el radio i6nico de los cationes A*. El radio iénico del Li* es 0.6 A, Na* es 0.98
A Cu*es 098 A, Ag" es 1.28 A y K" es 1.33 A, La utilizacién de cationes
pequefios (Li* y Na’), en la preparacion de fases seleniodifosfato, produce
mezclas de calcofosfatos ternarios y calcogenuros binarios. El aumento del
radio iénico de los cationes (Ag*, K*), permite la estabilizacién de nuevas redes
calcofosfato tipo ABiP,Qs (A = Ag, K; Q = S, Se) . Las fases calcofosfato con el
anién [P>Ses]* también son estabilizadas con Cu* (0.98 A) y no con Na*(0.98
A). Esto es posible de explicar debido a la naturaleza guimica y posibilidad de

coordinacién del cation Cu (orbitales d).

Dada la analogia estructural entre las fases AMP2Ses (A = Cu, Ag;, M =
Bi, Sb) y la similitud de los radios i6nicos de los metales M** y A" (Cu* 0.98 Ay
Bi** 1.03 A), se planted la posibilidad de extender el método de preparacién
a una nueva familia de compuestos con estequiomefrfas AqaxBijxP2Ses ¥
CuBi,.xSbxP.Ses. Bajo las condiciones experimentales ufilizadas, fue posible
preparar compuestos no estequiométricos tipo A+.axBi1xP2Ses (A = Cu, Ag;

x = 0.1) y soluciones sblidas CuBi;.xSbxP2Ses (x = 0.1, 0.2, 0.3). Las
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condiciones de preparacion son similares a las utilizadas en la familia AMP2Ses
(alta temperatura). Los productos de reaccién para valores de x mayores a 0.3
son mezclas heterogéneas de fases ternarias y cuaternarias. Esto es debido a
que en el tamafio del cation Sb** (0.76 A) es menor al tamafio de los cationes
cu* (0.98 A) y Bi** (1.03 A), impidiendo la estabilizacién de los octaedros de
Se; en la estructura (Figura 6.6). La utilizacion de mezcla fundente no favorece

la formacion de soluciones sélidas homogéneas.

Las fases AMP,Ses A1xBi1+xdP2Ses Y CuBi xSbxP2Ses poseen estructura
bidimensional 2D relacionada con las fases CuCrP.Ses y FeoP2Sg. Estas fases
presentan laminas tipo MM'P,Qg (Q = S, Se), con atomos M hexacoordinados

(M = Cu, Ag y M’ = Cry Bi) por el anién calcofosfato [P2Qs]*.

Los compuestos KBiP,Ss, KSbP2Ss y NaSbP,Ss son isoestructurales y
estan relacionados con los compuestos Nap1sBii28P2Ss (3D), CssMa(P2Ses)s
(2D) y B-KSbP,Ses (2D). Las fases sdlidas -KMP2Ses y KBiP2Ss poseen
estructura laminar con capas de [MPZQS]"' (@Q=S, Se) y éatomos de Bi
hexacoordinados por aniones tipo [P2Qe]*. Las ldminas [BiP.Qs]" se
encueniran separadas por cationes K". Las fases KBiP2Ss Yy CssMs(P2Ses)s
poseen canales definidos por las ldminas de la estructura. Sin embargo, los

cationes Cs" se encuentran ubicados en las ldminas de los compuestos

CsgM4(P.Ses)s. Este tipo de fases poseen una fuerte distorsion de la
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coordinacién de los cationes M**. Este tipo de comportamienio se explica
debido a la influencia estereoquimica de los pares de electrones S? en la
estructura. Finaimente, se destaca que las fases Nag 16Bii2sP2Ss, NaSbP,Ss y
KMP2Ss (M = Sb,Bi), son los Ginicos compuestos cuaternarios informados en
literatura, que poseen en su estructura aniones [P.Ss]* coordinados a los

atomos de Sby Bi.

La estructura de los compuestos AMP,Ses (A = Cu, Ag; M = Bi, Sb) v
KMP.Ss puede ser descrita por ldminas formadas por octaedros distorsionados
Qs (Q = S, Se), ocupados alternadamente por pares P, y afomos metalicos.
Los cationes Cu® (0.98 A), B** (1.03 A) y Sb** (0.76 A) ocupan posiciones
dentro de los octaedros distorsionados de calcégeno Qs. Sin embargo, el catidn
K" (1.33 A) ocupa posiciones entre las laminas de los compuestos abtenidos.
La utilizacién de cationes Cu”™ (0.98 A) y Ag* (1.28 A) de radio idnico menor al
potasio, favorece la sustitucion de posiciones cristalograficas en la red,

respecto del espacio interlaminar.

La fase BiPS; es fridimensional 3D y presenta unidades calcofosfato

34

PS,* coordinadas al cation Bi**. 3+

El cation Bi*" posee dos sitios
cristalograficos, uno con coordinacion octaédrica distorsionada BiSs y el otro

con coordinacion BiSg. Las soluciones sélidas BiixSbxPSs pueden ser vistas
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como una sustitucion parcial de las posiciones del Bi** en coordinacion

octaédrica (BiSe), por el catién Sb*", en la red tipo BiPS;.

Las fases AMP:Ses, A1.axBixP2Ses Yy CuBiixSbxP2Ses son
semiconductores, con valores de conductividad o del orden de 10™ Q"'em™ a
femperatura ambiente. Este valor de o es 10° veces mayor, que el valor de
conductividad de los compuestos cuaternarios CssMa(P2Seg)s (M=Sb, Bi). Las
medidas de impedancia compleja indican que el proceso de conduccion
eléctrica es controlado por la frontera de grano. El valor de resistencia eléctrica
obtenido de las curva i-v coincide con el valor obtenido mediante impedancia
compleja. Esto permite confirmar que la conductividad elécfrica del material es
electrénica, descartando contribuciones de conductividad iénica en el material.
Las medidas eléctricas d.c. de AMP,Ses (A = Cu, Ag; M = Bi, Sb), indican un
comportamiento de materiales fotoconductores. Célculos Huckel Exiendido
(EH) permiten interpretar el comportamiento eléctrico. La banda de conduccion
de estos materiales estd formada fundamentalmente por orbitales s no
enlazantes del metal A (Figura 3.22). Este diagrama permite establecer que la
presencia del cobre en las fases AMP.Ses es responsable de la conductividad
eléctrica observada. La banda de conduccién (LUMO) esta formada
fundamentalmente por orbitales antienlazantes del cobre. Los orbitales S del
metal M no participan de los orbitales cercanos a la banda de valencia y

conduccion (LUMO y HOMO). Ademas, este diagrama permite dar una
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interpretacién tedrica al fendomeno de fotoconductividad. La exposicion a la uz
de las muestras produciria huecos positivos en la banda de valencia,
compuesta fundamentaimente por orbitales p no enlazantes de! Se y electrones
en la banda de conduccion, compuesta fundamentalmente por orbitales s
vacios del metal A. Los centros libres en la banda de valencia (orbitales p
enlazantes), actuarian como centros de recombinacién de electrones y huecos
positivos. Un diagrama resumido de la estructura electronica se encuentra en la

Figura 3.22.

Las medidas eléctricas d.c. de los compuestos BiPS; y BipgSbo PS4
indican un comportamiento de materiales fotoconductores. Estos materiales
son aislantes eléctricos, con valor s ~ 10% Q'cm™ y o < 10" Q'em™ a
temperatura ambiente, respectivamente. La fotoconductividad de la fase BiPS,
decae mientras la fase permanece iluminada. Este fendmeno es debido a que
la luz crea nuevos centros de recombinacion y trampas en el material, de modo
que los electrones foto generados se recombinan ¢ quedan atrapados en

bandas intermedias.
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7 Conclusiones

La sintesis por el método a alta temperatura y mezcla fundente permite la
obtencién de fases puras AMP,Ses (A = Cu, Ag; M = Bi, Sb), KMP.Ss (M = Bi,
Sb), NaShP,Ss, soluciones sélidas AsaxBinuxP28es (A = Cu, Ag),
CuBi1.xSbxP2Ses v Bi;xSbxPSs. La estabilidad termodinamica de compuestos
ternarios y binarios no permite la formacién de compuestos puros tipo SbPS,,
MPSe; (M = Bi, Sb), LiMPQs (M = Bi, Sb y Q =8, Se) vy AMP>S;
(A = Cu, Ag; M = Bi, Sb).

La familia de compuestos AMP.Ses (A= Cu, Ag; M = Bi, Sbh),
A1.3xBijsx P2Ses (A = Cu, Ag) y CuBi;.xSbxP.Ses presentan estructura 2D con
el ligando caicofosfato tipo etano [P.Sed*. La estructura de esta familia de
compuestos esta relacionada con el compuesto laminar FesP.S¢ (tipo

monoclinico I).

Los compuesios KMP,Ss (M = Bi, Sb) presentan estructura bidimensional
2D con ligandos calcofosfato tipo etano [P.Ss]*. Su estructura esta relacionada

con las fases Nag.1Bi1 28P28s, CsgMs(P2Ses)s y B-KMP,Ses (M = Sb,Bi).

Las soluciones sdlidas Bi,xSbyPS; tienen estructura tridimensional 3D y

presenta unidades calcofosfato PS,* coordinadas al cation Bi**. Las soluciones
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sélidas Bi;xSbxPSs; pueden ser vistas como una sustitucién parcial de las

posiciones del Bi** (BiSe), por el catién Sb**, en el compuesto BiPSa.

Los compuestos AMP,Ses (A= Cu, Ag; M = Bi, Sb), Aq.axBisx P2Ses
(A = Cu, Ag) v CuBi;xSbxP2Ses son semiconduciores, con valores de
conductividad oi del orden de 10* Q'cm™ a temperatura ambiente. Las
medidas eléctricas d.c. de los compuestos indican un comportamiento de

materiales fotoconductores.

El compuesto BiPS, es semiconductor, con valor de conductividad ¢ del
orden de 10° Q'cm™. BipeSboPSs es aislante, con valor de conductividad
6 < 1072 Qe a temperatura ambiente. Las medidas eléctricas d.c. de los

compuestos indican un comportamiento de materiales fotoconductores.
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8.1 Impedancia Compleja

El método de espectroscopia de impedancia compleja [64], permite
obtener informacién respecto a los procesos de fransporte eléctrico en las fases
sélidas, consiste en la medida de la respuesta de un sistema a la aplicacion de
una sefial eléctrica sinusoidal de pequefia amplitud en un amplio dominio de

frecuencias ® (10 - 10° Hz). La respuesta obtenida consiste en ofra sefial

sinuscidal de igual periodo, pero de distinta amplitud y angulo de fase. La
relacién entre ambas sefiales define tfotaimente la impedancia (Z) a una

frecuencia dada.

La representacion cartesiana del vector de impedancia sera Z =2’ +2",
donde j es la parte imaginaria (-1)"2, Z = cosp yZ"=senp Yy ¢ corresponde

al angulo de la fase.

Para estudiar la variacién de la impedancia compleja en funcién de la
frecuencia se hace necesario el estudio de los diagramas de Nyquist, que
consisten en la representacion grafica de la parte imaginaria de la impedancia
Z” (eje de las ordenadas) frente a la parte real Z' (eje de las abcisas), para las
diferentes frecuencias. A partir de estos diagramas se pueden obtener

parametros electroquimicos de las muestiras estudiadas.
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Para analizar la variacién de la impedancia con fa frecuencia conviene
representar el sistema en estudio mediante un modelo integrado por elementos
eléctricos ideales, que describan con gran aproximacion el comporiamiento de
este. El modelo propuesto es el que se conoce como circuito equivalente.
Generalmente en el caso de los sdlidos, el circuito basico fipo Randles esta
constituido por una resistencia (R;) y un condensador (Cy) en paralelo (Figura
8.1 b), al cual le corresponde un diagrama de Nyquist como el que se observa

en la figura 8.1 a.

a b
Cg
@ oR C=1
N / = =
A0 Ri
Z'(Q) n

Figura 8.1. (a) Diagrama de Nyquist y (b) circuito equivalente para un circuito tipo Randies.
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Puede demostrarse que en el caso de un circuito tipo Randles, la

expresién matematica para la impedancia compleja para la parte real Z' es:

Z () =R/ (1+0?XCs% xR;?)
Y para la parte imaginaria 2"
Z" (@) = (ox Cy xR %)/ (1+ 0®x Cg?xR;?)
Donde
o es lafrecuencia
R; es la resistencia 6hmica del material
C, es la capacidad del mismo
j es el ntimero imaginario {-1)"?

Si la capacidad asociada a un arco presenta una magnitud del orden de
10~"? Faradios, esta se asocia al transporte intragranular de la sefial eléctrica a
través del material. Para valores en el rango de 10° — 107" se asocia a
transporte intergranular, es decir a las fronteras del grano. Si la capacidad es
del orden de ~10™ Faradios la semicircunferencia se asocia a reacciones

electroquimicas entre el material y el electrodo [65].
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8.2 Fotoconductividad

La absorcién de la luz por un sdlido es un proceso cuantico en el cual
los electrones son elevados a niveles de energia superiores. Es comin que
esfo lleve a una mayor conductividad, en particular cuando los electrones son
excitados desde estados localizados hasta la banda de conduccién, o desde
una banda de valencia que esta completa, hasta la banda de conduccion. Los
procesos que producen este fenémeno pueden ser la fotoexcitacion, el
bombardeo de rayos catddicos o la inyeccién eléctrica, pero en general las
consideraciones se aplican indistintamente a todos ellos, pueste que lo que
interesa es el aumento estacionario en las densidades de portadores libres y los
tiempos de vida de los mismos, mediante los cuales se determinan dichos

aumentos.

En la Figura 8.2, se muestra un diagrama esquematico general de
densidad de estados, donde la linea continua representa los estados
extendidos, es decir aquellos estades en los cuales el eleciron puede moverse
libremente y los localizados en las colas de las bandas en donde el electron

s6lo puede desplazarse a través de un “hopping”. La linea punteada representa

una distribucion continua de niveles de defectos e impurezas [66].
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Figura 8.2. Diagrama esquematico de la densidad de estados de un semiconductor

Cuando los electrones son excitados a la banda de conduccion desde la
banda de valencia del fotoconductor, se generan densidades de elecirones y
huecos flibres. La recombinacién directa de estos electrones y huecos,
normalmente es un proceso menos probable que su recombinacién indirecta
por medio de estados de defectos en el gap. Los Ultimos son generalmente mas
numerosos y tienen una mayor seccidn eficaz de captura para los portadores
libres. Investigaciones sobre fotoconductividad han mostrado la validez
semicuantitativa del modelo de un fotoconductor propuesto por Rose [67]. La
esencia de este modelo es la existencia en el fotoconductor de dos tipos

diferentes de centros de recombinacion [68].
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La fotoconductividad depende en gran medida de la densidad de
estados en la banda prohibida. Si la densidad de estados es grande, los
electrones fotogenerados no tienen tiempo de ser recogidos en los electrodos,
pues su probabilidad de recombinacién debido a los defecfos es importante. La
probabilidad de recombinacién disminuye si también lo hace el nimero de

defectos, pues la densidad de estados en el gap disminuye.

En el estudio de la fotoconductividad no suele hacerse diferencias entre
materiales monocristalinos, policristalinos o amorfos. En la medida en que los
electrones excitados tengan mas movilidad que aquelios no excitados, se puede
esperar una respuesta fotoconductora y se pueden analizar los resultados en
términos de una movilidad real o efectiva de los portadores excitados. Lo que se
pretende decir con esto es que la existencia de una estructura de bandas, es
decir una banda de valencia, una banda de conduccién y una zona prohibida en
la cual pueden existir impurezas, se puede obtener a partir de la proximidad de
los atomos y de sus propiedades atdmicas que no requieren necesariamente

una distribucion periddica de atomos.

Al estudiar la fotoconductividad se pueden considerar tres procesos a) la
generacion de pares electron-hueco debida a una fuente externa b) el
transporte de los portadores moviles, ya sea en los estados extendidos o

localizados, y c) la recombinacién del electrén y del hueco excitados.
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Debido a la gran variedad de posibles procesos de atrapamiento y de
recombinacién en los semiconductores policristalinos, se han presentado
multiples modelos para explicar los procesos de recombinacion, los cuales
incluyen disfintas transiciones entre estados [69]. El desconocimiento existente
sobre Ia probabilidad de las distintas fransiciones hace que exista una notable

controversia enfre ellos.

La medida de la fotoconductividad en estado estacionario en funcién de
la intensidad de la iuz y de su dependencia con la temperatura, son técnicas de
caracterizacién muy importantes, puesio que proporcionan una informacién muy
util acerca de los procesos de recombinacion y de transporte en un
semiconductor. Existen muchos estudios tebricos sobre fotoconductividad en
estado estacionario en la literatura pere ninguno de ellos tiene una aceptacién

general [70-74].

El dispositivo experimental de medida (ver Figura 8.3) esta controlado
por un Computador Personal (PC), equipado con las interfaz |IEEE-488 que
controla el electrébmetro programable Keithley modelo 617. Mediante esta
interfaz el computador puede enviar érdenes al electrdmetro, asi como leer los

datos medidos por el mismo,
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Figura 8.3. Sistema automatico para medidas de coriente y fotocorriente en
funcion de la temperatura

El electrometro realiza las medidas de resistencia de la muestra, la que
estd colocada en la parte superior del disco de cobre del criostato. La
temperatura de la muestra es medida por un controlador programable Philips,
modelo KS 4580. En todo momento la muestra se encuentra dentro del criostato
de acero inoxidable en el que existe un vacio de 10° atm. El criostato esta
provisto de una ventana de cuarzo en su tapa superior, que permite la entrada
de la luz procedente de una ldmpara haldgena fria Doolan Jenner Fiberlite
A3200, ufilizada para las medidas de fotoconductividad. La conexion del

dispositivo de medida con la muestra se realiza mediante 2 agujas de acero

inoxidable insertadas en un trozo de tefion de forma semicircular. El encendido
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y apagado de la lampara es realizado automaticamente por una caja de relés
controlada por la interfase paralelo PPI1-8255, a través un conjunto de circuitos

biestables.

El criostato consta de un sistema calefactor que permite calentar hasta
200 °C y enfriar hasta la temperatura de -170 °C. Por otra parte su extremo
superior es el soporte de la muesira que se va a caracterizar la que queda
situada dentro del criostato. Posee ademas una cavidad interior donde se aloja
una resistencia calefactora. La medida de la temperatura sobre la muestra se
hace mediante un termopar de tipo K. (cromel-alumel) en un rango de
temperatura que va desde ios 23 °C alos 70°C. Otro termopar de las mismas
caracteristicas conectado a un termémetro Fluke, modelo 51 K/J, se sitda sobre
el dedo de cobre para comprobar que no exista un gradiente de temperatura
entre el dedo y la superficie de la muestra.

El computador controla los valores de temperatura y de los parametros
PID (proporcional-integral-diferencial), del controlador, y lee los valores actuales
de temperatura a través de la interfaz serial RS-232C.

Para efectuar las medidas de fotocorriente de la muestra, los electrodos
metélicos pueden tener dos estructuras posibles [75] la estructura coplanar, que
es la méas usada, con contactos éhmicos para medir fotocorrientes secundarias,
y la estructura “sandwich”, con contactos blogueadores que es adecuada para
medidas de la fotocorriente primaria, que es tipica de la operacién de las células

solares.
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8.3 Determinacion de la estructura cristalina por difraccién de rayos X

en monocristales

Los rayos x son ondas electromagnéticas de longitud de onda corta, del
orden de las distancias atdmicas. Cuando los rayos x interactiian con la
materia, ocurren varios fenomenos propios de las ondas electromagnéticas;

entre los cuales se encuentra la difraccion.

Para que exista la difraccién de ondas en una red cristalina, se deben
satisfacer determinadas condiciones geométricas, las que pueden describirse
mediante las ecuaciones de Laue y de Bragg [79]. Bragg postuld que al
encontrarse los rayos x con un plano del cristal, la difraccidbn puede

considerarse como una reflexion. La condicion de Bragg es:

ni=2dsené@ (1)

A longitud de onda constante 2, el angulo 6 es el que condiciona la
geometria y asi [a difraccion sélo depende de la distancia interplanar d.
El angulo de difraccion 6 estd determinado por las caracteristicas propias

de la red.

La teoria de la difraccion de rayos x establece que, a partir de las

intensidades refractadas es posible determinar, bajo condiciones
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adecuadas, el ordenamiento de los atomos al interior del cristal. La
intensidad medida es proporcional al cuadrado de los factores de
estructura Fpy. Los factores de estructura estan relacionados con el
ordenamiento de los atomos en la celda unitaria. Sin embargo, la fase de
la onda no puede obtenerse directamente de la medicién.

La intensidad de la radiacién difractada se ve influida por una serie de

factores [80]. Los factores son los siguientes:

a) Factor atomico (f} : La capacidad de difraccion de un atomo aumenta con el
nimero de electrones que posee. Este factor es responsable de un
debilitamiento de la intensidad total. Este debilitamiento depende del angulo 6.
Se considera f5, para un angulo de 0° igual al niimero atémico. Este factor

disminuye cuando aumenta el angulo 6.

b) Factor de Temperatura (B): Los atomos en el cristal poseen vibraciones en
sus posiciones. A consecuencia de estas vibraciones térmicas, se originan
diferencias de fase entre las ondas difractadas y la intensidad total disminuye.
De acuerdo a la teoria desarroilada por Debye y Waller, el factor atémico f se
corrige con un factor B dependiente de la temperatura. Si se consideran las

vibraciones anisotropicas, la expresion es la siguiente:

U, h*a™ + U, k*b + U, l%c™ + 2U L hka 0" +
B={2n’2{ 1 22 33 2 @)

2U ,hla"c™ + 2U , kb "¢’
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En esta expresion matematica a*, b* y ¢* corresponden a las constantes
de 1a red reciproca, h k | a los indices de Miler y U a las componentes

anisotropicas de las vibraciones térmicas.

¢) Factor de Estructura (Fny): Las relaciones entre el ordenamiento de los
atomos en un cristal y la intensidad de la radiaci6n difractada son consideradas
a iravés del factor de estructura Fpy. Como la intensidad difractada es
proporcional al cuadrado del factor de estructura, de las medidas
experimentales es posible obtener el valor absoluto [Ful, el que se designa
como amplitud de estructura. El factor de esiructura se obtiene como la suma

de todas las ondas de los | atomos presentes en la celda unitaria y es igual a:

F., = i)’} exp[Zni(hxj +ky, + Izj)]exp - Bj(sehneJ 3)

En esta expresion matematica, f corresponde al factor atémico del atomo j.
Los valores de x,y,z corresponden a las coordenadas fraccionarias del atomo j

en la celda unitaria.

Después de resuelto el problema de Ia fase, se dispone de un conjunto de
pardmetros que especifican la posicion de cada atomo dentro de la celda
unitaria. Ligeras variaciones en estos parametros produciran variaciones en los

factores de estructura calculados mediante la ecuacion 3. El mejor grupo de

parametros es aquel que producird los valores mas precisos de las distancias
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interatémicas y angulos de enlace. Para esto se refinan las coordenadas
atémicas y los factores de temperatura (ecuacién 3). Se intenta obtener la mejor
concordancia entre ios factores de estructuras observados F, y los valores
calculados F.. Para definir el grade de acuerdo de una estructura, se ufilizan

una serie de indices. El indice R1esta basado en el célculo de F:

rRi=Y (F|-|F|)) 2, @

wR2 y Goodnes of Fit (GooF), basados en el célculo de F*y en factor de

peso estadistico w:

wR2 = \>w (F,|-|F.]f 7 Zw |F[ )

GooF=S=\w(F; -F.)/n—-p (6)

n corresponde al nuimero de reflexiones y p al numero total de
parametros refinados. ® es un esquema de peso estadistico de los factores de

estructura:

w =1/[cF:+aP*) m P=(2+2F2)3 @

Un valor de R1 < 0.15 puede indicar una estructura o modelo estructural

adecuado. Cuando los valores de R1 son cercanos a 0.04, los valores de wR2
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a 0.1 y GooF es igual a 1, se puede establecer que la estructura esta resuelta

correctamente. Debido a que WR2 refina en F? su valor es mas grande (mas
del doble) gque los indices basados en F. Es importante destacar que para
establecer la correcta solucién de la estructura, los parametros mencionados

anteriormente deben cumplir simultaneamente.

En el caso de que el grupo espacial sea quiral, la determinacion de la

configuracién absoluta se realiza a través del parametro de Flack y de wR2
calculado para cada isdbmero. El paramefro de Flack considera las

contribuciones fraccionarias de cada isémero. La configuracién absoluta se

obtiene cuando el valor de WR2 , para una de las configuraciones es el menory

el parametro de Flack es igual a cero.

Los Valores de Rin ¥ Regma permiten establecer la consistencia de los

datos experimentales medidos. Estos indices se definen como:

F}? — F?( promedio )|/ > F? ©)

Ry = Z

Ry = 2 |oF2 Y F? (10)

Valores de R cercanos a 0.02 indican una buena correlacion entre las

intensidades medidas.
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8.4 Datos Cristalogréficos de KMP,Sg (M = Bi, Sb)

8.4.1 Posiciones cristalogréficas de KMP2Se

Coordenadas atémicas y factor térmico equivalente ® (A) de KBiP»Ss

- oy eg, ¥

B 079308 | 07739@) | 09801() 5.021850)
K 0701709 1.0236(3) 0.5016(2) 0.0312(5)
B 0.6876(3) 0.3148(2) 0.8256(2) 0.0147(5)
P2 0.7956(3) 0.5400(3) 0.7003(2) 0.0142@)
51 1.0621(3) 06229(3) 0.8071(2) 0.0184()
52 0.5845(3) 073419 0.7305(2) 0.0180(@)
53 0.6585(3) 0428703) 1.0136(2) 0.0193(5)
S4 091270 0.1262(3) 0.8259(2) 0.0190()
S5 0.4251(3) 0.2268(2) 0.7458(2) 0.0203(5)
6 0.8230(8) 0.459203) 05134(2) 0.0240(5)

El factor térmico equivalente isotropico es definido como la traza de tensor ortogonalizado U

Coordenadas atémicas y factor térmico equivalente ° (A) de KSbP,Ss

o PQmon: e Y e AR NS
Sb 0.81740(3) 0767830 0.98199(2) 0. 02255(7)
K 0.69550(13) 1.05338(14) 0.50699(9) 0.0332(2)
P 0.69225(13) 0.34919(12) 0.82655(9) 0.01728(18)
P2 0.79560(14) 0.56782(12) 0.69610(9) 0.01875(19)
S1 0.67156(14) 0.46418(13) 1.01839(8) 0.0230(2)
S2 0.91096(14) 0.15923(13) 0.82753(10) | 0.02313(19)
S3 0.42845(12) 0.26256(17) 0.74772(8) 0.02313(17)
S4 1.05469(14) 0.64376(13) 0.80623(10) | 0.02364(19)
S5 0.58781(13) 0.75455(15) 0.73068(9) 0.02497(19)

S6 0.82713(15) 0.48435(15) 0.50784(10) 0.0286(2)

E! factor iérmico equivalente isotropico es definido como ia fraza de tensor ortogonaiizado Uy
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8.4.2 Pardmetros térmicos de KMP>Ss

Factores térmicos anisofrépicos ? (A) de KBiP;Ss

Bi [0.0244(16 0.0223(16) | -0.0048(18) | 0.0009(11) | -0.0012(18)
K |0.0315(13)| 0.0354(12) |0.0264(12)| 0.0003(8) | -0.0014(10) | -0.0025(€)
P1  {0.0172(10)| 0.0139(12) |0.0130(10)| 0.0005(7) | -0.0074(8) | -0.0003(7)
P2 |0.0150(10)| 0.0139(8) |0.0135(10)| 0.0004(8) | -0.0017(8) | -0.0008(8)
S1 |0.0145(10)] 0.0231(10) |0.0194(11)| -0.0024(g) | -0.0010(8) | -0.0013(8)
S2 |0.0212(10)| 0.0185(13) |0.0210(10)| -0.0008(8) | -0.0048(8) | 0.0043(8)
S3 | 0.0260(11)| 0.0197(11) |0.0126(10)| -0.0015(8) | 0.0015(9) | -0.0044(9)
S4 |0.0187(11)] 0.0153(9) |0.0199(11)| -0.0003(g) | -0.0028(8) |{ 0.0016(8)
S5 |0.0179(10)| 0.0203(12) |0.0195(11)| -0.0004(8) | -0.0033(8) | -0.0050(7)
S6 10.0290(13)] 0.0306(12) |0.0125(11)| -0.0020(%) | 0.0017(9) | -0.0036(10)

Desviaciones estandar entre paréntesis y factores térmicos Uy
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Factores térmicos anisotrdpicos ¥ (A) de KSbP,Ss

Alomoi ¥ Rl T TUR T TS et I 08 AN (I IR
Sb 00247(12) 0.0193(11) 0.024(12) | -0.0024(12) | -O. 0005(9) ~0.0014(12)
K | 0.0300(5) | 0.0380(5) | 0.0314(5) | -0.0003(4) | -0.0020(4) | -0.0002(4)
P1 | 0.0176(5) | 0.0174(4) | 0.0167(4) | 0.0009(4) | -0.0007(3) | -0.0019(4)
P2 | 0.0191(4) | 0.0199(4) | 0.0172(4) | 0.0016(4) | -0.0001(3) | -0.0019(4)
S1 | 0.0207(5) | 0.0219(4) | 0.0174(5) | -0.0019(4) | 0.0032(4) | -0.0062(4)
§2 | 0.0230(8) | 0.0213() | 0.0247(5) | -0.0015(4) | -0.0038(4) | 0.0034(4)
53 | 0.0194(d) | 0.0263(4) | 0.0233@) | 0.0011(5) | -0.0035(3) | -0.0057(5)
S4 | 0.0180(@) | 0.0297(4) | 0.0232(5) | -0.0025{4) | 0.0002(4) | -0.0036(3)
S5 | 0.0251(4) | 0.0226(4) | 0.0268(4) | -0.0007(5) | -0.0041(3) | 0.0045(5)
S6 | 0.0308(6) | 0.0367() | 0.0184(5) | -0.0030(4) | 0.0023(4) | -0.0037(5)

Desviaciones estandar entre paréntesis y factores térmicos Uj
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8.5 Diagramas de polvo calculados e Indexados

8.5.1 Diagrama de polvo calculado para KBiP,Se. Grupo espacial Monoclinico
P12:11(N° 4) Radiacion Cu-K(e), 5.00<26< 60.00

1
N

51,6 11,7711 0,03
52,03 1,7577 1,47
~52,22 1;7616 0,01

42,32 2,4357 0,12
42,78 2,1135 1,48
42,895 2,1056 53

- 1

h k1 26 d{A) Uiy h kI 20 d(A ip
0 0 1 894 98935 100 -1 2 2 3283 27277 15,7
1 0 0 13,38 66155 1,53 1 1 3 33,08 27076 17,49
0 1 1 14,94 59288 3,64 2 0 2 3313 2,7041 11,48
-1 0 1 15,84 5,5953 19,51 1 2 2 33,39 26832 0,79
1 0 1 16,39 5,4082 1,53 2 1 2 3426 26171 10,27
0 0 2 17,93 4,9468 12,55 2 1 2 3533 25401 6,54
1 1t O 17,98 4,9337 31,19 0 0 4 3632 24734 13,18
11 1 19,89 44643 19,89 2 2 0 3842 2,4669 3,08
1 1 1 20,33 4,3676 33,46 C 2 3 36,48 24627 10,84
0 12 2186 41135 1 2 2 1 37,32 24091 14,83
-1. 0 2 22,04 4,0335 4.18. 0 3 1 3755 2,3952 0,06
1 0 2 22,84 3,8936 0,03 2 0 3 378 27379 0,96
0 2 0 2403 3,7029 8,48 2 2 1 37,83 23783 8,74
-1 1 2 2514 3,5422 8,96 0 1 4 3837 2346 4,47
0 2 1 25689 3,468 39,33 -1 0 4 3838 23452 0,25
1 1 2 2585 3,4463 17,2 -1 2 3 3866 27329 4,18
2 0 0 2695 3,3078 10,85 1 3 0 3894 23128 13,8
0 0 3 27,04 32978 1,7 2 0 3 39,28 22936 3,58
1 2 0 27,61 32312 1,42 1 0 4 39,36 2,2893 0,81
20 1 28,13 3,1724 1,9 1 2 3 39,39 22875 0,29
2 0 1 2877 3,1029 3,69 -2 1 3 3979 22655 6,13
1 2 1 2891 3,0879 3,5 1 3 1 3991 22586 8,05
1 2 1 29,23 3,0554 2,06 1 3 1 4015 22457 7,12
2 1 Q0 29,58 3,0202 1,06 -1 1 4. 40,34 2,2358 5,64
0 1 3 2065 3,0126 2,39 2 2 2 4041 22322 2,46
-1 D .3 .2982 29958 0,14 0D 3 2 4085 .2,2088 0,21
0 2 2 30,15 2,9644 9,35 3 0 0 40,92 22052 0,75
-2 1 1 30,66 2,9161 8,61 2 1 3 412 21909 0,47
1 0 3 30,73 2,909 1 1 1 4 41,28 2,1872 5,62
2 11 31,25 2,8619 11,36 2 2 2 41,34 21838 4,65
-2 0 2 31989 27976 10,06 3 0 1 4163 2,1694 1,31
-1 1 3 3223 27772 18,52 3 0 1 4232 21357 0,12

o 1 2 4

10 4 1

3 2 4 1

LA AN A
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8.5.1. Diagrama de polvo de KBiP»Sg (Continuacion)
h kI 2¢ d(A Vig h kI 2¢

g

-

1 3 2 434 2,084 8,66 3 1 3 5222
3 1 1 4347 20819 22 3 2 2 5224
0 2 4 4408 20567 2,53 0 3 4 52,36
3 1 1 4413 20521 4,14 0 2 5 5243
3 0 2 4435 20422 1,3 0 4 2 5279
2 0 4 4495 20167 074 20 5 5305
2 2 3 453 20019 16 2 2 4 5315
3 0 2 4565 1,9871 0,44 2 3 3 5348
1 24 458 19813 0,58 412 5 5389
0 0 5 4586 1,9787 1,18 13 4 5392
2 3 0 4587 1,9784 3,38 14 2 5453
0 3.3 4592 .1,9763 0,96 21 5 5459
312 461 19688 1,79 2 3 3 5462
2 2 3 4658 1,9499 3,86 1 3 4 5468
2 3 1 4662 19482 0,98 30 4 5474
1 2 4 4684 19472 0,59 1 2 5 5484
2 0 4 4665 19468 345 1 4 2 5491
2 1 4 4668 1,9450 2,85 2 0 5 54,94
2 3 1 47,04 19318 0,67 3 2 3 5514
3 1 2 47.36 19192 598 4 0 0 5556
10 5 4747 19152 13 00 6 5575
0 15 47,56 1,916 2,19 33 0 5591
4 3 3 47,74 19051 2,05 40 1 5604
3 2 0 4802 1,8946 1,59 3 1 4 5624
2 1 4 4834 18828 044 21 5 ‘56,44
1 3 3 4835 18822 4,69 33 1 5647
1 6 5 485 1,8769 0 40 1 5677
3 2 1 4864 18718 2,36 32 3 568
3 0 3 4883 18651 1,75 3 0 4 569
4 1 54913 18542 066 2 40 57
0 4 0 4921 18515 261. 3 3 1 47,02
2 3 2 4922 1851 2,01 0 4 3 57,04
3 2 1 4925 1,8501 2,09 4 1 0 57,06
2 3 2 50,03 1,8231 0,36 10 6 57.06
0 4 1 5012 1,8199 13 01 6 57,24
1 1 5 50,14 18193 1,58 4 1 1 5752
.3 1 3 50,46 1,8086 0,26 2 4 1 5784
3 0 3 5063.18027 082 2 4 1 5801
3 2 2 51,07 17883 508 1 0 6 5815

d(A)
+,7516
1,7508
1,7472
1,7452

1,734
1,7263
1,7232
1,7132
1,7011
1,7003
1,6826

1,6812

1,6803
1,6786
1,6769
1,6741
1,672
1,6712
1,6657
1,6539
1,6489
1,6446
1,6411
1,6355
'1,6302
1,6296
1,6216
1,6209
1,6167
1,6156
1,6152
1,6144
1,6141
1,614
1,6095
1,6022
1,599
1,5899
1,5863

/A
161
1,26
0,89
3,78
2,56
0,02
1,02

0,2
1,85
3,65
1,54
4, 54
0,55
4,27
1,04
0,59

1
0,72:
2,64
0,07
2,33
0,05
0,02
0,37
0,68
0,33

0.2
0,67
0,08
3,42
1,45
2,36
6,04
0,85
1,13
3,29

1,1
1,16
0,06
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8.5.1. Diagrama de polvo de KBiP,Ss {Continuacion)

h
1
4
3
-1
-3
-2
1
-2
4
1
4
3
-2
0
2

PO RWLAAOWANWRE 2

k

[

TAGINNRONAROINGOA-AQ

20
51,24
58,24
58,43
58,53
58,61
58,67
59,04
59,15
59,15
59,59
59,6
59,61
59,74
59,91
59,91
60,00

d(A)

1,7829
1,684
1,5795
1,5769
1,5749
1,5736
1,5646
1,5619
1,5618
1,6515
1,5511
1,551

1,5479
1,544
1,5439
1,5286

iy

0,49
2,71
0,66
0,01
1,67
1,36
1,36
0,3
1,14
0,17
0,61
0,58
4,35
1,19
0,69
0,05
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8.5.2 Diagrama de polvo calculado para KSbP.Ss. Grupo espacial Monoclinico
P1241(N° 4) Radiacion Cu-K{a), 5.00<28< 80.00

32,41 2,7619 34,7
32,44 27595 29,99
32,99 2,7149 3,5
9,07 9,7477 100
13,41 6,6006 4,34
14,72 6,0185 14,42
15,94 5,5613 45,8

33,34 2,86872 15,36
34,31 26134 2015
354 25353 21,19
35,94 2,498 2,61
36,27 24765 10,88
36,41 24673 0,4

n

36,88 2437 14,71

h k1 28 d(A Wy h kI 28 d(A) Wy
0 0 1 9,07 97477 100 1 0 1 16,49 5,3743 2,15
1 0 0 1341 6,6005 4,34 1 1 0 17,75 4,9978 3478
0 1 1 14,72 6,0185 14,42 0 0 2 182 48738 8,54
-1 0 1 1594 55613 458 11 1 1973 4,4985 14,19
1 0 1 16,49 53743 2,15 1 1 1 20,19 43978 38,34
1 1 0 17,75 4,9978 34,78 01 2 2162 41107 1,26
0 0 2 182 48738 8,54 A0 2 2227 ‘39917 6,22
-1 1 1 19,73 4,4985 14,19 1 0 2 2308 3,8536 1,16
1 1 1 20,19 4;3978 38.34 02 0 2325 38256 11,96
0 1 2 21,62 4,1107 1,26 0 2 1 25 35611 56,87
-1 0 2 22,27 39917 6,22 11 2 2516 3,539 4,89
1 0 2 23,08 38538 1,16 1 1 2 2589 34417 13,35
0 2 0 2325 38256 11,96 1 2 0 26,94, 3,3098 6,87
0 21 25 3,561 56,87 2 0 0 27,02 3,3003 10,91
-1 1 2 2516 3,539 4,89 0 0 3 27,45 3,2492 0,19
1 1 2 2589 3,4417 13,35 2 0 1 2823 3,1615 0,26
1 2 0 26,94 3,3098 6,87 -1 2 1 2831 3,1518 12,06
2 0 0 27,02 3,3003 10,91 1 2 1 2864 3,1168 7,68
0 0 3 2745 3,2492 0,19 2 0 1 2888 3,0016 1,47
-2 0 1 28,23 "3;1615 “0:26 2 1 0 2947 -3,0304 ‘0,85
-1 2 1 2831 3,518 12,08 0 2 2 2969 3,0003 7.25
1 2 1 2864 31166 7.68 01 3 2987 29907 315
2 0 1 28,88 3,0016 1,47 -1 0 3 30,21 29586 0,04
2 1 0 2947 3,0304 0,85 2 1.1 306 29219 1558
0 2 2 2969 3,0093 7.25 1 0 3 31,12 28735 0,74
0 1 3. 29,87 2,9907 3,15 2 1 1 31,2 28664 24,91
-1 0 3 30,21 2,9586 0,04 2 0 2 3219 2,7807 11,78
-2 1 1 306 29219 15,58 1 2 2 3241 27619 34,7
1 0 3 31,12 2,8735 0,74 1 1 3 3244 27595 29,99
2 11 31,2 2,8664 24,91 1 2 2 3299 27149 3,5
2 0 2 3219 2,7807 11,78 1 1 3 3331 2,6901 27,18

2 2 2 0 2

1 3 21 2

2 2 2 1 2

o 1 22 0

00 0 2 3

1 1 0 3 1

0 1 2 2 1




Anexo 148

8.5.2. Diagrama de polvo de KSbP,Sg (Confinuacion)

43,47 2,0817 0,88
44,06 2,0653 1,79

50,74 1,7993 1,6
50,85 1,7956 8,09
50,98 1,7914 2,57
51,31 178068 532
51,65 17695 0,31
51,80 1,7619 045
52,04 1,7572 3,5
52,46 17443 0,41
52,69 1,737 5,32
52,86 1,7319 2,95
53,00 1,725 3,04
5323 1,7208 0,1
5347 17137 4,95

1
-3

44,15 2,0514 2,18 3
44,55 2,0336 1,29 0
4492 2,018 4,01 -2
45,15 2,0081 1,67 Q
45,2 2,0062 1,31 3
45,44 1,9958 0,17 3
457 1,985 3,06 0
45,83 1,9799 0,67 -2
4587 1,9782 1,04 -1
48,14 1,9673 2,51 2
46,19 1,9654 0,49 -1

h kI 20 d(A) iy h kI 20 d(A Mo
0 O 4 36,86 24369 21,38 2 2 3 4646 1,9547 3,98
2 21 374 24045 7,66 0 0 5 46,58 1,9495 1,03
1 3 0 37,82 2379 22,59 1 2 4 4669 1,9483 1,45
-2 0 3 38,14 23692 0,26 -1 3 3 47,04 1,9317 0,66
-1 2 3 38,46 2,3404 5,05 -2 1 4 47,05 1,9312 4,19
0 1 4 38,78 2322 6,48 2 0 4 4717 1,9268 412
-1 3 1 38,85 23182 6,86 3 1 2 4747 1,9152 4,86
-1 0 4 38,92 23139 0,02 0 4 0 47,63 1,9128 4,08
1 3 1 39,09 23041 6,13 1 3 3 4768 1,9074 3,04
1 2 3 3921 22976 0,89 3 2 0 4768 19072 3,61
2 0 3 3963 22739 3,32 0 1 5 4817 1,8802 2,65
0 3 2 39,89 225697 0,66 -1 0 5 4818 1,8887 1,23
1 0 4 398 225892 0,57 -3 2 1 4833 1,8831 4,88
-2 1 3 3989 22545 8,8 2 3 2 4843 18798 6,42
-2 2 2 40,09 22493 0,79 0 4 1 485 1,877 1,056
-1 1 4 4074 22149 6,63 2 1 4 4873 1,8685 0,34
3 0 0 41,02 22002 1,03 3 2 1 4895 1,8606 6,33
2 2 2 41,05 21989 4.9 -3 0 3 4915 1,8838 1,97
2 1 3 41,42 21797 2,68 1 0 65 49,22 1,8513 0,37
1 1 4 41,68 2,1667 6,73 2 3 2 49,26 1,8499 1,58
-3 0 1 41,75 2,1634 1,91 1 4 0 4962 1,8372 0,69
-1 3 2 42,04 2,1491 6,99 -1 1 6 49,72 1,8336 0,25
3 0 1 4245 21294 0,16 -1 4 1 50,45 1,8088 1,28
1 3 2 425 21268 11,89 1 4 1 5065 1,802 0,22
3 10 42,76 2,145 0,98 31 3 50,67 1,8016 0,55

11 1 5

2 4 2 2

11 0 3

0 2 4 2

30 2 4

2 3 3 4

3 3 2 2

0 4 1 3

3 1 2 5

2 4 3 3

0 2 4 2

3 1 2 4

1 2 3 4




Anexo 149

8.5.2. Diagrama de poivo de KSbhP,Ss (Continuacion)

1
—

57,36 1,6063 2,43
57,45 1,604 0,54
57,58 1,6007 4,07
57,91 1,5923 0,97
57,96 1,5012 0,86
58 1,59 1,24
58,04 1,5892 0,79
58,31 1,56823 4,8
58,38 1,5808 0
58,67 1,6759 1,24
58,74 1,5718 0,36
58,82 1,5698 0,15
59,06 1,5642 0,89

w

-4

h k1 26 d(A Hip h kI 20 d(4 W
1 4 2 5348 1,7133 3,66 3 3 2 591 1,56631 5,7
-2 0 & 563,72 1,7063 0,34 2 2 5 593 1,5583 1,11
2 3 3 54,03 1,6973 1,3 2 4 2 593 1,5583 3,72
-1 2 5 54,16 1,6935 4,28 -1 1 6 859,32 1,5579 0,45
1 3 4 5424 16911 7,13 0 3 5 59,7 15488 0,34
-3 2 3 55,05 1,6682 3,79 -4 1 2 59,73 1,5481 0,14
1 2 5 8511 1,6664 0,68 4 0 2 5983 1,5458 0,04
3 3 0 5513 1,6659 1,07 2 3 4 60,00 1,5374 0,08
-2 1 5 58515 1,6654 6,83
-3 0 4 552 1,6638 0,77
2 4 0 5553 1,6549 2,69
2 0 5 5563 1.,6521 0,36
4 0 0 557 16501 0,23
-3 3 1 58571 1,6498 1,03
0 4 3 55,77 1,6484 5,03
-4 0 1 56,19 1,68369 0,18
2 4 1 562 1,6366 0,37
3 3 1 56,28 1,6346 0,33
2 4 1 56,58 1,6266 1,2
-3 1 4 56,61 1,6258 1,54
0 0 6 56,60 1,6246 3,88
3 2 3 56,74 16224 2,45
4 0 1 5694 16172 0,01
2 1 5 57,03 1,6149 1,26
4 1 0 571 1,613 11,93

4 3

0 4

11

4 3

0 6

3 2

16

1 1

0 2

4 2

3 4

1 4

0 6



Anexo 150

8.5.3 Indexacién del diagrama de polvo de NaSbP,Ss en el grupo espacial
Monociinico P1241({N° 4) Radiacién Cu-K{a), 5.00 <28< 860.00

20 iy deaicuiada (A) dopservada (A) hki

8,37 92 8,75 10,57 0 0 1
13,65 25 6,60 6,48 ~1 )] 0
14,78 25 6,02 5,99 0 1 1
16,13 97 5,56 5,49 -1 0 1
16,72 100 5,37 5,33 1 0 1
17,58 27 5,00 5,04 -1 1 0
19,70 13 4,498 4,503 -1 1 1
20,72 49 4,397 4,284 1 1 1
23,85 35 3,826 3,728 0 2 0
25,16 50 3,638 3,537 -1 1 2
25,78 25 3,442 3,452 1 1 2
26,84 37 3,310 3,319 -1 2 0
27,50 24 3,249 3,241 0 0 3
27,97 33 3,161 3,187 -2 0 1
28,67 13 3,116 3,111 1 2 1
29,41 33 3,030 3,034 -2 1 0
29,71 18 3,009 3,004 0 2 2
30,81 42 2,922 2,900 -2 1 1
31,46 43 2,866 2,841 2 1 1
32,35 46 2,761 2,765 -1 2 2
33,76 98 2,687 2,652 2 0 2
34,70 41 2,613 2,583 -2 1 2
36,00 13 2,498 2,492 -2 2 0
36,30 15 2,476 2,472 0] 2 3
37,66 21 2,378 2,386 -1 3 0
39,53 27 2,273 2,278 2 0 3
40,70 27 2,215 2,215 -1 1 4
42 24 21 2,129 2,137 3 0 1
42 54 16 2,126 2,123 1 3 2
42,84 17 2,114 2,109 -3 1 0
43,50 13 2,081 2,078 -3 1 1
44 .46 29 2,033 2,036 -3 0 2
47,81 27 1,907 1,901 -3 2 0
48,56 16 1,876 1,873 o 4 1
50,39 9 1,809 1,809 -1 4 1
51,55 16 1,769 1,771 -2 2 4
52,02 12 1,757 1,757 3 2 2
53,02 8 1,725 1,725 -1 4 2
56,82 30 1,617 1,619 4 0 1




Anexo 151

8.5.4 Indexacién del diagrama de polvo de CuBiP;Seg en el grupo espacial
Monocifnico C2/m. Radiacién Cu-K(e), 5.00<28< 60.00

26

13.58
17.29
18.83
20.86
2712
29.65
30.67
31.77
32.42
38.82
39.55
40.62
41.05
48.26
49.93
51.00
55.60
57.45
58.81
60.25
61.22
65.69
71.07
76.53
77.74

o
100

3
6
1
58
4

N
(=2}

owapaanaRooaNwagon

dcalculada (A}

6.51
513
4.708
4.256
3.285
3.011
2.913
2.814
2.759
2.138
2.277
2.219
2.197
1.884
1.825
1.789
1.652
1.603
1.569
1.5349
1.5129
1.4203
1.3253
1.2439
1.2274

dobservada (A)

6.51
5.13
4.708
4,268
3.285
3.011
2.913
2.814
2.759
2.138
2.277
2.219
2.197
1.884
1.825
1.789
1.651
1.603
1.569
1.5347
1.5129
1.4202
1.3250
1.2439
1.2274

hkli

001

110
-111
021

002
201
-131
022
040
222
-113
221

003
242
222
-331
004
224
-261
402
223
171

225
082
-281




Anexo 152

8.5.5 Indexacién del diagrama de polvo de AgBiP:Ses en el grupo espacial
Monoclinico C2/m. Radiacion Cu-K(a), 5.00<28< 60.00

24 [/IO d calculada (A) d observada (A) hkli
13.60 100 6.56 6.55 001
16.80 1 5.28 5.27 020
17.87 1 4,96 4.96 110
19.12 1 4.641 4637 -1 11
20.84 3 4,262 4.259 021
24 .39 1 3.649 3.647 111
27.08 42 3.292 3.289 002
27.42 11 3.253 3.250 -112
29.82 g 2,996 2.993 201
30.18 19 2.961 2.959 200
32.52 1 2.785 2783 022
33.29 1 2.692 2.689 040
38.48 10 2.340 2.337 222
39.67 1 2.272 2.270 220
41.05 19 2.199 2197 003
44 69 1 2.028 2.026 023
45.41 2 1.997 1.995 240
49.71 7 1.834 +.832 222
55.67 23 1.651 1.648 004
650.63 1 1.5272 1.6250 260
62.80 2 1.4797 1.4782 400
67.42 1 1.3890 1.3887 332
70.91 2 1.3290 1.3285 -4 42
76.14 1 1.2502 1.2516 224
77.70 4 1.2289 1.2288 512
79.07 2 1.2111 1.2107 -3356



Anexo 153

8.5.6 Indexacion del diagrama de polvo de CuSbP,Ses en el grupo espacial
Monoclinico C2/m. Radiacion Cu-K(«), 5.00<28< 80.00

24 ‘WB dcalculada (A) d observada (A) hki
13.63 50 6.49 6.49 001
17.21 1 5.15 5.15 110
19.31 2 4.594 4.594 111
19.62 1 4.521 4.520 021
2417 1 3.679 3.679 111
27.17 100 3.280 3.279 002
27.76 ) 3.212 3.211 112
29.68 2 3.008 3.008 201
30.8¢ 23 2.802 2.892 -131
31.86 1 2.806 2.805 022
34.44 2 2,602 2.801 202
39.02 12 2.306 2.306 222
39.85 3 2.260 2.263 -113
41.07 8 2.196 2.196 003
4427 1 2.045 2.044 023
46.00 1 1.972 1.972 1567
48.73 6 1.867 1.867 113
50.11 (x 1.819 1.818 222
55.63 28 1.651 1.650 004
63.19 2 1.4703 1.4702 2862
65.34 2 1.4271 1.4272 420
76.75 2 1.2408 1.2407 082
77.86 7 1.2259 1.22568 -281
79.49 2 1.2047 1.2047 372




Anexo 154

8.5.7 Indexacion del diagrama de polvo de AgSbP.Ses en el grupo espacial
Monaoclinico C2/m. Radiacién Cu-K(a), 5.00<28< 60.00

20 ’/lo dcalculada (A) d observada (A) hkl
13.36 100 6.62 6.62 001
16.92 3 5.23 5.23 110
21.53 2 4.125 4124 021
26.85 64 3.318 3.317 002
30.31 13 2.946 2.948 200
31.23 3 2.861 2.861 022
34.17 4 2.622 2.621 202
35.71 2 2.512 2512 112
37.21 3 2414 2414 222
40.17 17 2.243 2.214 113
41.40 3 2,479 2.179 003
43.73 4 2.068 2.068 023
47.83 6 1.900 1.901 -133
49.50 8 1.836 1.836 222
51.55 3 1.772 1.771 330
55.24 22 1.661 1.661 204
57.65 3 1.588 1.597 224
62.59 2 1.4828 1.4828 400
63.97 2 1.4541 1.4541 -352
69.16 2 1.3672 1.3571 351
75.97 1 1.2515 1.2514 224
77.39 3 1.2321 1.2321 -354




Anexo 155

8.5.8 Indexacion del diagrama de polvo de Cuy 7Bis.1P2Ses en ef grupo espacial
Monocliinico C2/m. Radiacion Cu-K{a), 5.00 < 28< 60.00

20

13,42
18 65
23,81
26,97
27,37
30,34
38,59
39,60
40,96
47,73
49,75
53,22
55,49
77,67

/478

100

1
2
57
1
14
2
20
32
2
11
1
20
5

d calculada (A)

6,61
4,71
3,641
3,307
3,307
2,947
2352
2,250
2,204
1,875
1,820
1,722
1,653

1,2297

d observada {A)

6,59

4,72

3,719
3,292
3,245
2,934
2,325
2,260
2,200
1,900
1,827
1,719
1,652
1,2271

0
-1
1

0
0
-2
-2
-1
0
-2
2
-3
0
-2

hkl
0 1
1 1
1 1
0 2
0 2
0 O
2 2
1 3
0 3
4 2
2 2
3 0
0 4
8 1

8.5.9 Indexacién del diagrama de polvo de Ago7Bi1.1P2Ses en el grupo espacial
Monoclinico C2/m. Radiacion Cu-K(a), 5.00<28< 60.00

28

13,43
23 53
27,03
27,34
29,73
30,06
38,40
39,65
41,01
43,68
4542
47,27
49,65
51,73
55,66
56,14

o

49
41
24
9
100
5
49
11
15
20
10
8
8
9
19
23

d calculada (A)

6,55
372
3,273
3,217
2,930
2,930
2,330
2,226
2,182
2,066
1,972
1,915
1,802
1,766
1,631
1,636

d observada (A)

6,54
3,72
3,260
3,215
2,944
2,933
2,320
2,250
2179
2,053
1,971
1,906
1,821
1,756
1,631
1,636

o

N awMNMOPO A NWWOO =20
NwaNN AN AN




Anexo 1586

8.5.10 Indexacion del diagrama de polvo de CuBipoSbp1P.Ses en el grupo
espacial Monoclinico C2/m. Radiacion Cu-K{a), 5.00<28< 60.00

20

13,40
26,94
27,42
30,46
37,48
38,67
40,86
48,11
49,75
55,44
77,65

i)

100
31

NG®@NOANN

d calculada (A)

6,62
3,31
3,225
2,957
2,362
2,362
2,208
1,878
1,829
1,6564
1,2282

d observada (A)

6,58
3,30
3,224
2,929
2,395
2,342
2,208
1,888
1,830
1,6550
1,2282

0

WONITIOPNODNW-200 =

Sy

mBAN 2O appNN =

8.5.11 Indexacién del diagrama de polvo de CuBipgShooP-Ses en el grupo
espacial Monoclinico C2/m. Radiacion Cu-K(aj, 5.00<28< 60.00

20

13,38
26,91
30,44
37,47
38,63
40,82
49,70
55,40
77,67

lp

100
42
10

3

6

13
4
21
4

d calculada (A)

6,67
3,32
2,96
2,37
2,37
2,21
1,838
1,662
1,2291

d observada (A)

6,68
3,32
. 2,05
2,40
2,37
2,21
1,838
1,661
1,2301

0
0
-1
-2
-2

2
0
-2

PONORNNWOO

S

A BN WPN N




Anexa 157

8.5.12 Indexacién del diagrama de poiva de CuBip;SbhpsP2Ses en el grupo
espacial Monociinico C2/m. Radiacién Cu-K{a), 5.00<28< 60.00

20 ’/’a d calcufada (A) d observada {A) hkl
13,39 100 6,64 6,64 o 0 1
26,91 33 3,32 3,32 g 0 2
30,47 7 2,96 2,98 -1 3 1
37,62 2 2,36 2,40 2 2 2
38,67 4 2,32 2,33 2 2 2
40,82 10 2,21 2,21 0 0 3
48,15 2 1,88 1,89 1T 5 1
4979 2 1,83 1,83 2 2 2
55,40 1 1,659 1,659 0 0 4
77,65 3 1,230 1,229 2 8 1




Anexo 158

8.5.13 Indexacion del diagrama de polvo de BiPS; en el grupo espacial
Ortorrdmbico lbca. Radiacion Cu-K(a), 5.00 <26< 60.00

20 i J'li' d calculada (A) d observada (A) hkli
16,04 87 5,55 5,65 0 2 0
16,78 73 5,30 5,30 2 0 0
18,16 61 4,91 4 90 0 0 4
19,05 19 4,66 4.67 2 1 1
21,83 63 414 414 1 1 4
22,68 14 3,93 3,93 1 2 3
23,27 39 3,83 3,83 2 2 0
24,23 73 3,68 3,68 0 2 4
24,74 61 3,60 3,60 2 0 4
29,16 35 3,07 3,07 1 2 5
29,61 100 3,01 3,02 1 1 6
30,41 20 2,85 2,94 3 2 1
31,43 16 2,85 2,85 1 3 4
32,30 94 2,78 2,77 0 4 0
33,91 16 2,65 2,65 4 0 0
36,61 80 2,458 2,457 0 0 8
37,26 a7 2,418 2,416 0 4 4
37,70 44 2,387 2,389 2 4 2
38,60 93 2,335 2,335 4 0 4
39,83 22 2,269 2,265 3 3 4
40,22 15 2,238 2,240 0 3 7
40,54 24 2,219 2,221 1 4 5
41,11 31 2,200 2,198 3 0 7
4211 66 2,144 2,145 o 1 9
42,78 12 2,116 2,115 5 0 1
43,76 11 2,070 2,070 2 2 8
45,18 27 2,011 2,010 1 3 8
45,73 25 1,986 1,986 3 1 8
4710 10 1,933 1,932 4 2 8
47,49 36 1,915 1,916 3 4 5
47 85 12 1,900 1,902 4 1 7
51,61 21 1,770 1,772 5 2 b5
52,11 19 1,7577 1,7563 3 5 4
52,44 29 1,7460 1,7460 0 5 7
52,88 34 1,7333 1,7324 0 6 4
53,26 26 1,7217 1,7209 2 6 2
53,57 23 1,7111 1,7117 4 3 7
54,64 18 1,6801 1,6800 5 4 1
55,89 19 1,6470 1,6470 2 & 4
56,53 34 1,6293 1,6289 1 5 8




Anexo 159

8.5.14 Indexacién del diagrama de polvo de Bip9Sbg 1PS4 en el grupo espacial
Ortorrémbico 1bca. Radiacion Cu-K{e), 5.00<28< 80.00

20 i Ia d calculada (A) d observada (A) hkl

16,01 88 5,56 5,66 0 2 0
16,83 98 5,30 5,29 2 0 0
18,09 60 4,92 492 0 0 4
18,39 24 4,84 4,84 g 2 2
19,12 36 4,65 4,65 2 1 1

21,52 a7 4,14 4,14 1 1 4
23,29 81 3,84 3,83 2 2 0
24,22 96 3,68 3,68 0 2 4
24,77 99 3,61 3,60 2 0 4
29,10 20 3,07 3,07 1 2 5
29,61 100 3,02 3,02 1 1 6
30,43 21 2,95 2,94 3 2 1

31,45 37 2,85 2,85 1t 3 4
32,31 81 2,77 277 0 4 0
33,98 32 2,63 264 3 0 5
36,59 96 2,460 2,459 0 0 8
37,22 92 2,419 2,419 0 4 4
37,74 90 2,388 2,387 2 4 2
38,49 70 2,343 2,342 1 1 8
38,70 68 2,328 2,329 4 2 2
39,81 28 2,269 2,267 3 3 4
41,08 75 2,200 2,199 3 0 7
42,11 72 2,146 2,147 0 1 9
4510 36 2,012 2,012 1 3 8
45,74 46 1,987 1,085 3 1 8
47,53 53 1,911 1,214 3 4 5
51,62 27 1,771 1,771 5 2 56
52,38 23 1,7439 1,7479 0 & 7
52,86 22 1,7332 1,7332 0 6 4
54,65 19 1,6802 1,6803 85 4 1
65,563 16 1,65657 1,6556 1 6 5
55,85 31 1,6480 1,6469 2 6 4
56,50 25 1,6299 1,6295 1 5 8
57,52 30 1,6041 1,6031 1 1 12
68,11 41 1,5803 1,5881 5 1 8




Anexo 160

8.5.15 Indexacién del diagrama de polvo de BipsSby PS4 en el grupo espacial
Ortorrémbico 1bca. Radiacion Cu-K(a), 5.00<26< 60.00

26 I lo d calculada (A) d observada ( A) hkl
16,10 98 5,57 5,54 0 2 0
16,92 96 5,30 5,27 2 00
18,15 29 492 492 0 0 4
18,49 13 4.79 482 1 27 1
19,21 20 4,65 4,64 2 1 1
21,69 77 4,15 4,14 1 1 4
23,38 39 3,84 3,82 2 2 0
24,29 58 3,69 3,67 0 2 4
24,85 67 3,58 3,59 2 2 2
29,18 16 3,08 3,07 1 2 5
29,70 100 3,00 3,01 2 3 1
31,53 28 2.83 2,84 0 2 6
32,40 66 2,76 2,77 2 3 3
34,09 27 2,635 2,636 3 0 6
36,68 85 2,445 2455 1 2 7
37,30 52 2,409 2,416 2 3 6
37,85 48 2,381 2,382 3 2 5
38,52 47 2,334 2,342 4 0 4
38,82 58 2,328 2,329 4 2 2
39,96 14 2,260 2,261 c 2 8
41,17 3¢9 2,203 2,196 3 0 7
42,22 41 2,144 2,144 17 0 9
45,15 28 2,016 2,016 1 3 8
45,80 43 1,989 1,984 3 1 8
47,64 36 1,914 1,911 3 4 5
51,66 20 1,7681 1,7718 6 0 0O
55,96 22 1,6425 1,6451 0 0 12
57,49 15 1,60862 1,6048 1T 1 12
58,18 23 1,5880 1,5873 0 7 1
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