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RESUMEN

En el presente trabajo de tesis se ha sintetizado y caracterizado las fases
bimetalicas basadas en la matriz MPSs, y compositos de fases bimetalicas de Ni'"
y Zn" intercaladas con iones monovalentes (iones potasio y ion de
tetraetilamonio, respectivamente). Las fases bimetalicas de Ni' obtenidas son
tres: Nio2Mno,sPS3s (Ni0,2), Nio4MnosPSs (Ni0,4) y Nio,sMno4PSs (Ni0,6), las
cuales fueron preparadas, mediante el método de sintesis por intercambio
catidnico asistida con microondas, a partir del correspondiente precursor de
potasio. Los precursores de potasio obtenidos son tres: Ko4MnosPS3eH20;
Ko,4Nio,2Mno,6PS3*H20; Ko,4Nio4Mno,4PS3*H20. Ademas, se sintetizaron tres
compositos nuevos de la fase bimetalica de Zno,2Mno,sPS3 (Zn0,2) intercalada
con cationes de tetraetilamonio: Zn0,2Mno,69PS3([Et]4N)o,22
Zn0,2Mno,66PS3([Et]4N)o,28, Zno,2Mno,64PS3([Et]4N)o,32.

Las fases bimetalicas Ni0,4 y Ni0,6 presentan una estructura cristalina similar
a la fase de la fase bimetalica Ni0,2, lo que demuestra que al insertar una mayor
proporcién del ion secundario de Ni' en la fase bimetalica de Ni0,2 la estructura
cristalina de la fase no es modificada. En los espectros de absorcién de las fases
bimetalicas de Ni' se observo un corrimiento del borde de absorcion de las fases
bimetalicas Ni0,4 y Ni0,6 hacia valores de menor energia respecto a la fase
bimetalica Ni0,2. En los estudios de propiedades magnéticas de las fases
bimetalicas de Ni0,4 y Ni0,6 se observd una atenuacion de las interacciones
antiferromagnéticas, respecto a la fase bimetalica inicial Ni0,2. Los precursores
de potasio de las fases bimetalicas de Ni" y los compositos intercalados con iones
tetraetilamonio de la fase bimetalica de Zn0,2 presentan una magnetizacion
espontanea a bajas temperaturas producto de la presencia de vacancias en el
sistema. Finalmente, al introducir una mayor proporcion de Ni'' en la fase
bimetalica de Ni0,2 la conductividad eléctrica del material disminuye acercandose

a un comportamiento similar a la fase pristina de NiPSs.
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ABSTRACT

The present work reports the synthesis and characterization of bimetallic
phases based on MnPSs: Nio.2Mno.sPSs (Ni0.2); Nio.4sMnosPSs (Ni0.4) and
Nio.sMno.4PS3 (Ni0.6). In addition, Ni'" and Zn" composites, intercalated with
monovalent cations (K* and tetraethylammonium cation, respectively) were
prepared. The first (Ko4MnosPSs <+ H20; KosNio2MnosPSs + H20;
Ko.4Nio.4Mno.4aPS3 « H20) were used to obtain the nickel(ll) bimetallic phases, by a
microwave assisted method. On the other hand, three new composites of
Zno2MnosPSs (Zn0.2), intercalated with tetraethylammonium cation were
prepared: Zn0,2Mno,69PS3([Et]aN)o,22, Zn0,2Mno,66PS3([Et]4N)o,2s,
Zno0,2Mno,64PS3([Et]4N)o,32.

Bimetallic phases Ni0.4 and Ni0.6 present a crystalline structure similar to that
of-Ni0.2, which allows to infer that the crystalline structure is not modified when
the insertion of a greater proportion of the secondary ion Ni' into Ni0.2 occurs.
Ni0.4 and Ni0.6 absorption spectra show a displacement of the absorption edge,
as compared to MnPS3 and Ni0.2. The magnetic properties of Ni0.2, Ni0.4 and
Ni0.6 present an attenuation of the antiferromagnetic interactions as compared
with the homometallic pristine phase. All the potassium precursors of the
bimetallic phases, and the intercalated composites with tetraethylammonium of
Zn0.2 show a spontaneous magnetization at low temperatures, due to the
presence of vacancies in the lattice of these systems. Finally, introducing a
greater proportion of Ni"" into Ni0.2 produces a detrimental effect on the electric
conductivity of these phases, tending to a similar behavior to that of the pristine
NiPSs phase.
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1. Introduccién

La ciencia de materiales es una rama de la ciencia la cual estudia la relacién
que hay entre la estructura de un material y las propiedades que éste pueda
presentar, con el fin de aprovechar tales propiedades en una futura aplicacién de
utiidad para el hombre. Dentro de los materiales, podemos encontrar los
sistemas laminares 2D. Este tipo de sistemas ha sido ampliamente estudiado por
ser materiales con interesantes propiedades fisicas, las cuales dependeran de la
estructura que presente el material y de su composicion. Uno de los materiales
laminares que ha sido ampliamente estudiado es el grafeno. El grafeno es un
alétropo del carbono, en el cual los atomos de carbono se encuentran enlazados
covalentemente en una configuracion hexagonal o tipo panal de abeja,
conformando finalmente una red bidimensional. Gracias a esta estructura el
grafeno presenta interesantes propiedades como, por ejemplo, su gran
capacidad de transporte eléctrico, lo cual lo convierte en un material con un valor
igual a cero del borde de absorcion (“Band GAP”). Por este motivo, el grafeno es
considerado como uno de los materiales no metalico con una alta conductividad
eléctrica 1. Ademas de propiedades electronicas, el grafeno es un material
mecanicamente resistente lo cual le da una versatilidad importante para
aplicaciones en la industria de dispositivos electronicos como lo son los
transistores FET [2, los sensores de gases 3%, o electrodos transparentes en el
uso de celdas solares o dispositivos LCD -1, Por otra parte, encontramos al
nitruro de boro, que es un material laminar compuesto por atomos de boro y
nitrégeno, dispuestos al igual que en el grafeno con una conformacién hexagonal
de pares de nitrogeno y boro enlazados covalentemente. No obstante, a
diferencia del grafeno, el nitruro de boro es un material aislante °l. En cuanto a
su estructura, los cristales de nitruro de boro pueden ser exfoliados con el fin de
obtener monocapas del material; lo cual ha permitido observar que las

monocapas presentan propiedades distintas respecto al material macroscopico o



en “bulk”. Esta caracteristica ha permitido aplicar las monocapas como sustratos

aislantes ultrafinos °1, 0 en materiales de encapsulamiento 19,

Otro de los materiales que podemos encontrar en la familia de sistemas
laminares son los denominados dicalcogenuros de metales de transicion (MX2),
sistema compuesto por un metal de transicion (M) y un atomo de la familia de los
calcogenos (X= Se, Te, S), siendo MoS2, WSz, MoSe2, WSe:2 los dicalcogenuros
mas estudiados ', Estos materiales, a diferencia del grafeno (conductor) y
nitruro de boro (aislante), presentan propiedades semiconductoras, con valores
de energia del “Band Gap” intermedios que fluctian entre los 1 a 2 eV ['2. En
base de estas caracteristicas, es que se ha podido explorar posibles aplicaciones
en el campo de la industria de dispositivos electronicos como, por ejemplo,
transistores FET ['3], en la manufacturacion de celdas solares ['4, o para uso de

remediacion medioambiental [15:16],

Por otra parte, una familia de materiales laminares que ha sido de gran interés
es la de los materiales denominados tiofosfatos de metales de transicion MPSs;
donde M es un metal de transicion con estado de oxidacion Il: Mn', Cd", zn'!, Co",
Fe'', Ni"', entre otros ['7l. Estos materiales se caracterizan por presentar diversas
propiedades fisicas como, por ejemplo, propiedades magnéticas, opticas o de
conductividad '], lo cual convierte a los materiales MPS3 en potenciales

materiales multifuncionales en diversas aplicaciones tecnoldgicas.

Los materiales MPS3s son sistemas isoestructurales; la red cristalina se
construye con una geometria monoclinica y con un grupo espacial C2/m
(figura 1). Los parametros de celda de algunas de las fases laminares MPS3 mas

relevantes se muestran en la siguiente tabla 1:



Figura 1: Empaquetamiento cristalino de la fase de MnPS; (amarillo: azufre,
azul: manganeso, rojo: fosforo).

Tabla 1: Informacién estructural de diversos compuestos laminares MPSs,

Parametros de celda
Fase Simetria Volumen

alAl |b[Al |c[Al |BI] de celda

CdPS; | C2/m 6,195 10,674 | 6,874 | 107,24 434,10 |1
CoPS; | C2/m 5,910 10,240 | 6,680 | 107,17 386,40 | [
FePS; C2/m 5,947 10,300 | 6,722 | 107,16 393,40 | I
MnPS; | C2/m 6,077 10,524 | 6,796 | 107,35 414,19 |18
NiPS3 C2/m 5,812 10,070 | 6,632 | 106,98 371,20 | hd

Ref.

Los iones de los metales de transicion que conforman los sistemas MPS3
se encuentran distribuidos de forma hexagonal o tipo panal de abeja, similar
a la descrita para el grafeno. Cada metal de transicion M" se encuentra
enlazado a seis atomos de azufre provenientes del ligando tiofosfato P2Ss*
conformando un octaedro distorsionado (figura 2). Tales octaedros se
comunican a través de los atomos de fosforo de los ligandos P2Se* para
formar una red extendida bidimensional. Las laminas del sistema MPS3

interacttan entre si a través de los atomos de azufre S protuberantes hacia



el espacio interlaminar, mediante fuerzas débiles de Van der Waals. Se ha
informado que estos materiales poseen un espacio interlaminar que bordea
los 6,5 A '], Gracias a que la interaccion de estas laminas es débil, es que
ha sido posible introducir especies huéspedes en la interlamina de estos
sistemas, tales como, especies huéspedes catidnicas o neutras como, por
ejemplo, cationes monovalentes 222 especies huéspedes organicas 23271,
o polimeros 2829, Este proceso también es conocido como “intercalacion”,
en donde el sistema laminar es la fase anfitriona y las especies que se
introducen en el sistema laminar se denominan huéspedes. Existen
variados procesos de intercalaciéon dentro de los cuales se mencionan:
intercalaciéon por intercambio catidnico, intercalacion por exfoliacion, o por

transferencia electronica [17:30],
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Figura 2: a) Esquema de distribucion de centros metalicos en el plano ab de
las fases laminares MPS3; b) entorno octaédrico de metales de transicién M"
(esferas azules) en la red laminar de sistemas MPS3

El proceso de intercalacién basicamente es la insercion de especies quimicas

en la fase anfitriona MPSs. Tal proceso se puede esquematizar en la figura 3.



Lo mas interesante de intercalar especies quimicas en estos compuestos
laminares es que es posible modificar las propiedades fisicas del anfitrion. Un
ejemplo de ello es la intercalacion de cationes monovalentes (K*, N(Me)s*) en la
fase anfitiona de MnPSs, lo que genera interesantes modificaciones en las
propiedades magnéticas del material pristino 32", Por lo tanto, al modificar
estructuralmente un material por medio de la intercalacion de especies abre
camino a controlar las propiedades fisicas del material, con el fin de obtener

nuevos sistemas multifuncionales.

La fase pristina de MnPSs presenta un comportamiento antiferromagnético
global, sin embargo, al intercalar iones potasio en la fase es posible observar una
magnetizacion espontanea a bajas temperaturas 32 También se ha informado
cambios en las propiedades Opticas en la fase MnPSs al introducir complejos
macrociclicos de Zn" B3 o cual permite evidenciar que la quimica de
intercalacién abre una nueva alternativa para obtener diferentes materiales con

diversas aplicaciones.
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Figura 3: Esquema basico de intercalacion de especies catidnicas
monovalentes en fases laminares MPS;. Las esferas verdes son cationes
divalentes del metal M" de la lamina, las esferas blancas son vacancias, y las
esferas azules corresponde a la especie quimica intercalada, cationes
monovalentes.



1.1. Métodos de sintesis de sistemas MPS3

La primera fase laminar MPS3 fue obtenida por Friedel 4. En un comienzo
Friedel mezclé PsS10 con Fe® para obtener la fase de FePSs. Posteriormente
Ferrand y colaboradores, utilizando la misma técnica de Friedel obtuvieron las
fases de tiofosfato de Zn', Cd'", y Ni'. Fue Klingen y col. quienes realizaron
estudios mas detallados sobre la estructura de las fases y condiciones de sintesis

de estos compuestos 51,

Una de las formas mas comunes de obtener las fases laminares es mediante
el método ceramico 1*%. Este método consiste en mezclar los elementos puros M,
P, S en cantidades estequiométricas, mezcla que es introducida en tubos de
cuarzo los cuales son sellados bajo una atmdsfera inerte. Luego la reaccion se
lleva a cabo a altas temperaturas por varios dias. De esta forma, se obtiene como
producto un sélido policristalino. Otra alternativa para sintetizar estas fases
laminares es por un método en solucién % en el cual se mezcla una sal del
metal, que compondra la fase con una sal de sodio del ligando tiofosfato: NasP2Ss
*6H20. A diferencia del método ceramico se obtienen productos con menor grado
de cristalinidad % y con bajos rendimientos de reaccién. También se han
obtenido fases laminares mediante el uso de radiacién de microondas, método el
cual utiliza un dispositivo denominado ampolla Dewar para llevar a cabo la

reaccion 371,

El método ceramico es un método eficiente para obtener este tipo de fases
laminares, ya que la reaccion posee altos rendimientos, cuyos productos
obtenidos resultan tener un alto grado de cristalinidad, incluso mayor que las
otras técnicas anteriormente descritas. Una alternativa derivada de este método
ceramico es utilizar un horno con dos zonas de temperatura 138, Se utiliza este

horno para controlar las zonas de calentamiento en la reaccion: una “zona



caliente”, que es la zona con la maxima temperatura de reaccion, y una “zona
fria”, que es una zona con menor temperatura para controlar que los gases de la
reaccion sean conducidos a la esta zona fria y cristalicen dando el producto final
(figura 4). La sintesis de dos zonas de temperatura es una buena forma de poder
obtener monocristales de la fase laminar, ya que la sintesis es controlada por la
difusion de los gases dentro de la ampolla de cuarzo. Para la difusion eficiente
de los gases producto del calentamiento de la mezcla de los elementos puros
reactantes, se agrega un componente que ayuda en el transporte de estos gases,
como por ejemplo, yodo. Muchas veces el yodo es agregado como yodo
molecular directamente a la mezcla de reaccion 9 u otras veces se afiade un
precursor como Agl el cual posteriormente generara el yodo para el transporte de

la fase gaseosa en la reaccion 401,

Figura 4: Esquema del método de sintesis en dos zonas de temperatura, y
fotografias de monocristales de las fases MPSs.

1.2. Métodos de intercalacién
Una forma de modificar las propiedades fisicas de los compuestos laminares

MPS3 es mediante intercalacion de especies huéspedes. Existen diversos

métodos de intercalacion como, por ejemplo: Intercalacién por donacién de



electrones, intercalacién electroquimica, intercalacion por intercambio de iones o

transferencia ionica.

1.2.1. Intercalacién por donacion de electrones

La intercalacion por donacion de electrones es una reaccion redox entre el
huésped y el anfitrién en la reaccion. Este proceso ocurre cuando la especie
huésped dona electrones a la fase anfitriona, y, por lo tanto, la especie huésped

se intercala como un cation. (Ecuacion 1)

MPS;+G*+ xe™ » MPS5(Gy)

Ecuacion 1

Se ha logrado intercalar, por ejemplo, litio o cobaltoceno en la fase pristina de
NiPS3141421 en donde el huésped (Li o cobaltoceno) transfiere electrones a la fase
anfitriona durante el proceso de intercalacion. De esta forma, los iones metalicos
de la fase laminar (en este caso Ni'') no migran de la lamina, sino que permanecen
coordinados con los ligandos tiofosfato (P2S4) en la red laminar. Por lo tanto, no
se generan vacancias en las laminas del sistema. En el caso de la intercalacion
de Li en la fase de NiPS3, se utiliza n-butillitio como reactivo de Li. La reaccion se

muestra en la siguiente Ecuacion 2:

NiPS; + xLiCy Hy = LiyNiPS; + %/, CgHig

Ecuacion 2

1.2.2. Intercalacion electroquimica

Es una reaccion de intercalacion redox, en la cual se utiliza una celda

electroquimica para llevar a cabo la reaccion, y la fase sélida de MPS3 cumple el



rol de actuar como catodo en la celda. Un ejemplo de este tipo de intercalacion
es la informada por Foot y col. [43], en donde se intercala Li en la fase de NiPS3
utiizando una celda electroquimica. En la figura 5 se muestra la celda
electroquimica utilizada por los autores. Se observa que el catodo corresponde a
la fase NiPSs, y el valor de x, que es la cantidad de litio insertado, puede ser
estimado a partir de la cantidad de carga que fluye en el circuito durante el tiempo

de la reaccidn electroquimica 43I,

Los compuestos obtenidos por este método son potencialmente aplicables

como dispositivos en el uso de baterias 4.

xLi* + xe” + NiPS; — Lif (NiPS)%~

Figura 5: Celda electroquimica para la obtencién del intercalado LixNiPSs , y
ecuacion de la reaccion electroquimica.

1.2.3. Intercalacién por intercambio de iones o transferencia iénica

Uno de los primeros trabajos publicados de este método ha sido la
intercalacién de cationes monovalentes en sistemas MPS3, descrita en 1980 por
Clement y col. B'l. Los autores realizaron la intercalacion de iones potasio en la
fase laminar de MnPS3, mezclando una solucion acuosa de KCI con la fase
laminar MnPSs3, bajo constante agitacion a temperatura ambiente. En el trabajo

se observd que iones K* solvatados ingresaron a la interlamina de la fase. Al



ocurrir ello, se genera una migracion de iones Mn'' de la lamina con el fin de
neutralizar las cargas ingresadas en el sistema. La migracién de iones Mn'
genera vacancias en las laminas; tales vacancias son huecos octaédricos vacios
de los centros de Mn'" que migraron durante la reaccién. En este proceso de
intercalacion se produce una micro disolucion de la fase en un medio altamente
solvatado. Se ha estimado que los iones Mn'' poseen un enlace M-S de mayor
caracter idnico en comparacion con otros centros metalicos como Ni, Fe, Co [49],
Por lo tanto, el ion Mn' tiene mas probabilidad de migrar de la fase laminar
durante la reaccion por intercambio cationico o transferencia iénica, dando lugar
a que la fase MnPSs3 sea una interesante alternativa para introducir especies
quimicas cationicas a estos sistemas laminares. (La ecuaciéon general de la
reaccion se muestra en la Ecuacién 3). Lo interesante de utilizar el método por
intercambio catidnico es que no hay transferencia de electrones como en otros
meétodos de intercalacion mencionados, sino que al introducir la especie huésped
cationica se generan vacancias en la lamina para mantener la electroneutralidad

en el sistema.

MnPS3 + 2xGgy = GpMny_,PS3 - (H,0)y + xMnZ}

Ecuacion 3

Un trabajo informado por Evans y colaboradores muestra un estudio detallado,
utilizando la técnica por difracciéon de neutrones, de cémo se distribuyen las
vacancias generadas en la fase laminar de MnPSs intercalada con cationes
monovalentes tetrametilamonio N(CHs)4* o cationes cobaltoceno Co(n-CsHs)*. En
base de los resultados obtenidos, los autores describieron que las vacancias no
se distribuyen al azar, sino que tienen un orden especifico. En la figura 6 se
muestra cdmo es la distribucion de las vacancias en el compuesto intercalado

con iones de tetrametilamonio.
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@ Mo atom guest site
C P atom @ vacancy site

Figura 6: Esquema de la distribucién de vacancias de la fase de MnPS;
intercalada con iones monovalentes. Los circulos negros son las vacancias, los
circulos gris oscuros son los centros de Mn", los circulos blancos son atomos de
P y los circulos achurados son los sitios posibles que ocupan las especies
huéspedes.

El orden de las vacancias es importante en términos de la estructura
magnética de estos materiales. En la fase de MnPSs, los centros de Mn se
acoplan antiferromagnéticamente con un centro metalico vecino de la red
laminar. Sin embargo, en la fase intercalada con iones monovalentes, el
comportamiento magnético cambia, debido a la presencia de vacancias en la
lamina. La ausencia de algunos centros magnéticos de Mn' en el compuesto
intercalado, que corresponde a las vacancias, deja espacios de “spin up” o “spin
down” libres lo que conlleva a que se rompa el acoplamiento antiferromagnético
en la red, manifestdndose una interaccion ferromagnética a bajas temperaturas,

llamada “magnetizacion espontanea” 461,

La intercalacién de iones potasio en la fase de MnPS3 da como resultado al
llamado “precursor de potasio”, Ko 4Mno,sPS3 *H20, con una distancia interlaminar
de 9,4 A; distancia mayor que la observada en la fase pristina de MnPSs (6,5A).

Esto se debe a que se encuentran iones K* solvatados en la interlamina de la
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fase. La interaccion de los iones K* con las laminas de la fase es débil, lo cual da
lugar a que se puedan realizar futuras reacciones de intercalacion a partir de esta
fase precursora de potasio. De esta manera, se ha logrado intercalar especies
con mayor tamafio como, por ejemplo, complejos macrociclicos 331, polimeros [/~
49, o0 su uso en aplicaciones de remediacién de aguas como absorbente de

metales pesados [P (figura 7).

X X % X X

XX X X

2+
; Et;drated K+ * L ® e \Vacancies

X X X% X X

A
6.45 A

XX X X X

Figura 7: Esquema del proceso de absorcion de iones Pb?* por la fase
Ko4Mng sPS3 * H20. Las esferas verdes son iones potasio solvatados, las esferas
azules son los iones Pb?* absorbidos, las esferas amarillas son los iones Mn', las

esferas violetas son los atomos de fosforo, las esferas azul oscuro son los
atomos de azufre y las esferas rojas son las vacancias del precursor de potasio

El trabajo informado por Rathore y col. en el afio 2017 muestra un estudio que
trata sobre la utilizacion del precursor de potasio Ko,4Mno sPS3 *H20 como agente
absorbente de metales pesados como el Pb?* en aguas residuales. Lo interesante
del estudio es que los iones de Pb?* que se absorben en la fase, se insertan en
las vacancias de las laminas del precursor, coordinando en los huecos
octaédricos libres disponibles en la fase. La obtencion de este tipo de materiales

es de gran relevancia dentro de la rama de quimica aplicada, lo cual convierte a
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los tiofosfatos de metales de transicidn en materiales de gran interés para el

estudio de sus propiedades estructurales, fisicas y quimicas 5%,

1.2.4. Intercalacion por exfoliacion

Este método de intercalacién consiste en que una fase laminar logra
expandirse sobre el maximo de su distancia interlaminar para formar laminas
independientes. La exfoliacion generalmente se realiza en un medio altamente
solvatado, donde las especies huéspedes se suspenden en el medio de reaccion.
De esta manera, una vez en contacto con las especies huésped, las laminas del
anfitrion se vuelven a apilar formando el composito final. Este método se utiliza
generalmente para introducir especies de gran volumen como polimeros o
complejos macrociclicos. En un trabajo informado por Yang y col. Pl se realizo
la intercalacion, mediante exfoliacion, de diversos polimeros en la fase laminar
de CdPSs. Se pudo corroborar mediante difraccion de rayos X que las

monocapas eran reapiladas durante la reaccidén hasta obtener el composito final.

1.3. Fases heteronucleares.

Hasta el momento se han descrito fases MPSs homonucleares y sus
caracteristicas estructurales. Sin embargo, también ha sido posible obtener fases
M MPSs con dos o0 mas centros metalicos conformados en la red laminar. Fases
bimetalicas, con centros metalicos con el mismo estado de oxidacion son uno de
los sistemas que han sido estudiados en los ultimos afios. En términos generales,
existen diversos estudios de fases bimetdlicas de sistemas M'MPSs, cuyo
principal método de sintesis es mediante el método ceramico 2981, A través de
este método se han obtenido fases bimetalicas con centros metalicos distribuidos
al azar, o en algunos casos formando agrupaciones o clusters de centros

metalicos 2. Por ejemplo, en un trabajo informado por Goossens y col. %2 se
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realizé un estudio tedrico para determinar la distribucion de los centros metalicos
de la fase bimetalica de Nio,7Mgo,3sPSs. Los estudios indicaron que en la fase
bimetalica investigada se presentan aglomeraciones de centros de Ni'' y Mg'" en
la red laminar, es decir, la formacion de clusters de al menos 10-30 atomos del
metal minoritario (Mg"). En la figura 8 se muestra un esquema propuesto por los

autores de la distribucion de centros metalicos de la fase Nio,7Mgo,3PSs.

Figura 8: Esquema de agrupamiento o clusters de las especies metalicas de
Mg" (circulos rojos) y Ni'' (circulos celestes) que conforman la fase bimetélica de
Nio.7Mgo,3PS3 en el plano ab. Una celda unitaria se encuentra demarcada en el
rectangulo negro a un costado de la imagen 1“9,

Un trabajo de Leaustic y col. informa 531, que los autores realizaron la sintesis
y estudio de propiedades magnéticas de fases bimetalicas de FexCd1xPSs
(x= 0,1-0,8). De acuerdo con los estudios mediante difraccion de rayos X de
polvo, se describen las fases bimetalicas estudiadas que cristalizan en una celda
cristalina con geometria monoclinica, y con un grupo espacial C2/m. Al agregar
una mayor cantidad de hierro los parametros de celda varian solo levemente, lo
que conduce a inferir que las fases bimetalicas sintetizadas mantienen el mismo

orden cristalografico que las fases pristinas independientes (CdPSs3) (FePS3)
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(tablas 1 y 2). Otros trabajos de fases bimetalicas informan el estudio de
propiedades ferroeléctricas en fases bimetalicas de SnyPb1.yPS3 54, 0 el cambio
de propiedades magnéticas de fases bimetalicas al sustituir un ion metalico
paramagnético de Mn' por iones metalicos diamagnéticos de Zn'" para formar
fases bimetalicas magnéticamente diluidas de Mn1xZnxPSs (x=0-0,45) 15°. De los
estudios realizados en fases bimetalicas en estos ultimos afios, solo se han
presentado fases bimetalicas cuya distribucion de los centros metalicos en las
laminas de la fase es al azar o en pequenos clusters o aglomeraciones arbitrarias

de éstos mismos.

Tabla 2: Parametros de celda de fases bimetalicas FexCd1«PSs (x= 0,1-0,8)
para distintas estequiometrias de los iones Fe'' y Cd'" %3,

X a, A b, A ¢, A B, deg

0 6,218 10,763 6,867 107,58
0,1 6,197 10,726 6,855 107,36
0,2 6,175 10,684 6,848 107,32
0,35 6,125 10,621 6,823 107,30
0,5 6,073 10,487 6,805 107,28
0,8 6,004 10,393 6,765 107,22

1 5,947 10,300 6,722 107,16

Sin embargo, en el afio 2015 se publicé una nueva alternativa para sintetizar
fases bimetalicas cuyos centros metalicos siguen una distribucion ordenada.
Fuentealba y col. utilizaron un método de sintesis por intercambio cationico,
asistida con microondas, para obtener fases bimetalicas M’02Mno,sPS3+ 0,25 H20
(M= Cu, Ni, Co, Zn) 7. EI método consiste en utilizar la fase precursora de
potasio Ko,4Mno,sPS3 « H2O como reactante inicial. La fase precursora de potasio
se mezcla con una solucion del nitrato del metal secundario (M'(NO3)2) en
metanol, la cual luego se somete a una reaccion asistida por radiacion de
microondas (por un periodo de 6 min.), para lograr el intercambio cationico entre

los iones potasio de la interlamina de la fase precursora, con los iones
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secundarios M’ provenientes del nitrato del metal M’. Debido a que el radio idnico
de los centros secundarios M’ es similar o menor que el de los iones Mn'" (Ni'" =
83 pm; Co'" = 89 pm , Cu' = 87pm, Zn' = 88 pm) se produce una completa
insercion de los centros metdlicos secundarios M’ en las vacancias de las
laminas del precursor de potasio. De acuerdo con el trabajo informado por Evans
y col. 32 descrito anteriormente, sobre el hecho de que las vacancias del
precursor de potasio se encontrarian distribuidas en un orden especifico,
Fuentealba y col. postularon que las fases bimetalicas obtenidas también siguen
una distribucién ordenada de sus centros metalicos, ocupando los iones
metalicos secundarios el mismo orden que las vacancias del precursor utilizado
(figura 9). El hecho de obtener sistemas ordenados genera gran interés en el
estudio de propiedades magnéticas de estos materiales, que traerian resultados
totalmente distintos a los descritos para las fases bimetalicas sintetizadas por el

método ceramico.

El método de sintesis por intercambio catidnico asistida por microondas es una
alternativa viable y econémica en cuanto al uso de reactantes, y tiempos de
reaccion minimos en comparacion con el método de sintesis ceramica, la cual es
una técnica que utiliza largos tempos de reaccidén, semanas incluso meses, para
lograr productos bimetalicos. Es por ello, que esta técnica fue utilizada en este
trabajo de tesis para la obtencién de fases bimetalicas, con el fin de estudiar las

propiedades fisicas y estructurales de las mismas.
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Figura 9: Esquema general de sintesis por intercambio catidnico asistida con
microondas de las fases bimetalicas M’o2Mno sPS3¢ 0,25 H,O (M"= Cu, Ni, Co, Zn).

1.4. Propiedades Fisicas

1.4.1. Estructura electronica y propiedades 6pticas de las fases MPSs3

Los materiales del tipo MPSs se caracterizan por ser materiales
semiconductores ['7]. La capacidad semiconductora del material esta relacionada
con la teoria de bandas, que explica que en un material extendido la estructura
electréonica esta definida por bandas de energia. Las bandas de energia
corresponden al solapamiento de multiples orbitales atdmicos del material que al
estar en un nivel de energia similar entre si forman un continuo de orbitales. Los
orbitales enlazantes conforman la banda de valencia del material y la banda de
conduccién esta formada por los orbitales antienlazantes vacios del sistema
laminar. En muchos casos existe una brecha de energia entre la banda de
valencia y de conduccion, brecha la cual puede variar segun la composicion y
naturaleza de los elementos que constituyen al sistema extendido. De acuerdo
con lo De acuerdo con lo anteriormente definido, las propiedades electrénicas se
describen por la diferencia en energia entre la banda de valencia y la de

conduccién del material (“Band GAP”). Mientras mayor sea esta brecha, el
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material se vuelve aislante, de lo contrario, mientras menor sea el “band GAP” el
material se vuelve mejor conductor. En literatura se ha encontrado que los
materiales que presentan una energia de “Band GAP” entre 0-4 eV se clasifican
como semiconductores, mientras que los materiales aislantes presentan una
energia de “Band GAP” mayor a 4 €V, y los conductores no presentan “Band
GAP” I8l En la figura 10 se observa un esquema que muestra cuando un material

es conductor, semiconductor o aislante:

E (eV)

Banda de conduccidn

F
GAP de energia
: GAP de energia ¥
Banda de valencia
oeVv 0-4eV »4eV
CONDUCTOR SEMICONDUCTOR AISLANTE

Figura 10: Esquema de bandas de energia para materiales conductores,
semiconductores y/o aislantes.

En un trabajo informado por Grasso y col., ellos describieron a través de
estudios tedricos la estructura electronica de materiales MnPS3 59, En el
estudio, los autores consideraron que el enlace Mn-S (metal-azufre) es de
caracter idnico para poder definir la estructura electronica de estos sistemas
laminares. En la figura 11 se muestra un esquema de bandas electronicas
de la fase de MnPSs. En el esquema se define que la banda de valencia
esta conformada por los orbitales de valencia de los atomos de azufre y
fésforo, y los orbitales de valencia del enlace P-P, mientras que la banda de
conduccién esta conformada por los orbitales antienlazantes vacios del

atomo de azufre y el enlace P-P del material. Los orbitales d del metal se
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encuentran en energias intermedias entre la banda de valencia y de
conduccioén del sistema. La transicidn que se relaciona en el “Band GAP”, o
también denominado el borde de absorcion del sistema laminar, esta
definida como la transicion que va desde los orbitales de valencia del enlace
P-P hacia los orbitales antienlazantes vacios de los atomos de azufre del
material.

p_:x EE] Banda de conduccién

v

Orbitales d del

Band GAP --4-----~p--=--- Ay Ryltel
metal

Banda de valencia
7,5 3n,

65§ filled states
[ empty states

transitions

I

T | 3d-3a transitions

iy

IV p-d charge transfer transitions

v valence conduction bands transitions

Figura 11: Esquema de bandas electrénicas de la fase MnPS3 descrita por
Grasso y col. Las transiciones |, Il y Il corresponden a las transiciones d-d del
metal, la transicion IV corresponde a la transferencia de carga desde el azufre al
Mn", y la transicion V corresponde a la brecha de energia (“Band GAP”) del
material (flecha roja) 9,

Otros estudios sobre estructura de bandas de los materiales MPS3 describen
como es la influencia del metal en las propiedades Opticas de la fase. Por
ejemplo, Brec y col. construyeron esquemas de las bandas electronicas de las
fases de NiPSs y MnPSs3, a través de calculos tedricos utilizando el método de
Hickel [']. En el método de célculo se considero el grado de ionicidad del enlace

M-S dependiendo de la naturaleza del metal estudiado. Los esquemas de bandas
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electronicas de ambas fases NiPS3 y MnPSs se observan en la figura 12, los
cuales representan las bandas de valencia y orbitales d del metal. La banda A
corresponden a los orbitales de valencia del ligando tiofosfato P2Se* , y las
bandas B y C corresponden a las bandas t2g y eg de los orbitales d del metal
respectivamente. La caracteristica mas importante que resalta este trabajo es
que el valor del “Band GAP” variara segun la naturaleza del metal que constituye
la fase, y por lo tanto, del caracter idénico del enlace entre el metal y atomos de
azufre M-S. Mientras mas grado de covalencia tenga el enlace M-S, mayor
contribucién tendra el metal en la estructura electrénica de la fase. Es decir, el
valor de “Band Gap” de la fase variara segun el grado de ionicidad del enlace que
haya entre M-S. En la figura 13 se muestra una grafica que correlaciona el grado
de ionicidad del enlace M-S con los valores de “Band GAP” o borde de absorcion
de la fase laminar. Segun lo que se observa en los esquemas que se muestran
en la figura 12 se manifiesta claramente que es el Ni" el que presenta una mayor
contribucion en la banda de valencia, en comparacion con los iones Mn' de la
fase MnPS3 de las estructuras de bandas descritas. Por consiguiente, se infiere
que debido a que los iones Mn' forman un enlace Mn-S con mayor caracter idnico
en comparacion con el enlace Ni-S, la contribuciéon del metal Mn' serd menor, lo
que se ve reflejado en que el borde de la absorcién de la fase de MnPSs es

evidentemente mayor que el de la fase NiPSs.
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Figura 12: Esquema de bandas electrénicas de la fase MnPSs y NiPSs. La
banda A corresponde a los orbitales de valencia del ligando P.Ss* y las bandas B
y C corresponden a las bandas ty4 ¥ €4 de los orbitales d del metal
respectivamente ['7],
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Figura 13: Borde de absorcion (en eV) versus la ionicidad del enlace M-S 6 M-Se
de algunos tiofosfatos/selenofosfatos de metales de transicion MPX;.['7)

Los valores de “Band GAP” de las fases MPSs varian entre 1,3y 3,5 eV, donde
la fase de MnPS3 y NiPS3s muestran valores de band gap de 3,0 eV y 1,6 eV
respectivamente (tabla 3). Se ha informado que los tiofosfatos de metales de

transicion MPSs tienen un gran potencial en el area de optoelectronica, debido a
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que tienen una amplia gama de valores de “Band GAP” intermedios (1,3-3,5 eV),
en comparacion con los dicalcogenuros de metales de transicion MXz, que tienen
valores de “Band GAP” mas limitados (“Band GAP” <2 eV).

Tabla 3: Valores de “Band GAP” en eV de las fases laminares MPS3 [381.

Fases Band Gap
5?)2%361392) 1,58V
I(\l/lgggsmsm) 3.0eV
EIE:PSSS 61395) 1,66V
5823361393) 3.5eV
5232%379557) 3.4eV

Ademas, los materiales MPS3 presentan una menor energia de interaccion
interlaminar que el grafito, lo cual permite que las laminas de estos sistemas
MPS3 sean faciles de separar o exfoliar para la manufacturacion de dispositivos

electronicos 38,

1.4.2. Propiedades magnéticas de materiales MPS3

Las propiedades magnéticas de las fases laminares MPS3 han sido un tema
de gran interés en los ultimos afios. Como se habia mencionado anteriormente,
los metales de transicion del sistema MPSs3 se distribuyen de forma hexagonal
tipo panal de abeja en el plano ab de la red laminar. Esta estructura ordenada da
lugar a diferentes comportamientos magnéticos, dependiendo de la naturaleza

del metal y de su caracter anisotrépico.
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Las fases MPSs se caracterizan por presentar un comportamiento
antiferromagnético global ¢, Los sistemas laminares mas estudiados son las
fases FePSs, MnPSs y NiPSs. En la figura 14 se muestra la estructura magnética
de las fases FePSs, MnPS3 y NiPSs respectivamente. Para la fase de MnPSs, los
iones Mn'' se encuentran en un estado de alto espin (S=5/2) dentro del sistema
laminar, y son los unicos centros responsables de las propiedades magnéticas
de la fase laminar. En la figura 14 b. se observa que cada centro de Mn' interactua
antiferromagneticamente con el ion Mn" vecino mas cercano. Los dipolos
magnéticos Mn'' se encuentran alineados de forma perpendicular al plano de la

lamina (plano ab) en direccién al eje de apilamiento o interaccion interplanar c.
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Figura 14: Estructuras magnéticas de las fases a) FePSs, b) MnPS3 y c)
NiPSs. En los paneles superiores, los atomos de fosforo estan representados
como esferas rosadas, los atomos de azufre como esferas amarillas y los centros
metalicos como esferas verdes. Los paneles inferiores muestran el ordenamiento
de los centros metalicos en el espacio de la celda cristalina tridimensional.
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Se ha demostrado en un trabajo informado por Ressouche y col. que los
dipolos magnéticos de la fase de MnPSs no se orientan completamente
perpendicular al plano ab, sino que se encuentran inclinados en un angulo de 8°
respecto al eje c. Tal como se muestra en la figura 15 se comparan dos modelos
para la orientacion de los dipolos magnéticos de la fase MnPSs. En la figura 15
A) se muestra la orientacion de los dipolos magnéticos perpendicular al plano ab,
mientras que en la figura 15 B) se muestra un modelo considerando que los
dipolos se orientan con un angulo de inclinacion de 8° respecto al eje c, siendo
la estructura B la que mejor se ajusta a lo observado experimentalmente ©'1. Por
otra parte, cada centro de Mn" se acopla ferromagnéticamente con el vecino
interplanar de Mn'" mas cercano, es decir, hay una interaccion ferromagnética
interplanar en el sistema laminar. Sin embargo, esta interaccién ferromagnética
es considerablemente mas débil que las interacciones antiferromagnéticas

intraplanares previamente descritas 621,

A) B)

bhe 444

? i ‘! : r 2 » -
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Figura 15: Arreglos magnéticos usados en calculos por Ressouche y col. para la
fase de MnPSs. El modelo A) considera una orientaciéon perpendicular al plano ab con
momentos de spin de Mn'" orientados en direccion al eje ¢, y el modelo B) considera

una orientacion perpendicular al plano ab con momentos de spin inclinados en 8°
respecto al eje ¢ 61,
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Tal como se menciond, el “spin canting” es una inclinacion de los espines bajo
un campo magneético externo aplicado. En este caso, los dipolos magnéticos de
los iones vecinos de Mn'' no se encuentran totalmente orientados en forma
paralela al campo magnético externo, sino que se encuentran levemente
inclinados, generando un momento magnético neto diferente a cero. En la figura
16 se muestra un esquema general de como se orientan los dipolos magnéticos
cuando se produce un fendmeno de “spin canting”. Por consiguiente, la
intercalacion de especies quimicas en el sistema laminar MnPS3s modificara
notablemente las propiedades magnéticas del material, debido a que se rompe
la simetria en el sistema, provocando interacciones propias de un modelo

anisotrépico, con spines no equivalentes explicado por Dzyaloshinsky-Moriya.[®3l.
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Figura 16: Esquema que representa la orientacion de dipolos magnéticos
frente a un fendmeno de “spin canting”, dando como resultante un momento
magnético neto distinto de cero ©4,

En cuanto a la fase de NiPSs se observa una estructura magnética distinta a
la fase de MnPSs (figura 14). En este caso, en la fase de NiPS3 los momentos de
spin se encuentran orientados paralelos al plano ab de la [amina. La estructura
magnética de la fase NiPSs se describe como un acoplamiento magnético en
forma de zigzag. Tres centros de Ni'' vecinos se acoplan ferromagnéticamente

entre si y a su vez estos tres centros de Ni' se acoplan antiferromagnéticamente
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con otros tres centros de Ni'' vecinos dentro de la red hexagonal, conformando
en forma global un comportamiento antiferromagnético en la fase. Para la fase
FePSs, se observa un comportamiento antiferromagnético global en la fase, con
un acoplamiento de forma de zigzag similar a la fase de NiPSs, con la diferencia
de que la orientacién de los momentos de spin se encuentra perpendicular al
plano ab de la lamina. La fase de MnPSs y la fase NiPSs presentan una
temperatura de Neél de 78 Ky 155 K respectivamente ['7]. A través de estudios
tedricos se ha concluido que las propiedades antiferromagnéticas de la fase de
MnPSs pueden ser descritas mediante el modelo de Hamiltoniano de Heisenberg
641 y la fase de NiPS3 mediante el modelo de “quasi-two antiferromagnet” 165,

Por susceptibilidad magnética se ha podido observar el comportamiento
antiferromagnpetico global de las fases laminares MPSs. Por ejemplo, para
MnPS3 (figura 17 A) se observa que la fase sigue un comportamiento magnético
tipo Curie-Weiss, cuya contante de Weiss es de -250 K; valor negativo tipico de

sistemas con interacciones antiferromagnéticas.
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Figura 17: A) Curva de susceptibilidad reciproca y»™ vs T (K) para la fase
MnPS; () y para el intercalado de la fase MnPS3 con iones de cobaltoceno:
Mno g3PS3(CoCp2)o,3a(H20)03 (A). B) Curva de magnetizacion en funcién del

campo magnético externo (H) del composito Mng gsPS3(CoCp2)o,34(H20)03 a 4,2 K.
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En la figura 17 A) se muestran las curvas de susceptibilidad reciproca de la
fase de MnPSs (circulos negros) y de un composito intercalado con cobaltoceno
(triangulos negros). Se observa que la fase pristina de MnPSs tiene un
comportamiento antiferromagnético global, mientras que el intercalado muestra
un comportamiento distinto; el compuesto intercalado es antiferromagnético
hasta los 75K, sin embargo, bajo esa temperatura se produce un aumento de la
magnetizacién del composito, lo cual se denomina magnetizacion espontanea
(figura 17 A)). En este trabajo, informado por Clement y col., los autores describen
que la magnetizacién espontanea observada puede estar relacionada con la
presencia de vacancias, con lo cual se rompe el acoplamiento antiferromagnético
en la fase [®4. En la figura 17 B) se observa que la magnetizacién en funcion del
campo aumenta rapidamente con el incremento del campo magnético externo, y
luego se llega a una saturacion. Llegando a la saturacion se describe un ciclo de
histéresis propio de materiales ferromagnéticos. Sin embargo, se llega a un
maximo de magnetizacién de 4000 emu por mol de Mn', lo cual corresponde sélo
a un 15% de los centros de Mn' presentes en la fase, lo cual indicaria que solo
una fraccién de centros de Mn' en el sistema estarian participando de una
magnetizaciéon espontanea a bajas temperaturas. Tal comportamiento estaria

influenciado por un numero determinado de vacancias en el sistema.

Similar comportamiento magnético se ha visto para la fase precursora de
potasio Ko,4sMno,sPSs *H20. En estudios mediante susceptibilidad magnética se
ha informado que, a bajas temperaturas, cercanas a 15 K, la fase presenta una
magnetizacién espontanea, lo cual se atribuye a la presencia de vacancias en las
laminas de la fase (figura 18). En este caso cuando se sintetiza la fase precursora
de potasio, ocurre un intercambio catiénico entre los iones potasio que ingresan
a la interlamina de la fase, por iones divalentes de Mn'' que migran de la fase con
el fin de neutralizar las cargas en el sistema. Se ha estimado que alrededor de

un 20% de iones Mn" migran de la fase, formandose vacancias. ['l. Las
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vacancias en este caso, como se menciono anteriormente 21, se distribuyen en
un orden especifico. Cada vacancia se encuentra rodeada por tres centros
metalicos de Mn'' cuyos dipolos magnéticos se encuentran orientados de forma
paralela entre si. De acuerdo con esto, se espera que, en una fraccion de la fase

precursora de potasio, se produzca una magnetizacion espontanea, tal como se
muestra esquematizado en la figura 18 B). En la figura 18 A), la grafica yuT vs T

muestra la magnetizacion espontanea observable a 15 K aproximadamente [66],
y en la figura 18 B) se ve claramente cual es el entorno de una vacancia (dipolos
magnéticos de Mn', flechas rojas) los cuales se orientan de una forma paralela

entré si, caracteristico de un comportamiento ferromagnético.
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Figura 18: A) Curva yuT vs T de la fase precursora de potasio Ko,sMno,sPS3
*H20, B) Arreglo de distribucion de vacancias en la fase precursora de potasio
(esferas blancas) y orientacion de dipolos magnéticos de iones Mn'" (flechas
negras). Los iones Mn' son las esferas verdes y las flechas rojas los dipolos
magnéticos orientados en forma paralela de los iones Mn'" vecinos a una
vacancia.

Por otra parte, se ha estudiado otro fendbmeno que puede presentarse en el

comportamiento magnético de la fase pristina de MnPSs. Un estudio, informado
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por Gossens y col., muestra que es posible que haya una transicion de fase en
la cual existe un cambio de orientacion de dipolos magnéticos (“spin flop”). Bajo
un campo magnético externo perpendicular al plano ab de la fase, los dipolos
magnéticos que se encuentran orientados de forma antiparalela entre si, pero
perpendiculares al plano ab, tienden a orientarse de una forma paralela al plano
ab, es decir, los dipolos magnéticos se orientan sobre el plano ab, manteniendo
la orientacién antiparalela entre ellos. Aumentando el campo se pude llegar a la
situacion extrema en que los dipolos magnéticos vuelvan a ser paralelos al campo
magnético, pero orientados en forma paralela entre si. En la figura 19 se muestra
cémo los dipolos magnéticos de una fase antiferromagnética se reorientan bajo
un campo magnético externo de manera que los dipolos magnéticos quedan en

una orientacion colineal con el plano ab de la fase.

En el trabajo informado por Gossens 671, se hizo un estudio experimental de
susceptibilidad magnética para la fase MnPSs, para calcular el campo magnético
donde ocurre la transicion “spin flop”, Hsr (figura 20). A través de las curvas de
magnetizacion en funcidn del campo magnético, utilizando la primera derivada de
la magnetizacion en funcion del campo magnético a distintas temperaturas, fue
posible calcular el valor de Hst. Para ello se realizé una extrapolacion hasta 0 K
en la grafica de los maximos de la primera derivada de las curvas de
magnetizacién versus temperatura. En el estudio se informé que el campo de
“spin flop” para MnPSs es de 47 kOe. Para explicar esta transicion Goosens utilizé
el modelo de Pich y Shwabl 8. En este modelo se asume que a medida que se
va aumentando el campo magnético, los dipolos rotan gradualmente en direccion
al plano ab hasta llegar a un campo critico o campo de “spin flop”, en el cual los
dipolos magnéticos se orientan completamente sobre al plano ab de la fase
(figura 19).
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Figura 19: Esquematizacion de la orientacion de los dipolos magnéticos de un
sistema antiferromagnético cuando ocurre la transicién de “spin flop”.
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Figura 20: Curva de magnetizacién en funcion del campo aplicado (circulos
negros) y curva de la primera derivada de la magnetizacién en funcion del campo
magnético externo aplicado (circulos blancos) a una temperatura de 5K 671,

En otros trabajos, se ha informado valores de campo magnético de “spin flop”
para la fase de MnPS3 de 38 kOe y 45 kOe respectivamente 6970, De acuerdo
con lo descrito, cabe entender que bajo ciertas condiciones y direccién de las
mediciones magnéticas de la fase de MnPSs, se observara un comportamiento

magneético diferente, caracteristica propia de sistemas anisotropicos.
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1.5. Estudios de conductividad de las fases MPSs3

En cuanto a las propiedades de conductividad de los materiales MPS3, se ha
informado cual es la conductividad eléctrica para la fase MnPSs, utilizando
diferentes técnicas para medirla. Por ejemplo, en un trabajo informado por
Ichimura y col., estos realizaron un estudio de conductividad eléctrica de las fases
NiPS3, MnPSs, ZnPSs y FePSs; ["l. Las medidas fueron hechas sobre
monocristales de las fases laminares, utilizando el método de dos terminales a
voltaje constante. Los valores de conductividad obtenidos en este trabajo se
muestran en la tabla 4. Se puede ver que las fases MnPS3, NiPSs y ZnPS3
presentan un valor de conductividad dentro del mismo orden de magnitud.
Mientras que para la fase de FePSs se encontré que este material no estaba
constituido solamente por iones de hierro divalentes, sino que eran fases
laminares con valencia mixta de +2/+3, lo cual explica por qué en esta fase el
valor de conductividad es mayor a las otras tres fases estudiadas (tabla 4). En
el caso de las fases laminares con vanadio, en el trabajo se discute que estas
fases también presentan valencia mixta (+2/+3) lo cual explicaria el motivo de
que la conductividad de estas fases tenga valores mas altos que las fases MnPSs,

NiPS3s y ZnPSs e incluso que la fase FePSa.

Tabla 4: Conductividad eléctrica de fases laminares MPS:s.

Experimental (Scm™)
FePSs ~105 [71] 104, 10°5 [72. 73]
VPS3 ~102[71
Vo,78PS3 ~103 [71] 101 741
MnPSs <100 [71] ~109, 101274, 75]
NiPS3 <100 [71] <10, 1011 172,731
ZnPS3 <100 [71]
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Se aprecia en la tabla 4 que otros autores informan valores muy diferentes en
comparacion a los medidos e informados por Ichimura y col ""l; esto debido

probablemente a las condiciones experimentales de cada trabajo.

En otros trabajos se ha informado valores similares de conductividad para la
fase de MnPSs al utilizar una técnica distinta, como por ejemplo, la informada por
Diaz y col., quienes utilizaron una celda de 4 puntas de electrodos de oro para
medir conductividad eléctrica a monocristales de la fase MnPSs. El valor de
conductividad eléctrica a través de esta técnica fue de 2,2.10° S cm™ [’8l, En
cuanto a la fase de NiPSs, se han hecho diversos estudios respecto a sus
propiedades electronicas y de conductividad. Una de las particularidades de
estos materiales que son materiales semiconductores de banda ancha, es decir,
tienen un amplio rango de valores de GAP de energia que le da diversas

probabilidades en el area de materiales electrénicos 771,

Al introducir una especie neutra o idnica en el material se pueden modificar las
propiedades de conductividad del sistema. Un trabajo informado por Silipigni y
col. informa un composito de la fase pristina de MnPSs intercalada con iones Li*
[78] El proceso de intercalacion fue realizado por exfoliacién para ingresar los
cationes solvatados de Li* en la interlamina de la fase. Luego de un tratamiento
en una camara de vacio se lograron extraer las moléculas de agua de solvatacién
del compuesto. Mediante medidas de propiedades dieléctricas del material,
utilizando un electrodo de oro, se realiz6 el estudio de la polarizacion de la carga
en films del composito con iones Li*. La idea general del trabajo era saber si la
movilidad de carga estaba dada por la polarizacién natural de carga intralaminar,
o también estaba intimamente influenciada por la movilidad iénica de los cationes
Li* presentes en el espacio interlaminar. Otro factor que se estudiaba era que al
tener vacancias en la lamina del material se favoreceria la movilidad de carga en

el material. De acuerdo con los datos obtenidos, los autores describieron que la
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conductividad eléctrica ac, dependiente de la frecuencia, muestra un
comportamiento mas cercano a mecanismos de movilidad de carga iénica. De
acuerdo con el estudio existe a su vez un factor dependiente de la temperatura
que describe el mecanismo de movilidad iénica llegando a la conclusion que, en
este sistema intercalado la conductividad esta dada por una movilidad de
multiples iones de Li* en el espacio interlaminar. Un esquema de este mecanismo
de conduccién de la carga se puede observar en la figura 21. Los circulos vacios
corresponderian a los espacios disponibles donde los iones de Li* pueden

movilizarse [78l,

—/—| After e l
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Figura 21: Esquema de intercalacion de iones Li* en la fase de MnPSs. Los
circulos vacios amarillos, existentes en ambas fases, corresponden a los huecos
disponibles para la movilidad de los iones, los circulos rojos rellenos son los
iones potasio y los circulos rellenos amarillos a los iones Li*.

Otro de los estudios de conductividad en estos compuestos es el
correspondiente a la fase de NiPSs intercalada con iones Li* mediante un proceso
de intercalacion redox. Mediante este proceso de intercalacion se obtienen fases
laminares con estequiometrias del tipo LixNiPS3. En este caso los iones de Ni' se
reducen a Ni° en la fase laminar al momento de intercalar iones Li*. En base de
diversos trabajos se ha demostrado que para que ocurra la intercalacion no es
necesario que haya una migracién de centros metalicos de Ni' para que se logre
la intercalacion de los iones de Li*. De acuerdo con esto, la fase obtenida
mediante esta intercalacion redox es una fase con una nueva estructura

cristalina, lo que conlleva a que cambie la estructura electréonica de estos
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materiales. Segun los estudios a este sistema LixNiPSs se ha encontrado que
estos materiales presentan una baja difusion idnica, lo que permite inferir que
estos materiales son potencialmente utiles en el area de la electroquimica, como

en el uso como catodos para manufacturacion de baterias de iones Li* [79-81],

De acuerdo con los antecedentes en cuanto a conductividad eléctrica de estos
materiales, es importante mencionar que a medida que se modifica la
composicion quimica del material, ya sea introduciendo diferentes centros
metalicos u otras especies es posible también modificar el comportamiento de
conductividad eléctrica del material. Todo dependera de la naturaleza del

huésped introducido en el sistema laminar pristino.

Por lo tanto, modificar quimicamente estos materiales abre un amplio campo
de estudio de las propiedades fisicas que estos sistemas pueden presentar. El
estudio de estos materiales es de gran importancia para las futuras y/o

potenciales aplicaciones tecnoldgicas a las que se puede llegar a realizar.

En este trabajo se realizé la modificacion quimica del sistema laminar MnPS3
con el fin de estudiar la influencia de estas modificaciones quimicas en las
propiedades fisicas del material pristino. En este trabajo de tesis se estudiaron
las propiedades Opticas, magnéticas y de conductividad eléctrica de nuevos

materiales sintetizados a partir de la fase pristina de MnPSa.
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2. Hipotesis y objetivos
2.1. Hipétesis

Intercalar especies ionicas monovalentes en el espacio interlaminar de las
fases laminares laminares MPS3s o M’xMn1xPS3 producira un cambio en las

propiedades fisicas de estos sistemas (6pticas, magnéticas o conductividad).

Modificar la composicion de la fase, variando la cantidad del metal M’ de las

fases bimetalicas del tipo MxMn1xPSs (M= Cu", Ni', Co", zn!l), mediante la
insercion de metal secundario M’ en MnPSs, producird cambios en las
propiedades opticas, magnéticas o de conductividad del sistema heterometalico.

Tales cambios dependeran de la naturaleza del metal secundario insertado.

2.2. Objetivos

Como objetivo general en este trabajo de tesis doctoral, se pretende sintetizar
compositos intercalados con especies ionicas en la fase MnPS;3 y en las fases
bimetalicas del tipo M'xMn1.PS3 (M= Cu", Ni", znll), y estudiar sus propiedades

Opticas, magnéticas y de conductividad con el fin de comparar tales propiedades

para ambos sistemas.

Sintetizar fases bimetalicas del tipo M’xMn4x\PS3 con una mayor proporcion de
metal secundario M’ a partir de fases bimetalicas M’p>2Mng sPS3, y estudiar sus

propiedades épticas, magnéticas y de conductividad.
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2.3. Objetivos especificos

1. Sintetizar por el método ceramico, y caracterizar la fase pristina de

manganeso (1), MnPSs.

2. Sintetizar por el método tradicional de agitacion a temperatura ambiente por 24

h la fase precursora de potasio: Ko 4MnogPS3 . H2O y caracterizarla.

3. Realizar el intercambio catidnico, asistido por microondas, de los cationes
potasio existentes en el espacio interlaminar de la fase precursora Ko 4Mno sPS3 « H20
por cationes divalentes de metales de la primera serie de transicién (Cu', Zn", Ni')

para obtener fases bimetalicas M’y 2Mng sPSs.

4. Utilizando las fases bimetalicas anteriores, sintetizar por el método
tradicional de agitacion a temperatura ambiente por 24 h fases bimetalicas
intercaladas con iones potasio del tipo Ko4M'o2+xMngsxPS3'H20, 'y

caracterizarlas.

5. Intercalar iones de tetraetilamonio (Et)}saN* en la fase bimetalica de
Zno2Mno,sPS3s para obtener compositos Zno2MnosxPS3[(Et)aN*]x, mediante

método tradicional y por el método de sintesis asistida con microondas.

6. Insertariones (Cu', Ni' Yenlafase precursoraKo4M'02MnosPS3 H20, para
obtener fases bimetalicas con una mayor proporcion del ion secundario M’:
M’'xMn1.xPSs.

7. Insertar una mayor proporcion de iones Zn' en el composito
Zno,2Mno,s-xPS3[(Et)aN*]2x para obtener fases bimetalicas de ZnxMn1-xPSs.

8. Estudiar las propiedades Opticas, magnéticas y conductividad de los

compositos sintetizados.
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3. Métodos experimentales

Se realizdé la sintesis de la fase pristina de MnPSs mediante el método
ceramico "9, Se mezclan los elementos puros en polvo (Mn, P, S) con una razén
estequiométrica 1:1:3. Se agrega una pequefia cantidad de yodo para mejorar la
cristalizacion de la fase. Posteriormente la mezcla se introduce en tubos de
cuarzo, los cuales son sellados bajo atmodsfera inerte de argdn. Los tubos
sellados se llevan a una mufla, donde la reaccion ocurre a 750° C durante un
periodo de dos semanas. Se debe secar a vacio los elementos puros, para evitar

que formen productos no deseados durante la reaccion.

Posteriormente se procede a sintetizar la matriz intercalada con potasio,
Ko,4Mno,sPS3 *H20, fase la cual servira como reactante para la sintesis de fases
bimetalicas M’02MnosPS3z (M= Ni', Zn!, Cu"). El precursor de potasio
Ko,4Mno,sPS3 *H20 fue sintetizado mediante el método tradicional en solucién B,
El sélido de la fase pristina de manganeso MnPS3 se hace reaccionar con una
solucion acuosa de KCI 2 M; la reaccion se lleva a cabo bajo constante agitacion

a temperatura ambiente, por un periodo de 24 h.

3.1. Sintesis de fases bimetalicas

3.1.1. Fases bimetalicas M’02Mno sPS3 (M= Ni', Zn', Cu'")

Se realizo la sintesis de las fases bimetalicas M'0,2Mno,sPS3 (M'= Ni', Zn'!, Cu'")
mediante el método de sintesis por intercambio catidnico asistida por microondas
(191 |a sintesis se lleva a cabo tomando 300 mg de la fase precursora de potasio
Ko,4Mno,sPS3s *H20 a la cual se agrega 0,16 mmol del nitrato del i6n a insertar

(M= Ni", Zn", Cu") en 30 ml de metanol. Posteriormente la mezcla se irradia
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durante 6 min con 800 W de potencia. El producto se filtra y se lava con agua y

metanol.

3.1.2. Fases bimetalicas intercaladas con potasio

A partir de las fases bimetdlicas iniciales M'02MnogPS3s (M= Ni ", Co ", Cu
se procede a intercalar iones potasio K* en el espacio interlaminar de la fase,
mediante el método de sintesis tradicional en solucion ', obteniéndose como
producto un composito de la fase bimetalica intercalada en el espacio interlaminar
con iones potasio solvatados. Este precursor de potasio, basado en la fase
bimetalica M’0,2Mno,sPSs, servira como precursor para la insercion de una mayor

proporcion de iones M’. El esquema de sintesis se muestra en la figura 22.

Para ingresar un mayor porcentaje de iones Ni' en la fase laminar, se repite el
paso de intercalacion de iones potasio utilizando como fase inicial en este caso
la fase bimetalica con un 40% de Ni' para obtener finalmente una fase bimetalica
con un 60% de Ni'". (Ni0,6)

Precursor de potasio de la fase
bimetalica

Fase bimetalicainicial
Nio’zMnolaPS3

® =kK* e=H,0
@ =Mn" @ =Ni"

Figura 22: Esquema de intercalacion de iones potasio K* en la fase bimetalica
M’o,zMI”Io,sPSs
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3.1.3. Intercalacion de iones (Et)aN* en Ila fase bimetalica
Zno,2Mno,sPS3 (Zn0,2)

En el caso de la fase bimetélica de Zno,2Mno,sPS3 (Zn0,2) se realiz sin éxito
la intercalacidon de iones potasio en la interlamina de la fase. Esto se debi6 al
hecho que en un medio acuoso la fase Zn0,2 resultoé ser susceptible de generar
productos secundarios de compuestos hidroxilados. En un trabajo informado por
Lomas L. y colaboradores se informa que es posible intercalar iones de
tetraetilamonio (Et)sN* en fases laminares de tiofosfato de metales de transicion,
como la de FePSs, para generar una fase precursora para futuras intercalaciones
de otras especies huéspedes [#2. Por lo tanto, utilizando este catién organico se
sintetiz6 un precursor de la fase bimetdlica de Zn" con el fin de lograr
posteriormente la insercion de una mayor proporcion del ion Zn" en la fase

bimetalica de Zno,2Mno,sPSs inicial (Zn0,2).

El procedimiento de intercalacion del cation de tetraetilamonio en la fase de
Zno2Mno,sPS3 consiste en mezclar la fase de Zno,2Mno,sPSs con una solucién de
tetraetilamonio 0,25 M en metanol, evitando asi la hidrélisis. No se pudo utilizar
una sal de potasio, debido a la baja solubilidad de éstas en metanol.

En este procedimiento la reaccién se realizé en cuatro distintas condiciones:

1. Método tradicional: Reaccion en solucion de tetraetilamonio 0,25 M en

metanol bajo constante agitacion durante 24h, a temperatura ambiente.

2. Método tradicional: Reaccion en solucion de tetraetilamonio 0,25 M en

metanol bajo constante agitacion durante 48h, a temperatura ambiente.
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3. Sintesis intercambio catidonico asistida por microondas: Reaccion en

solucién de tetraetilamonio 0,25 M en metanol , con una potencia de radiacién de

microondas de 800 W , durante 6 min.

4. Sintesis intercambio cationico asistida por microondas: Reaccidon en

solucién de tetraetilamonio 0,25 M en metanol , con una potencia de radiacion de

microondas de 800 W , durante 12 min.

3.2. Insercién de una mayor proporcion del i6n metalico secundario M’

en las fases bimetalicas M’0,2Mno sPS3

A partir del precursor de potasio de la fase bimetalica intercalada con iones
potasio K2xM’0,2Mn1.xPS3 (M= Ni'') previamente sintetizada, se realiza la insercion
de una mayor proporcién del ion secundario Ni' mediante el método de sintesis
por intercambio catidnico asistida con microondas. En la figura 23 se
esquematiza el proceso de sintesis partiendo desde la fase bimetalica precursora
de potasio K2xM'02Mn1xPS3 hasta la obtencion de la fase con mayor proporcion
del metal secundario Ni" (fase con un 40% de Ni": Nio,4sMno6PS3 (Ni0,4)).

e %
o S
202 292 262 8¢ —— =

M —

( métodoM.O)

p P o de laf Nueva fase bimetdlica
recursor de potasio de la fase Nig ».,Mng 5 ,PS;

bimetalica
@ =K' ®=H,0
@ =Mn" @ =Ni"

Figura 23: Esquema de sintesis de fases bimetalicas con una mayor
proporcion de metal secundario Ni''.
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Para ingresar un mayor porcentaje de iones Ni' en la fase laminar, se repite el
paso de intercalacion de iones potasio utilizando como fase inicial en este caso
la fase bimetalica con un 40% de Ni' para obtener finalmente una fase bimetalica
con un 60% de Ni'. (Ni0,6)

Para el caso de la fase de Zn', se utiliza como precursor el composito obtenido

con iones tetraetilamonio [(Et)aN*]x Zno2MnosxPSs utilizando la misma

metodologia de sintesis asistida con microondas, explicada para la fase de Ni'.
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4. Caracterizacion de los compuestos sintetizados.

Todos los compuestos sintetizados anteriormente fueron caracterizados
mediante las técnicas de FT-IR, difraccion de Rayos X de polvo, microscopia
electrénica de barrido, con detector de rayos X de energia dispersiva (SEM-
EDXS), absorcion atémica. Para los compositos de Zno,2Mno,sxPS3 [(Et)sN*]2x se
realiz6 ademas analisis elemental de carbono, nitrégeno e hidrégeno, para
conocer la cantidad del huésped organico intercalado en la fase bimetalica de
Zno,2Mno,sPSs.

Los analisis por microscopia electrénica de barrido de rayos X se realizaron
en un microscopio marca TESCAN, modelo Vega 3, acoplado a un detector EDXs
Bruker, modelo Quantax, serie 400%, afio 2014.

Los analisis por infrarrojo fueron realizados en un espectrometro Spectrum
Two, Perkin Elmer, en un rango de 400 a 4000 cm™".

Los analisis por absorcién atomica fueron llevados a cabo en un espectrémetro
Pinacle 900AA, Perkin Elmer, usando una mezcla de gas aire-acetileno.

Para estudiar la composicion de C, H, N de las fases de Zn(ll) intercaladas con
el ion tetraetilamonio se realizé un analisis elemental utilizando un equipo Thermo

Fisher Flash 2000 Elemental Analyzer.

4.1. Difraccién de Rayos X de Polvo:

A los patrones de difraccion de rayos X de polvo obtenidos para las fases
sintetizadas se les realizé un ajuste de patron Le Bail con el fin de conocer los
parametros de celda cristalina de cada fase. Los ajustes de patron Le Bail se
efectuaron utilizando el software Fullprof Suite versiéon 2018 83, Los datos de
difraccion de Rayos X de polvo fueron recolectados en el difractometro D8 Bruker

Advance. Radiacion monocromatica Cu-Ka1 (A=1,5406 A). La radiacion fue
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seleccionada con un monocromador de germanio y registrada utilizando un
detector “LynxEye”. Los patrones de difraccion fueron recolectados en un rango
de 5-100° (26), con 1s de tiempo de cuentas por paso y con una longitud de paso
de 0,008° (26).
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5. Estudio de propiedades Fisicas

5.1. Propiedades o6pticas

Se realiz6 el analisis de espectroscopia de absorcion en sélido a las fases
sintetizadas. Para ello se utilizé el espectrofotémetro Perkin Elmer, Lamba 1050
UV/Vis/NIR, acoplado con una esfera de integraciéon, modelo DRP-SAP.
Mediante este analisis se obtuvo el borde de absorcion de las fases laminares.
Se ocupo la funcidén de Tauc para extrapolar los valores de energia del “Band
GAP” de los espectros de absorcion obtenidos de las fases sintetizadas 4. Las
medidas fueron registradas haciendo un barrido en un rango de UV- visible de
190-1100 nm.

5.2. Propiedades magnéticas

5.2.1. Susceptibilidad magnética

Para el estudio de propiedades magnéticas de las fases sintetizadas se utilizé
un sistema de mediciones de propiedades fisicas (PPMS, sigla en inglés)
Quantum Design Dynacool, y también se realizaron medidas en un
susceptometro- magnetometro Quantum Design con detector SQUID (modelo
MPMS XL7). Se realizaron medidas dc aplicando un campo magnético externo
de 100 Oe, variando la temperatura de 2 K a 300 K. Por otra parte, se tomaron
curvas de magnetizacion en funcion del campo externo a las temperaturas 3K,
13K, 41Ky 110K.
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5.2.2. Resonancia paramagnética electrénica (EPR)

Para complementar los estudios de susceptibilidad magnética, se realizaron
estudios por resonancia paramagnética electrénica. Para ello se utilizdé un equipo
Bruker EMX-1572 con banda X (9.0-9.9 GHz) entre 5-250 K.

5.3. Propiedades eléctricas

Los datos de conductividad para todas las fases estudiadas fueron
recolectados utilizando un espectrometro dieléctrico de banda ancha BDS-40,
Novo Control Technologies. Las medidas de conductividad a temperatura
ambiente se llevaron a cabo sobre pastillas (7 mm de diametro) utilizando un
rango de frecuencias entre 0,1 Hz a 1-10” Hz, con una amplitud de campo

eléctrico de 1,0 V, y usando una celda de electrodos paralelos de oro.
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6. Resultados y discusion

6.1. Fases pristinas de MnPS3, NiPS3 y precursor de potasio

6.1.1. Espectroscopia Infrarroja (FT-IR)

En la figura 24 a) se muestran los espectros infrarrojos de las fases pristinas
NiPS3s y MnPS3s. Ambas fases presentan una banda unica e intensa alrededor de
los 575 cm™! correspondiente a la vibracién del grupo PS3, y a los 450 cm™ se
observa una banda de menor intensidad que corresponde a la vibracion del

enlace P-P.

En la figura 24 b) se observan los espectros infrarrojos de la fase pristina
MnPSs3 y de la fase precursora de potasio Ko 4Mno sPS3 . H20. Como se menciond
anteriormente, el espectro de la fase de MnPSs presenta una banda intensa
alrededor de los 575 cm™ la cual corresponde a la banda de vibracion de los
enlaces del grupo PSs. Esta banda es unica, debido a que el entorno de los
grupos PS3 es el mismo en toda la red extendida de la fase laminar. En el
espectro de la misma fase también se observa una banda débil alrededor de los
450 cm™'. Los ligandos P2Se* permiten que la red se despliegue en el espacio
2D, y por tanto, la presencia de la banda de vibracion P-P indica la existencia de

la red laminar.

Por otra parte, en el espectro de la fase precursora de potasio se observa que
la banda del grupo PSs esta desdoblada en dos bandas a 557 y 608 cm-, y por
lo tanto, indica que el entorno de algunos de los grupos PS3 se modificd. En este
caso, al momento de intercalar iones potasio en la interlamina de la fase pristina
de manganeso(ll), se produce la migracion de iones de Mn' de la lamina, lo que

genera “vacancias” en las laminas de la fase, y por tanto, una fraccion de los
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grupos PSs tendra un entorno distinto debido a la presencia de estas “vacancias”.
Como se menciond anteriormente, esta migraciéon de iones manganeso(ll) se

debe a la necesidad de preservar la electroneutralidad del composito.

a) b)

1000 | 800 | 600 ' 400 1000 800 600 400
cm- cm-1

Figura 24: a) Espectros FT-IR de la fase MnPS3 (negro) y NiPSs (rojo), b)
Espectros FT-IR de la fase pristina de MnPS; (negro) y fase precursora de
potasio Ko.4MnogPS3 *H>O (Naranjo).

6.1.2. SEM-EDXs

En la figura 25 se muestra el espectro EDXS de la fase de manganeso(ll), en
el cual se observa la presencia de Mn, Py S. En la figura 25 (derecha), se resume
los valores en porcentaje en peso calculados y experimentales, obtenidos
mediante analisis EDXS de la fase pristina de manganeso(ll). Se puede apreciar
que los valores calculados y experimentales son bastante cercanos (dentro del

error experimental), y por tanto, permite concluir que la estequiometria propuesta
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de la fase se ajusta a lo esperado: MnPSs. Lo mismo es valido para la fase

pristina de NiPSs, como se aprecia en la figura 26.

e
|
1]
|
‘I % peso Caleulado Experimental
2 | Mn 30,16 31,89
. ‘; - P 17,0 17,11
] 1' S 52,82 50,93
Il
5 ||| | | I'il
W i

Figura 25: Espectro EDXs de la fase MnPSs (izquierda), y valores calculados
y experimentales obtenidos por EDXS para MnPSs (derecha).

Fase Calc.(%) Exp.(%)
= Ni 31,58 35,57
P 16,66 16,19
] P ]
] 5 51,75 48,25

§| ,Ju_l

Figura 26: Espectro EDXS de la fase de NiPS; (izquierda) y tabla con

porcentajes en peso calculados y experimentales obtenidos (derecha).
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La figura 27 (derecha) muestra los valores en porcentaje en peso calculados,

y experimentales obtenidos mediante analisis EDXS de la fase precursora de

potasio. Los valores calculados y experimentales permiten proponer la

estequiometria: Ko,4Mno sPS3 *H20.

] B] T Map Sum Spectrum
30- % peso Calculado | Experimental
] K 8,37 8,75
E% 2 ) b Mn 23,53 23,33
4 P 16,58 16,79
204 S 51,51 51,14
AR ARAE AR AT YRAF SR AT A A
] @ ®

Figura 27: Espectro EDXs de la fase Ko4MnosPSs « H20 (izquierda), valores
calculados y experimentales del analisis EDXS para la fase precursora de potasio

Ko,4|\/| no,sps:a 'Hzo (derecha).

6.1.3. Difraccion de rayos X de polvo

En la figura 28 se observan los difractogramas de las fases pristinas de MnPSs

y NiPSs. EI maximo mas intenso se asocia al plano 001 de la fase. El valor del

angulo al que aparece el maximo asociado al plano 001 se puede utilizar para

calcular con la ley de Bragg las distancias interlaminares de las fases. Los valores

de distancia interlaminar calculados se muestran en la tabla 5.

En la figura 29 se muestran los difractogramas de la fase de MnPSs y la fase

precursora de potasio Ko4Mno,sPSs -H20. En el difractograma de la fase MnPSs3

se observa un maximo alrededor de los 13,6° lo que permite calcular una

distancia interlaminar de 6,5A (tabla 5).
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Por otra parte, si observamos el difractograma de la fase precursora de potasio
se puede observar que el maximo correspondiente al plano 001 se encuentra
desplazado a valores menores de 2 ©. El desplazamiento de este maximo indica
que al momento de intercalar iones potasio en la interlamina, la distancia
interlaminar se incrementa. Asi, la distancia interlaminar aumenta desde 6,5A de
la fase inicial de MnPS3 a 9,4A al momento de intercalar iones potasio en la
interlamina. Este incremento en la distancia interlaminar corrobora el ingreso de

cationes solvatados a la interlamina (tabla 5).

—— MnPS, —— NiPS,

| "

20 40 60 80 20 40 60 80
20 20

Figura 28: Difractogramas de las fases pristinas de NiPS3;y MnPSs.
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Figura 29: Difractogramas de polvo de fase pristina MnPS; y fase precursora
de potasio Ko 4MngsPS3 *H20.

Tabla 5: Distancia interlaminar de las fases NiPS3, MnPS; y
Ko,4Mno,8P33 * H20.

Fase Distancia interlaminar (A)
MnPS3 6,5
NiPS3 6,3
Ko,aMng gPSs* H.0O 9,4

6.1.3.1. Ajuste de patrén Le Bail

Se realiz6 un ajuste de patrén Le Bail con el fin de obtener los parametros de
celda cristalina de la fase MnPSs3 y precursora de potasio Ko,4sMno,sPS3 ¢« H20. Se
utilizé para realizar el ajuste la celda cristalina de geometria monoclinica, cuyo

grupo espacial es C2/m.
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En la tabla 6 se muestran los parametros de celda calculados de la fase de
MnPSs3 y datos bibliograficos. Se puede observar que los parametros de celda
calculados para la fase pristina sintetizada en este trabajo estan de acuerdo con

los parametros de celda entregados por Ouvrard y col. ['8l,

Tabla 6: Parametros de celda de la fase MnPS3 obtenidos mediante ajuste Le Bail.

MnPS, MnPS, (@
a 6,0819(1) 6,077(1)
b 10,5268(2) 10,524(3)
c 6,80410(6) 6,796(1)
[; 107,430(1) 107,35(2)
Chi2 1.8

En cuanto a la fase precursora de potasio Ko,4Mno,sPS3 *H20, en la tabla 7 se
observan los parametros de celda de dos preparaciones diferentes de la fase.
Los parametros de celda para ambos productos son similares entre si dentro del
error experimental, indicando que ambas muestras presentan una estructura
cristalina unica; esto permite inferir que la sintesis de este precursor de potasio
es reproducible.
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Tabla 7: Parametros de celda de la fase Ko 4MnosPS3 *H2O obtenidos
mediante ajuste Le Bail.

Ko 4Mng gPS;* H,O (sintesis 1) |Kq4MnggPS; ¢ H,O (sintesis 2)
a 6,032(1) 6,009(1)
b 10,514(1) 10,537(1)
c 9,7381(8) 9,7094(8)
B 106,46(1) 106,19(1)
Chi? 8,88 9,76

La fase pristina MnPS3 es la fase inicial para la sintesis de la fase precursora
de potasio Ko,4sMnosPSs *H20, donde se introducen iones de potasio solvatados
a la interlamina de esta fase inicial. El parametro de celda ¢ se puede relacionar
con la distancia interlaminar de las fases sintetizadas. Sin embargo, cabe
destacar que este parametro no es exactamente la distancia interlaminar, sino
mas bien con el hecho que la orientacion del parametro ¢ coincide con el
apilamiento de las laminas en el sistema. Los datos indican que el parametro ¢
de la fase precursora de potasio (9,72A) es mayor al parametro ¢ de la fase
pristina MnPS3 (6,80 A).

6.2. Fases bimetalicas
Se realizé la sintesis de las fases bimetalicas de Ni' y Zn'". No se logré obtener
fases bimetalicas de Cu' debido a problemas durante la sintesis, principalmente

porque en las condiciones experimentales usadas el Cu' tendia a reducirse a Cu',

generando una mezcla de fases.
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6.2.1. Fases bimetalicas de Ni"

6.2.1.1. Espectroscopia Infrarroja (FT-IR)

En la figura 30 se observan los espectros FT-IR de las fases bimetalicas de
Ni' y de sus respectivos compositos intercalados con iones potasio. El objetivo
de sintesis era obtener una fase con una mayor proporcién de iones Ni' que la
fase inicial Nio,2Mno,sPS3 (Ni0,2). Se observa en el espectro de la fase bimetalica
inicial (Ni0,2), al igual que en el caso de fase pristina, una banda unica e intensa
alrededor de los 575 cm' correspondiente a la banda de vibracion del grupo PSs,
y una banda alrededor de los 450 cm™' que se asigna a la vibracion del enlace P-
P. Al momento de intercalar iones potasio a la fase bimetalica inicial Ni0,2, se
produce el desdoblamiento de la banda de vibracién del grupo PSs, y que por lo
tanto, en este composito intercalado con iones potasio Ko 4Nio,2Mno,ePS3* H20
(K-Ni0,2) se puede inferir que existen vacancias en las laminas. Posteriormente,
a partir de este composito K-Ni0,2 se inserta una mayor proporcion de Ni' en las
vacancias de las laminas, dando como resultado la nueva fase bimetalica
Nio,4Mno,6PS3 (Ni0,4). Nuevamente en el espectro FT-IR de la fase Ni0,4 aparece
la banda Unica e intensa alrededor de los 575 cm™, lo que indica que las
vacancias fueron ocupadas por iones secundarios de niquel(ll). Por ende se
infiere a modo preliminar que hubo una completa inserciéon de iones Ni'' en las
vacancias del composito con iones potasio K-Ni0,2. Similar comportamiento
podemos observar cuando avanzamos en la sintesis; nuevamente se repiten los
pasos anteriores para lograr insertar una mayor proporcién de iones Ni' en la fase
bimetalica Ni0,4, a través de un muevo precursor de potasio
Ko,4Nio,aMno,4PS3 « H20 (K-Ni0,4), hasta llegar a una fase bimetalica con un 60%
de iones Ni'', Nio,sMno 4PS3 (Ni0,6).
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Figura 30: Espectros FT-IR de las fases bimetalicas y precursores de potasio
sintetizados.

6.2.1.2. SEM-EDXS

6.2.1.2.1. Fase bimetalica Nio,2Mno,sPS3 (Ni0,2)

Se realiz6 el analisis EDXS de la fase bimetalica cuya férmula propuesta es
Nio,2Mno,sPSs. En la figura 31 se muestra el espectro EDXS de la fase bimetalica,
donde se observa que no hay presencia de potasio en la fase. Esto indica que
los iones potasio fueron desplazados de la interlamina del sistema durante la
intercalacion de iones secundarios Ni'. Se infiere que las vacancias fueron

ocupadas completamente por iones niquel(ll).
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Figura 31: Espectro EDXs de la fase bimetalica de Nig2Mno gPS3

6.2.1.2.2. Fase bimetalica Ko,aNio,2Mno,6PS3 *H20 (K-Ni0,2)

Se realizé el analisis EDXS de la fase bimetalica, cuya férmula propuesta es

de Ko,aNio,2Mno,ePSs *H20. (K-Ni0,2) En la figura 32 se observa la presencia de

iones potasio en la fase, corroborando la intercalacion de estos iones en la fase

laminar.
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Figura 32: Espectro EDXs de la fase Ko4Nip2MngePS3 *H2O (K-Ni0,2)
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6.2.1.2.3. Fase bimetalica Nio,aMno,sPS3 (Ni0,4)

En la figura 33 se muestra el espectro EDXs de la fase obtenida Nio4Mno ePS3
(Ni0,4), en la cual no se observa la presencia de potasio (sefal alrededor de los
4 eV en el espectro). Por lo tanto, se confirma que en esta nueva fase los iones
potasio fueron desplazados de la interlamina del sistema, y las vacancias

llenadas por iones niquel(ll).

I Map Sum Spectrum

10

Figura 33: Espectro EDXs de la fase Nio4MngePS3

6.2.1.2.4. Fase Ko,sNio,4aMno,sPS3 « H20 (K-Ni0,4)

Se realiz6 el analisis EDXS de la fase bimetalica cuya formula propuesta para
la nueva fase precursora era Ko 4Nio,4Mno4PS3 ¢« H20 (K-Ni0,4). En la figura 34 se
observa la presencia de iones potasio en la fase, lo que nuevamente indica que

si ocurrid la intercalacion de estos iones en el espacio interlaminar de esta fase.
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Figura 34: Espectro EDXs de la fase Ko 4Nig4Mno4PS3 « H20

6.2.1.2.5. Fase bimetalica Nio,sMno,4PS3 (Ni0,6)

Se realiz6 el analisis EDXS de la fase bimetalica

cuya férmula propuesta era

Nio,sMno 4PS3 (Ni0,6). En la figura 35 se muestra el espectro EDXs de la fase

obtenida, en la cual no se observa la presencia de potasio. Por lo tanto se

confirma que tales iones potasio fueron desplazados de la interlamina del

sistema, ingresando los iones niquel(ll) en las vacancias generadas en el

correspondiente precursor de potasio.
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Figura 35: Espectro EDXs de la fase NiopsMno4PS3
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6.2.1.3. Espectroscopia de Absorcion Atémica

Se realizaron los analisis por espectroscopia de absorcién atdomica para
conocer la cantidad de niquel(ll) en las fases bimetalicas sintetizadas. Los

resultados obtenidos se muestran en la siguiente tabla 8.

Tabla 8: Valores de porcentaje en masa de Ni" calculados y experimentales de las
fases bimetalicas Ni0,2, Ni0,4, Ni0,6 y precursores de potasio K-Ni(0,2), K-(Ni0,4) .

Estequiometria propuesta de % Ni
la fase Calc. % Exp. %
Nio,,Mno,gPSs3 6,42 6,15
Nio,aMno,6PSs3 12,78 12,99
Nio,sMno,4PS3 18,1 17,35
Ko,aNio,2Mno,6PS3 « H,0 5,71 5,26
Ko,aNio,4aMno4PS3 « H,0 11,38 11,31

En la tabla 8 se resumen los valores calculados para las estequiometrias
propuestas de las fases bimetalicas y para los precursores de potasio. Se puede
concluir que, segun los resultados experimentales obtenidos, es posible
corroborar que las fases bimetalicas sintetizadas y los precursores de potasio
concuerdan con las estequiometrias propuestas para la proporcion de Ni en el

sistema laminar.

6.2.1.4. Difraccién de rayos - X de polvo

En la figura 36 se muestran los difractogramas de las fases bimetalicas
sintetizadas (en dos etapas) y el difractograma del primer precursor de potasio
de la fase bimetalica de Ni': Ko4Nio2MnoesPSs - H2O (K-Ni0,2). Para la fase
bimetalica de Nio,2MnosPS3 (Ni0,2) se observa un maximo alrededor de los 13,6°

(2©) correspondiente al plano 001, el cual se relaciona con la distancia
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interlaminar mediante la ley de Bragg. Al intercalar iones potasio en la fase
bimetalica inicial Ni0,2 y obtener el precursor de potasio K-Ni0,2, se observa que
ocurre un desplazamiento del maximo correspondiente al plano 001, indicando
que la distancia interlaminar aumenta desde 6,5A para la fase inicial Ni0,2 a 9,4
A en K-Ni0,2, lo que demuestra que los iones potasio han migrado al espacio
interlaminar de la fase Ni0,2. A su vez los precursores de potasio de la fase
bimetalica pueden ser comparados con la fase precursora de potasio de la fase
pristina MnPSs3 : Ko,4Nio,2Mno,sPSs - H20 , precursor el cual posee una distancia
interlaminar similar a los precursores de potasio de las fases bimetalicas,
corroborando de esta manera el hecho de que se logré introducir en la interlamina

iones de potasio hidratados.

] ——MnPS;

K0'4Mn0'8P 53 - H2°

J ——Nig ,Mng gPS3

| —K0'4Ni0'2Mn0'5PS3

JL —Ni0'4Mn0‘6Ps3

e, e e e

l — Ko 4Nig 4Mng 4P S3

NiO‘GMn(M PS3

10 20 30 40 50 60
20

Figura 36: Difractogramas de la fase pristina de MnPS3, fases bimetalicas y
precursores de las fases bimetalicas.
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Todas las fases bimetalicas preparadas: Ni0,2, Ni0,4 y Ni0,6 presentan una
distancia interlaminar similar 6,5A (tabla 9), al igual que la fase pristina de
manganeso MnPSs. Por lo tanto, se corrobora lo observado por SEM- EDXS de
que hubo un completo desplazamiento de los iones potasio por los iones Ni',
insertandose estos en las vacancias. Estas reacciones fueron posibles por el
hecho que los enlaces manganeso(ll)-azufre son mas débiles que los
correspondientes enlaces niquel(ll)-azufre en las fases bimetalicas. Esto debido
al hecho que los primeros son de caracter idnico, mientras que los segundos
tienen una fuerte componente covalente ['7l. Asi, al realizar el intercambio con los
iones potasio para obtener los respectivos precursores, son los enlaces i6nicos
del manganeso(ll) los que se rompen, mientras los enlaces de caracter mas
covalente niquel — azufre permanecen intactos. Este hecho permite obtener

compuestos bimetalicos con una proporcion mayor de niquel.

Tabla 9: Distancias interlaminares (A) de la fase pristina MnPS;, NiPS3, fases
bimetalicas y precursores de potasio de las fases bimetalicas.

Fase Distanciao

interlaminar (A)
NiPSs 6,3
MnPS3 6,5
Ko,aMno,gPS3 « H20 9,4
Nio,zMno,f;PSg 6,5
Ko,4Nio,2|V|no,6P53 -Hzo 9,4
Nio,4|\/|no,6P53 6,5
Ko,4Nio,4|V|no,4P53 -Hzo 9,4
Nio,sMno,4PS3 6,5

6.2.1.4.1. Ajuste Le Bail

Se realizd un ajuste de patron Le Bail con el fin de obtener los parametros de

celda cristalina de las fases bimetalicas Ni0,2, Ni0,4, Ni0,6 y fase precursora de
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potasio K-Ni0,2. Se utilizé la celda cristalina de geometria monoclinica, con el

grupo espacial C2/m para realizar el ajuste.

En primer lugar, en la tabla 10 se observan los parametros de celda obtenidos
mediante ajuste Le Bail de las fases Ni0,2 y K-Ni0,2 . Si comparamos ambas
fases se observa que el pardmetro de celda ¢ para la fase K-Ni0,2 (9,678 A ) es
mayor que el parametro ¢ de la fase inicial Ni0,2 (6,789 A). Como se habia
discutido, el parametro c es el orden de apilamiento de las laminas, el cual puede
relacionarse con la distancia interlaminar de la fase. Asi el aumento del parametro
¢ en el precursor de potasio K-Ni0,2 permite corroborar la existencia de iones
huéspedes de potasio solvatados en el espacio interlaminar del sistema, lo que

hace que el parametro c¢ se incremente.

Tabla 10: Parametros de celda de la fase Nio2MnogPS3y Kg 4NigoMngePS; ¢ Hz,
obtenidos mediante un ajuste Le Bail.

Nio2MnosPS3 (Ni0,2) | KqsNig,MnycPS; « H.O(K-Ni0,2)
a 6,1030(6) 6,2046(3)
b 10,4129(7) 10,7461(9)
c 6,7879(5) 9,678(1)
p 107,07(1) 109,52(2)
Chi2 2,48 3,92
Rp 4,11 7.4
Rwp 5,96 9,7

Por otra parte, al comparar los parametros de celda de las fases bimetalicas
Ni0,2; Ni0,4 y Ni0,6 se observa que las fases bimetalicas obtenidas tienen una
celda cristalina similar (tabla 11). Por lo tanto, se infiere que al introducir una
mayor proporcién de iones Ni'' en el sistema laminar, la estructura cristalina de la

fase no cambia sustancialmente, y que los iones Ni' que se insertan en las
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vacancias de los precursores de la fase bimetalica no modifican la conformacion

de la celda cristalina de la fase inicialmente utilizada Ni0,2.

El angulo B para las celdas cristalinas de Ni0,2; Ni0,4 y Ni0,6 es de 107,07°,
107,60° y 107,32° respectivamente. Al no existir una variacion constante en los
valores se puede inferir que la variacién esta dentro del error experimental. Esto
podria deberse al hecho que los patrones de difraccion de rayos X de estas
muestras presentan muy pocas lineas, y, por lo tanto, es dificil de indexar y de

obtener informacién del difractograma correspondiente.

Tabla 11: Parametros de celda de las fases bimetalicas sintetizadas.

Nio Mno sPS3(Ni0,2) Nio.sMno sPS3(Ni0,4)|  NigsMng 4PS5(Ni0,6)
a 6,1030(6) 5,9859(6) 6,175(1)
b 10,4129(7) 10,376(1) 10,152(3)
c 6,7879(5) 6,8039(6) 6,772(1)
B 107,07(1) 107,715(9) 107.32(2)
Chi? 2,48 1,84 1,84
Rp 4,11 4,52 6,41
Rwp 5,96 6,14 8,44

El hecho de que existan pocas lineas en los difractogramas se debe a que
existe una orientacién preferencial en la fase, por efecto del apilamiento de las

laminas del sistema.
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7. Estudio de propiedades fisicas

7.1. Propiedades 6pticas

Para el estudio de las propiedades opticas de las fases sintetizadas, se
recolectaron datos mediante espectroscopia de absorcion en sélido, en un rango
de longitud de onda de 190-1100 nm. Los valores de energia del “Band GAP”
fueron obtenidos mediante la extrapolacion de la funcion de Tauc de los
espectros de absorcion de las fases estudiadas (figura 37). Los valores de las

energias del “Band GAP” se muestran en la tabla 12:

Tabla 12: Valores de energia del “Band GAP” para las fases pristinas MnPSs,
NiPSs, fases bimetalicas y precursores de potasio.

Fase “Band GAP” (eV)
MnPS, 2,50
NiPS3 1,65
Nio,2Mno,sPS3 1,69
Nio,4Mno,6PS3 1,52
Nio,sMno,4PS3 1,53
Ko,4Mno gPS3 . H20 2,70
Ko,4Nio,2Mno,6PS3 « H20 1,83
Ko,4Nio,4Mno 4PS3 « H20 1,52

De los valores de la energia de “Band GAP” que se muestran en la tabla 12
queda en evidencia que las fases bimetalicas Ni0,2, Ni0,4, Ni0,6 poseen valores
menores al de la fase pristina de MnPSs3 (2,5 eV), pero mas cercanos al valor de
la fase pristina de NiPSs3 (1,65 eV). Este comportamiento indica que al introducir
iones Ni' en el sistema laminar MnPSg3, las propiedades dpticas del sistema seran

dominadas por el metal secundario niquel(ll), acercandose a un comportamiento
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similar al entregado por la fase pristina NiPSs. A su vez, podemos relacionar este
comportamiento con los estudios informados en literatura, como por ejemplo el
trabajo informado por Brec y col. ['], quienes describieron el esquema de bandas
electrénicas de las fases pristinas de MnPS3 y NiPS3, indicando que es el ion Ni"
el que tiene una mayor participacion en la banda de valencia del sistema
electronico de la fase de NiPS3, debido a que el enlace Ni-S tiene un mayor grado
de covalencia en comparacion al enlace Mn-S , que es un enlace ionico. Al tener
un grado de covalencia, la participacion de los orbitales del metal secundario en
la banda de valencia del material hace que la energia de ésta se vea afectada.
Por consiguiente, segun lo observado en este trabajo de tesis, se infiere que al
insertar una mayor proporcion del metal secundario de Ni' en el sistema laminar
se produciran modificaciones en las propiedades dpticas de éste. Tales cambios
se deben a la naturaleza del ion Ni' insertado, cuyo enlace metal-azufre produce
modificaciones en la estructura electronica del material. Este comportamiento se
puede observar mas claramente en la figura 37 a), donde se muestran los
espectros de absorcion en solido de las fases bimetalicas y de las fases pristinas
de MnPSs y NiPSs.

En las graficas se observa claramente que los bordes de absorcion de las
fases bimetalicas siguen un orden definido. A medida que aumenta la proporcion
de Ni" en la fase bimetdlica, el borde de absorcidn se desplaza a valores cercanos

al de la fase pristina de NiPSs.
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30, @

Figura 37: a) Espectros de absorcién en sélido de las fases bimetaticas
Nio,zMﬂo,sPS3 (Ni 0,2) ‘, Nio,4Mno,eP83 (Ni 0,4) ‘, Nio,eMno,4P83 (Ni0,6) Y las
fases pristinas MnPS; 4, y NiPS; € b) Espectros de absorcién en soélido de los

precursores de potasio KosMnosPSz+ H,O @, Ko4Nio2MnosPSs « H.O @ y
Ko,4Nio,4Mn0,4P83 * H,O ‘

En cuanto a las fases precursoras de potasio, en la tabla 12 se resumen los
valores de las energias del “Band GAP” calculados para los precursores de
potasio Ko,4Mno,sPS3.H20, Ko,4Nio,2Mno,6PS3.H20 (K-Ni0,2) y
Ko,4Nio,4aMno4PS3 « H20 (K-Ni0,4). Estos valores de energia del “Band GAP” de
las fases precursoras estudiadas presentan una clara tendencia. El valor de
energia del “Band GAP” del precursor de potasio de la fase pristina de
manganeso (KosMnosPSs3 - H20) es de 2,7 eV, que al compararse con la fase
pristina de MnPSs (2,5 eV) permite inferir que la presencia de vacancias en las
laminas del material produce modificaciones en las propiedades electronicas del
composito, y por ende de las propiedades Opticas de la fase. EI mismo
comportamiento se puede observar para la fase precursora K-Ni0,2,
(Ko,4Nio,2Mno,sPS3 « H20), cuyo valor de energia del “Band GAP” es de 1,83 eV,
valor que es mayor al obtenido para la fase bimetalica Ni0,2 (1, 69 eV). Esto
estaria indicando que la generacion de vacancias en el sistema laminar
nuevamente cambia el comportamiento Optico de la fase. Por lo tanto, el

desplazamiento de los bordes de absorcion de los precursores de potasio

66



respecto a las fases que los generan podria estar relacionado a la presencia de
vacancias. Esto, debido a que las vacancias estarian modificando el entorno de
los ligantes PS3 y en efecto, una fraccion de los niveles de energia de los grupos

PSs tendria que cambiar. (figura 37 b).

Sin embargo, la influencia de las vacancias sobre la energia del “Band Gap”
del precursor se ve disminuida al pasar de la fase Ni0,4 a la fase Ni0,6, utilizando
el precursor K-Ni0,4. Pareciera ser que para una mayor proporcion de niquel se
llega a un valor de energia asintético, que es independiente de la cantidad de
iones niquel(ll) presentes en el material, y si éste tiene vacancias o no. Asi, para
las fases Ni0,4, K-Ni0,4 y Ni0,6 se tiene un valor unico de energia del “Band
GAP” de 1,52 eV. Este valor de energia resulta ser incluso mas bajo que el
observado para la fase pristina de NiPSs, la cual tiene una energia asociada al
“‘Band GAP” de 1,65 eV. Asi, queda en evidencia que las propiedades Opticas de
estos sistemas tienen un comportamiento dificil de explicar, sin haber calculos

tedricos de por medio.

7.2. Propiedades magnéticas

Las propiedades magnéticas de las fases bimetalicas de Ni' fueron estudiadas
a través de susceptibilidad magnética dc y por resonancia paramagnética

electrénica (EPR).

7.2.1. Susceptibilidad magnética

Primeramente, se analizaran los datos de susceptibilidad magnética (),
obtenidos a través de mediciones a campo dc. La figura 38 muestra las curvas
de ymT (T) de las fases bimetalicas Ni0,2, Ni0,4, Ni0,6, donde se puede observar

que todas las fases bimetalicas obtenidas presentan un comportamiento
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antiferromagnético global, debido a que hay una disminucion del producto yuT al

bajar la temperatura. Los valores de momento magnético efectivo pes, calculados

a temperatura ambiente se muestran en la tabla 13.

2,54
2,04

1.5 1

7T [emu mol! K]

0 50 100 150 200 250 300
T

Figura 38: Curvas yT (T) de las fases bimetalicas Nio.MnosPSs3 (Ni0,2) ¢,
Nio,4Mno,6PS3 (Ni0,4) ‘ , Nio,eMno,4P83 (NiO,G)

Tabla 13: Momentos magnéticos (Uso Y Meff) ¥ las constantes de Weiss (©) de las
fases pristinas de MnPS; y NiPS; y las fases bimetalicas.

Fase Hso Meff 300 K e Ref.
(us) (us) (K)
[85]

MnPS, 5,92 5,72 250

241"

NiPS3 2,83 2,92 -254" 185]
Nio,2Mno.sPSs 53 4,5 -213 Este trabajo
Nio4sMno,sPS3 4.7 4,1 -211 Este trabajo
Nio,sMno +PS3 4.1 3,7 -208 Este trabajo

-Valores informados para medidas hechas sobre monocristal: *y|,y ** yL
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A través de la extrapolacion de la zona lineal (150-300 K) de las curvas Y™
versus T, se calcularon los valores de la constante de Weiss de las fases
bimetalicas. Las fases bimetalicas muestran un comportamiento magnético que
puede ser descrito por la Ley de Curie-Weiss, con valores negativos de ©. Estos
valores permiten inferir que existen interacciones antiferromagnéticas globales
en las fases bimetalicas estudiadas. De acuerdo con los valores de las constantes
de Weiss calculadas (tabla 13) se concluye que cuando los iones Ni' se
introducen en las laminas de la fase MnPSs3, para generar fases bimetalicas, las

interacciones antiferromagnéticas se atenuan.

Por otra parte, se debe considerar que el entorno de los centros metalicos de
Mn'' cambia al momento de introducir iones Ni' al sistema laminar de MnPS3. Al
obtener los precursores de potasio y a medida que se van generando vacancias
en las laminas de la fase durante cada etapa de reaccion, se espera que la
cantidad de vacancias generadas sean completamente ocupadas por iones Ni'
en la etapa siguiente de reaccion, hasta llegar a una fase con un 60% de
concentracion de iones Ni'' en la fase bimetalica (Ni0,6). Esta dinamica de
ocupacién de vacancias por iones Ni'' es esquematizada en la figura 39. En los
esquemas se postula una posible distribucion de los centros metalicos de Ni' en
las fases bimetdlicas estudiadas. El comportamiento magnético de las fases
bimetalicas es complicado en el aspecto que se estan combinando dos sistemas
con diferentes propiedades magnéticas. La fase de MnPSs presenta una
temperatura de Neel de 78K, mientras que para la fase de NiPS3 ésta es de 155K
(7], Ademas, la fase de MnPSs esta clasificada como un “Heinsenberg
antiferromagnet” 4 mientras que la fase de NiPSs como un “quasi-two
dimensional XY antiferromagnet” [°°. En la fase de MnPSs, cada centro de Mn'
se acopla antiferrogmagnéticamente con el centro de Mn'' mas cercano, donde
los dipolos magnéticos se orientan de forma antiparalela alternada en la red

hexagonal y perpendicular al plano ab de las laminas de la fase. Por otra parte,
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en la fase NiPSzs, los centros metalicos de Ni'' se acoplan ferromagnéticamente
con un primer y segundo centro de Ni' vecino (J1= 1,9; J2=0 meV [8]) pero
antiferromagnéticamente con el tercer centro de Ni'' vecino (J3=-6,9 meV ©8)). Por
lo tanto, en la red laminar de la fase pristina se forman cadenas en forma de
zigzag las cuales se acoplan entre si de forma antiferromagnética global.
Ademas, los dipolos magnéticos de la fase de NiPSs se orientan sobre el plano
ab de la lamina. Si observamos la figura 39 se puede ver que a medida que se
va agregando una mayor proporcion de Ni' en la fase, el entorno de los centros
metalicos es modificado. Por ejemplo, cuando se genera la fase bimetalica Ni0,4,
con un 40% de iones Ni', se puede observar que en este caso cada centro de
Mn' estara rodeado por dos centros metalicos de Ni' y un centro metalico de Mn'".
Por otra parte, cuando se obtiene la fase bimetalica con un 60% de iones Ni',
Ni0,6, se observa que los iones Mn' se encuentra aislados por tres iones Ni"
vecinos, lo cual permite explicar de cierto modo la atenuacidn de las interacciones
antiferromagnéticas globales en las fases bimetalicas obtenidas, a medida que

aumenta la concentracion de niquel.

Figura 39: Esquemas propuestos para la distribucion de iones Ni' en las fases
bimetalicas de a) Nio,zMﬂo,gPS:}, (Ni0,2), b) Nio,4Mno,6P83 (Ni0,4), C) Nio,eMno,4PS3
(Ni0,6). Las esferas azules (e) son los iones Ni' y las esferas grises (e) los iones

de Mn'.

En cuanto a las temperaturas criticas de las fases bimetalicas, a partir de la

dependencia térmica de las curvas de la primera derivada del producto de
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susceptibilidad magnética por la temperatura (yuT) con la temperatura (T),

d((xT)/dT, es posible conocer a que temperatura habria una transicion de fase en
los sistemas estudiados, al aparecer un maximo en la curva. En la figura 40 se

observan las curvas de la primera derivada de (y«T) en funcién de la temperatura,

d((xT)/dT. En la figura 40 a) se observa un maximo de poca intensidad para la
fase de Ni0,2 alrededor de los 70 K, mientras que para la fase de Ni0,4 y Ni0,6
no es posible diferenciar un maximo dentro del error experimental de los datos
(graficos (b) y (c)). Se concluye que mediante datos de susceptibilidad magnética
obtenidos no es posible obtener las temperaturas criticas para las fases
bimetalicas Ni0,4 y Ni0,6. Solo la fase Ni0,2 da un maximo (a), que permite inferir
una temperatura critica alrededor de los 70 K. Esta temperatura es similar a la
informada por Xiaobing y col. para la fase Nio,2s Mno,7sPS3 ,que presenta una
temperatura critica de 74 K 871, Datos magnéticos obtenidos anteriormente por
Fuentealba y col. para la misma fase Ni0,2 permitieron informar un valor de la
temperatura critica de 67 K para dicha fase. 188,
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Figura 40: Curvas de la primera derivada de yuT(T) de las fases bimetalicas a)
Nio,2Mno gPS3 (Ni0,2), b) NiosMnosPS3 (Ni0,4), y ¢) NiosMno4PS3 (Ni0,6).
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Por otra parte, en cuanto al comportamiento magnético de los precursores de
potasio se observa una magnetizacion espontanea a 15K aproximadamente
(figura 41), en el precursor de potasio de la fase pristina de manganeso
Ko4MnosPSs « H20 y en el precursor de potasio de la fase bimetalica
Ko.4Nio2MnoePSs . H20 (K-Ni0,2). Esta magnetizacion espontanea en
Ko,4Mno,sPS3 « H20 se explica por el hecho que las vacancias en las laminas del
primer precursor de potasio producen una interrupcion del acoplamiento
antiferromagnético de algunos centros de manganeso(ll) existentes en la fase
pristina. Por otra parte, disminuye la interaccion ferromagnética en K-Ni0,2
debido a una menor cantidad de sitios de manganeso(ll) con dipolos magnéticos,
y la existencia de centros de niquel(ll) con dipolos con orientacion paralela al
plano. La figura 42 muestra un esquema de la distribucion de vacancias y
orientacion de los dipolos magnéticos de cada centro de manganeso(ll) de la fase
precursora Ko,4Mno sPS3 - H20. Cada vacancia en la lamina (esferas blancas) se
encuentra rodeada por tres centros de Mn' cuyos dipolos magnéticos se
encuentran orientados en forma paralela. De esta manera se entiende que en
una fraccion de la fase precursora se generara una magnetizacion
ferromagnética, debido a las vacancias presentes en el sistema. Sin embargo,
para la fase precursora Ko,4Nio4Mno4PS3 « H20O (K-Ni0,4) no se observa tal
magnetizacién a bajas temperaturas (figura 41). En este caso, al haber una mayor
proporcion de iones Ni'' se rompe el arreglo ferromagnético. Esto se debe al
hecho que un centro metalico de Mn' deja de interaccionar directamente con los
centros de Mn'" vecinos. Esta distribucion de los iones cambia completamente el

escenario de la estructura magnética de estos sistemas.
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Figura 41: yuT(T) de las fases precursoras de potasio: KosMnogPS3+ H20 ¢,
Ko.4Nio2MnoePSs « H:O @ 'y Ko4NigsMngsPS; « H,O @ .

Figura 42: Arreglo de la orientacion de los dipolos magnéticos para la fase
precursora: KosMnosPS;* H,O. Las esferas verdes son los iones Mn', las esferas
blancas las vacancias, las flechas negras son los dipolos magnéticos
antiparalelos. Las flechas rojas son los dipolos magnéticos orientados en forma
paralela en la fase laminar, lo que genera el ferromagnetismo a bajas
temperaturas.

73



7.2.1.1. Magnetizacion en funcién del campo magnético externo

Adicional a los estudios de magnetizacién en funcion de la temperatura,
también se realizaron medidas de magnetizacion en funcion del campo
magnético externo a diferentes temperaturas. Este tipo de analisis sirve para
evaluar el fendmeno de “spin flop” que pueden presentar los compuestos
antiferromagnéticos, como lo son las fases bimetadlicas en estudio. Estas
propiedades ya se encuentran descritas para la fase pristina de manganeso(ll) y
niquel(ll), datos que seran utilizados como base de comparacioén, por lo que se
realizé el andlisis de las fases bimetalicas. Las curvas de magnetizacion, M(H),
de las fases bimetalicas Ni0,2, Ni0,4 y Ni0,6 se muestran en las figuras 43, 44 y
45, respectivamente. Para la fase bimetalica Ni0,2, las curvas registradas a 40K
o bajo esta temperatura, indican la presencia de este fendmeno. Este fenémeno
se evidencia por la no linealidad de la curva M(H), y el campo de spin flop se
determina por el maximo presente en la primera derivada de esta curva. Al
graficar Hsr vs T, y al extrapolar, se puede obtener el campo de spin flop a 0 K,
valor estandar utilizado para comparacion. La fase Ni0,2 presento este fendmeno
bajo los 20 K, resultado el cual fue publicado en el afio 2017 (tabla 14). La fase
Ni0,4 presentd igualmente este fendmeno el cual es observable bajo 20K,

mientras que en la fase Ni0,6 el maximo no se observé a ninguna temperatura.
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Figura 43: Curvas M(H) de la fase de Ni0,2 a las temperaturas de 3, 13, 29,
41, y 110 K (izquierda), y derivadas de las curvas M(H) a las temperaturas
estudiadas (derecha).
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Figura 44: Curvas M(H) de la fase de Ni0,4 a las temperaturas de 3, 13, 29,
41,y 110 K (izquierda), y derivadas de las curvas M(H) a las temperaturas
estudiadas (derecha).
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Figura 45: Curvas M(H) de la fase de Ni0,6 a las temperaturas de 3, 13, 29,
41,y 110 K (izquierda), y derivadas de las curvas M(H) a las temperaturas

estudiadas (derecha).

Tabla 14: Valores de campo de spin flop (Hsr) en kOe de la fase pristina de MnPS3
y las fases bimetalicas Ni0,2, Ni0,4 y Ni0,6.

Fase Hsr (kOe) Ref.
MnPS3 38 (88]
Nio,2Mno,sPS3 9,4 Este trabajo (88
Nio,4Mno,6PS3 8,5 Este trabajo
Nio,6Mno 4PS3 No presenta Este trabajo
NiPS3 No presenta [89]

Una posible explicacion al comportamiento de este fendmeno, debe guardar
relacion con la presencia de los cationes niquel(ll) en el sistema. Cabe destacar
que la fase de manganeso(ll) presenta un campo de spin flop de 38KOe, pero en

la fase pristina de niquel(ll), NiPSs3, este fendmeno no se presenta. Esto es
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consistente con los datos obtenidos para las fases bimetalicas, detallados en la
tabla 14. Asi, la fase Ni0,2 presenta un Hsf de 9,4 KOe, la fase Ni0,4 un Hsf de
8,5 KOe, y por ultimo en la fase Ni0,6 no se observo este fendmeno. Por lo tanto,
con el aumento de proporciéon de Ni(ll) en las fases laminares, este fenédmeno
que se observaba en la fase pristina MnPSs se ve atenuado, llegando a no ser
observado para concentraciones relativamente altas como en NiosMno4PSs3,

comportamiento similar a la fase pristina de niquel(ll) 1.

7.2.2. Resonancia Paramagnética Electrénica (EPR)

Mediante resonancia paramagnética electronica (EPR) se estudiaron las fases
bimetalicas obtenidas en este trabajo, como una manera de complementar los

datos obtenidos por susceptibilidad magnética.

En la figura 46, 47 y 48 se muestran los espectros EPR a distintas
temperaturas de las fases bimetalicas Ni0,2, Ni0,4 y Ni0,6 respectivamente.
Primero, es importante mencionar que, la sefal observada en los espectros,
corresponde a los centros de manganeso(ll) presentes en las fases. Los centros
de niquel(ll), pese a ser paramagnéticos, son silentes en esta técnica bajo las
condiciones utilizadas [0, Se analizara la influencia de la presencia de iones
niquel(ll) sobre la senal observada para el manganeso(ll). Todos los espectros
registrados para las diferentes fases corresponden a una sefial uUnica, sin
estructura hiperfina, incluso a bajas temperaturas. Esto es indicativo que la
interaccion spin-spin es dominante frente a la interaccion hiperfina, eliminando
esta informacion del espectro. Este efecto es conocido como “exchange
narrowing process”. De todas maneras, se puede observar en los espectros EPR
de la fase Ni0,2, que a medida que se va incrementando la temperatura se
observa una disminucion del ancho de linea, definido como la separacion entre

el maximo y minimo de un espectro. Similar es el comportamiento observado
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para las fases bimetalicas Ni0,4 y Ni0,6. (lineas azules en figuras 46, 47 y 48
indican el ancho de linea a temperatura ambiente). En las figuras 46, 47 y 48
queda en evidencia que a medida que aumenta la concentracion de niquel(ll) en
la fase bimetalica el ancho de linea a temperatura ambiente se va haciendo

mayor.
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Figura 46: Espectros EPR a diferentes temperaturas de la fase de Ni0,2.
Lineas verticales indican el ancho de linea a 250K
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Figura 47: Espectros EPR a diferentes temperaturas de la fase bimetalica
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Ni0,4. Lineas verticales indican el ancho de linea a 250K.
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Figura 48: Espectros EPR a diferentes temperaturas de la fase bimetalica

4000 5000 6000

Ni0,6. Lineas verticales indican el ancho de linea a 250K.

Para poder analizar mejor el cambio de ancho de linea de los espectros de

EPR, en la figura 49 se muestran las curvas de ancho de linea de los espectros
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EPR en funcion de la temperatura. En la curva de la fase de Ni0,2 se observa
que a medida que se va disminuyendo la temperatura se forma un maximo
alrededor de los 80 K, evidenciando un cambio de fase en el sistema. Para las

fases Ni0,4 y Ni0,6 se observa un comportamiento similar.
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Figura 49: Curvas de ancho de linea en funcién de la temperatura de las
fases bimetalicas Ni0,2; Ni0,4 y Ni0,6

Una forma de relacionar los datos de susceptibilidad magnética con los datos
EPR, es utilizar la segunda integral de la intensidad de los espectros EPR, la cual
guarda relacién con la magnetizacion medida por susceptibilidad dc. Asi es
posible asociar el producto de la intensidad de la doble integral con la temperatura
(IonT) con el producto de la susceptibilidad magnética con la temperatura (yT).

Al realizar la primera derivada de IoinT se logran observar maximos, los cuales
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son asociados a temperaturas criticas de las fases bimetalicas. La figura 50
muestra las curvas de IonT de las fases bimetalicas, y las curvas de la primera
derivada de IoinT en funcion de la temperatura. En la figura 50 se observa un
cambio de pendiente de las curvas IoinT (a, Ni0,2; b, Ni0,4; c, Ni0,6) en la zona
de los 70 a 80K, lo cual coincide con los maximos observados en las curvas de
la primera derivada de IoinT en funcion de la temperatura. Las temperaturas

criticas estimadas para las tres fases, a partir de estos ultimos datos, estan en la

zona de los 80 K.
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Figura 50: Curvas de IpiwT de fases bimetalicas: a) Ni0,2 (cuadrado cerrado) ,

b) Ni0,4 (circulo cerrado), c) Ni0,6 (triangulo cerrado), y curvas de la primera
derivada del producto IpwT en funcion de la temperatura de las fases bimetalicas

Ni0,2 (cuadrado abierto) , Ni0,4 (circulo abierto) y Ni0,6 ( triangulo abierto).
Estos resultados indican que, a diferencia del estudio por susceptibilidad

magnética, mediante EPR es posible obtener las temperaturas criticas de estas

fases bimetalicas.

7.3 Conductividad Eléctrica

Las curvas de la parte real de la conductividad eléctrica (¢’) en el rango de
frecuencia entre 10" Hz y 107 Hz de las fases pristinas y las fases bimetalicas se

muestran en la figura 51. En ella se observa que las fases bimetalicas presentan

menor conductividad eléctrica (0’) en comparacién con la fase pristina de MnPS3
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a una frecuencia de 10" Hz (curva negra). Por otra parte, se observa que la fase
bimetalica de Ni0,2 tiene una curva similar a la presentada por fase de MnPS3 en
la zona de bajas frecuencias (entre 10" Hz a 10° Hz), mientras que las fases
Ni0,4 y Ni0,6 presentan curvas de mayor similitud a la de la fase pristina de
NiPSs.
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Figura 51: Curvas de conductividad eléctrica ac de las fases bimetalicas
Nio,2Mno gPS3 (Ni0,2) ¢, NiosMnoePS3 (Ni0,4) ¢, NiosMno4PS3 (Ni0,6) ¢, y las fases
pristinas de MnPS; ¢ y NiPS3 ¢

La fase pristina de NiPSs presenta el menor valor de conductividad eléctrica
registrada a los 10-" Hz. Estos resultados sugieren que a medida que aumenta la
proporcion de Ni'" en las fases bimetalicas, la naturaleza del transporte de carga
es modificado y la conductividad eléctrica tiende a presentar una mayor similitud
a la observada en la fase NiPSs. Finalmente, en la zona de mayores frecuencias
(rango entre 102 Hz - 107 Hz), se observa que todas las fases tienden a presentar
una correlacion lineal positiva, y por tanto se ajustarian al modelo propuesto por

Jonscher [l (Ecuacién 4):

o' (w) = gy + Aw™

Ecuacion 4
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donde la conductividad medida o’ se expresa en funcion de la frecuencia angular
(w). oo corresponde a la conductividad eléctrica independiente de la frecuencia;
el factor A es un factor dependiente de la temperatura, y n es un valor que se

relaciona con el grado de interaccién que tienen los dipolos con el medio.

Las curvas de conductividad eléctrica de las fases de Ni0,4, Ni0,6 y NiPSs se
ajustan al modelo de Jonscher (tabla 15), a diferencia de las fases Ni0,2 y MnPS3
que presentan curvas de conductividad que muestran contribuciones que
corresponderian a otro tipo de transporte de carga a los considerados en el
modelo de Jonscher. Las fases que se ajustan al modelo de Jonscher (fase Ni0,4;
Ni0,6 y NiPS3) presentan conductividades que pueden ser ajustadas con valores
de n=0,7, 0,65 y 0,56 respectivamente (tabla 15).

A frecuencias altas, la conductividad del material dependera del término Aw",
que de acuerdo con Jonscher, la conductividad dependiente de la frecuencia se
asocia a procesos de relajacion de la atmosfera idnica generada por una especie
transportadora de carga [°2. En materiales sdlidos, se ha informado que el valor
de n esta dentro del rango de 0,6 — 1, siendo en la mayoria de los casos,
materiales que son conductores idnicos 3. Sin embargo, el valor de n se asocia
basicamente a la interaccion que tiene el transportador de carga con el medio en
que se desplaza. En base a lo anteriormente descrito, en el presente trabajo se
observo que la fase de NiPS3 posee un valor de 0,56 (tabla 15), y que las fases
bimetalicas Ni0,4 y Ni0,6 presentan valores de 0,7 y 0,65 respectivamente. Los
valores de n observados pueden asociarse a que en el caso de la fase NiPSs, la
cual tiene el menor valor de n respecto a las dos fases bimetalicas estudiadas
(Ni0,4 y Ni0,6), es una fase constituida sélo por iones Ni' enlazados
covalentemente con los atomos de azufre del ligando PSs y por lo tanto, la
atmosfera ionica que pueda generar es minima. Por otra parte, las fases

bimetalicas Ni0,4 y Ni0,6 poseen valores de n mayores que la de NiPSs, lo que
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indica que podrian existir relajaciones asociadas a la atmdsfera idnica que puede
ser propiciada por el caracter idnico del enlace Mn-S. En la tabla 15 también se
muestran los valores de oo y A calculados por el ajuste de Jonscher. Los valores
de oo muestran al igual como lo observado en la tabla 16, que las fases
bimetalicas tienden a presentar menores valores de conductividad eléctrica que
la fase de MnPSs, las cuales tienden a comportarse similar a la fase pristina
NiPSs.

Tabla 15: parametros oo, n, A y r? de las fases bimetalicas Ni0.4 y Ni0.6 y la
fase pristina NiPS3 que se ajustan al modelo de Jonscher.

Fase 0o [S/cm] n A r
Nio,4MnoePS3 | 7,00-10°1° 0,7 3,90-102 0,996
Nio,sMno4PS3 | 3,20-10° 0,65 7,20-10"2 0,998

NiPS; 4,10.10"" 0,56 6,40-102 0,998

Tabla 16: Valores de conductividad eléctrica a frecuencia de 10! Hz de las fases
pristinas MnPSs, NiPS3, fases bimetalicas y precursores de potasio de las fases
estudiadas.

Fase Conductividad (Scm™)
MnPS3 4.8 +10°
NiPS3 4,7 10"
Nio,2Mno gPS3 2,5.10°
Nio,4Mno6PS3 6,7 +10°10
Nio,sMno,4PS3 2,9.10°
Ko,4Mno,sPS3 - H20 2,2.108
Ko,4Nio,2Mno,6PS3 « H20 6,1+108
Ko,4Nio,4aMno 4PS3 « H20 3,2 107

Los procesos de relajacion se observan mas claramente en las curvas de

Tan(3) de Ni0,2 y MnPSs3 (figura 52), donde los maximos se alcanzan a 10" Hz y

102 Hz en las muestras para las fases Ni0,2 y MnPS3, respectivamente. Cabe
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destacar que Tan(8) corresponde al cociente entre la parte imaginaria y la parte
real (¢”/¢’) de la permitividad compleja del sistema, y corresponde a un factor de
disipacion eléctrica [®¥ . Los maximos observados en las fases de MnPS3 y Ni0,2
podrian corresponder a procesos de relajacion de los dipolos presentes en la

fase.

y A

Tan(8) [Normalizado]

T T T T T T 1
10! 10° 10! 10? 10° 10* 10° 10°
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Figura 52: Curvas de Tan(d) en funcién de la frecuencia de las fases
bimetalicas NioﬁzMﬂo_sPS3 (NI 0,2) ‘, Nioy4Mn0,sPS3 (NI 0,4) ‘, Nio,eMn0,4PS3(Ni
0,6) ¢,y las fases pristinas de MnPS; ¢ y NiPS; ¢ .

En cuanto al comportamiento de conductividad eléctrica de las fases precursoras
de potasio, en la figura 53 se observan las curvas de conductividad eléctrica en
funcion de la frecuencia de los precursores de potasio Ko,4MnosPSs « H20,
Ko,4Nio,2Mno,6PS3 * H20 (K-Ni0,2) y Ko,4Nio,4Mno,4PS3 » H20 (K-Ni0,4). Al aumentar
la concentracion de niquel(ll) en los precursores de potasio, estos compositos
siguen una tendencia clara de aumento de la conductividad a bajas frecuencias.
La conductividad eléctrica en estos casos puede estar relacionada en parte a una

posible contribucion de iones en el transporte de carga, debido a la presencia de
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iones potasio que se encuentran intercalados en la interlamina de las fases

precursoras.

Como ya se menciono, a medida que se van insertando iones Ni' en el sistema,
se observa que la conductividad medida a bajas frecuencias aumenta. Se han
informado estudios sobre el efecto de intercalar iones monovalentes de Na*y Cs*
por sobre las propiedades dieléctricas de la fase de MnPSa. 9%l Segln los
estudios, la conductividad eléctrica estaria definida por la movilidad i6nica de los
cationes Na* y Cs* en la interlamina de la fase. Tal movilidad i6nica esta
restringida por la presencia de vacancias en las laminas de la fase. En el caso de
las fases precursoras estudiadas en este trabajo de tesis, también se tiene un
sistema con iones intercalados en el espacio interlaminar y vacancias en sus
laminas. A diferencia de los estudios informados de sistemas intercalados con
Na* y Cs* en la fase de MnPSg3, en el caso analizado existen iones secundarios
de Ni" en la fase laminar de MnPSs. Considerando esta premisa, se podria inferir
que el aumento de conductividad eléctrica, al aumentar la proporcion de Ni'' en el
sistema, estaria influenciado por la naturaleza del metal secundario. Sin
embargo, para confirmar dicha hipotesis seria necesario realizar estudios de
conductividad eléctrica en funcion de la temperatura para estudiar los

mecanismos de transporte de carga en los sistemas estudiados 95 %I,
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Figura 53: Curvas de conductividad eléctrica de los precursores de potasio:
Ko4MnogPS3- H,O @, Ko sNio2MngePSs - H2O € 'y Ko 4Nio4sMno 4PS3 - H:O €.

A frecuencias mayores, las curvas de conductividad de las fases precursoras
(figura 53) presentan un comportamiento no lineal, que difiere del
comportamiento que muestran las fases bimetalicas y pristinas en la misma zona
a altas frecuencias. Las curvas de Tan(d) de los precursores de potasio (figura
54) muestran maximos a 108 Hz, los que pueden estar relacionados a un proceso
de relajacién de los dipolos de las laminas del precursor. A bajas frecuencias, se
observa un incremento en la curva de Tan(d) que sugiere un maximo. Este
incremento podria asociarse a la polarizacion de cargas entre la muestra y el

electrodo, propiciado por la presencia de iones en la interlamina de la fase [°7- %],
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Figura 54: Curvas de Tan(3) de los precursores de potasio: KosMngsPSs+ H20O
¢, Ko4Nio2MngePS3 * H,O @ 'y KosNigsMno4PS3 « H:O @

En la tabla 16 se muestran los valores de conductividad eléctrica registrada de
las fases bimetalicas, precursores de potasio y de las fases pristinas a frecuencia
de 10" Hz. En la tabla se observa que los valores de conductividad de las fases
bimetalicas se encuentran dentro de 6rdenes de magnitud comparables con la

fase pristina de MnPSs.

Las fases precursoras muestran un valor de conductividad eléctrica superiores
a las fases bimetalicas, lo que daria cuenta de que la participacién de los iones
potasio en la interlamina favorece al proceso de conduccién eléctrica, en
comparacion a las fases que no tienen iones huéspedes en el espacio

interlaminar (tabla 16).
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8. Fases bimetalicas de Zn'

El hecho que la fase bimetalica Zno,2Mno,sPS3 (Zn0,2) no dio un precursor de
potasio de estequiometria correcta, debido a procesos de hidrélisis en medio
acuoso, hizo que se decidiera usar un catién organico (Et)sN* soluble en metanol,
y asi intercalar este catién en Zn0,2. Como se mencion6 anteriormente el uso de
una sal de potasio resulté inadecuado, debido a la baja solubilidad de ésta en

metanol.

8.1. Analisis elemental

Mediante el analisis elemental de carbono, nitrégeno e hidrégeno fue posible
calcular la cantidad de huésped (Et)sN* en los compositos sintetizados a partir de
la fase bimetalica de Zno2MnosPSs. Los resultados obtenidos por analisis
realizados a método de

elemental, los diferentes productos, segun el

preparacion, se muestran en la tabla 17.

Tabla 17: Valores de porcentaje en peso de elementos C, H, N obtenidos mediante
analisis elemental de los compositos de la fase bimetalica de Zn'" obtenidos a
diferentes condiciones de reaccioén (1,2,3 y 4).

1(24h) 2(48h) 3 (MO - 6 min.) 4 (MO- 12 min.)
elem.|% calc.| % exp. | % calc. | % exp | % calc. % exp. % calc. % exp.
C 9,8 10,11 12,626 | 12,674 | 14,157 14,431 14,157 14,134
H |2041 | 2,09 2,63 2,574 2,949 2,836 2,949 2,812
N 1,429 1,47 1,841 1,859 2,064 2,102 2,064 2,058
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Los datos indican que el método de sintesis, que involucra la agitacion a
temperatura ambiente de la mezcla reaccionante, da compositos de
estequiometria variable, dependiendo del tiempo usado
Zn0,2Mno,69PS3((Et)aN)o,22 Y Zno,2Mno,esPS3((Et)sN)o.2s para 24h y 48 h de reaccion
respectivamente (método tradicional), y Zno2Mno,s4PS3((Et)sN)o,32 para 6 y 12 min
de reaccion asistida con microondas. De los valores obtenidos por analisis
elemental se infiere que mediante el método de sintesis asistida por microondas
se logra introducir una mayor cantidad de iones de tetraetilamonio en la fase
bimetalica Zn0,2: Zno2Mno64PS3((Et)sN)o,32. Dentro de los tiempos de reaccion
probados con el método microondas el tiempo 6ptimo, donde se introduce el
maximo de ion tetraetilamonio es a 6 min de reaccion. Aun cuando se aumenta
el doble el tiempo de reaccién por microondas, no se logra un mayor intercambio
que el que se logra a 6 min. En efecto, el método 6ptimo para intercalar iones

tetraetilamonio resulta ser el método por sintesis asistida con microondas.

8.2. Espectroscopia Infrarroja

En la figura 55 se muestran los espectros infrarrojos del producto de la
reaccion de intercalacion de la fase bimetalica de Zno2MnosPS3 (Zn0,2) con
iones (Et)sN*, y el espectro infrarrojo de la fase bimetalica Zn0,2. Si se comparan
los espectros de los compositos intercalados con iones tetraetilamonio con el
espectro FT-IR de la fase bimetalica inicial Zn0,2 se observa claramente que la
banda correspondiente a la vibracién del grupo PSz (alrededor de los 575 cm™™)
para la fase bimetalica Zn0,2 es Unica e intensa, mientras que la banda de
vibracién del grupo PSs en los compositos se encuentra desdoblada. Esto indica
que al introducir iones tetraetilamonio en la fase laminar bimetalica, también se
generan vacancias en el sistema para mantener la electroneutralidad de la fase.
Tales vacancias modifican el entorno de una fraccion de los grupos PSs de la red

extendida. Alrededor de los 3000 cm™ se observa una banda débil de vibracién
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del enlace C-H, y en la zona entre los 1020 a 1250 cm-! aparecen bandas de
vibracion de intensidad media, atribuidas a la vibracion del enlace C-N de una
amina cuaternaria. La presencia de estas bandas en los cuatro espectros indica
que el ién (Et)sN* se encuentra presente en el producto final, y por lo tanto, se

puede inferir que la reaccion de intercalacion tuvo lugar.

Zng,Mng PS; - 0,25 H O

Zng ;Mng gqP S5 ((Et)yN)g 54

w

e

Znp 3Mng ggP 55 ((Et)4N)p 22

Zng ,Mng 4P S5 ((E1)4N)g a5

2000 1500 1000 500

cm !

Figura 55: Espectros FT-IR de a fase bimetalica Zn0,2, y compositos
intercalados con tetraetilamonio: Zno2MnogoPS3((Et)aN)o 22,
Zno2Mng esPS3((Et)aN)o28 , ZNo2Mno e4PS3((Et)aN)o 32.
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8.3. SEM-EDXs

En las figuras 56, 57 y 58 se observan los espectros EDXS de los compositos

obtenidos, en los cuales se pudo corroborar la estequiometria propuesta para

cada uno de ellos. En particular en las graficas se observa que la cantidad de Zn'

se mantiene constante, y que es el porcentaje de Mn' varia.
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Figura 56: EDXs del composito Zno2MnoesPS3((Et)sN)o 22 sintetizado por
método tradicional 24h de reaccion.
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Figura 57: Espectro EDXS del composito Zno2Mng esPS3((Et)sN )o,2s,
sintetizado por método tradicional a 48 h de reaccion.
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Figura 58: EDXS del composito Zno2Mng e4sPS3((Et)sN)o 32 sintetizado por
intercambio catidénico asistido con microondas a 6 min de reaccion.

Esta variacion se evidencia de mejor manera en la figura 58, donde se observa
que la escala de cuentas del espectro es distinta respecto a la escala de los
espectros EDXS de los dos compositos sintetizados por método tradicional
(Figuras 56 y 57). Asi queda en evidencia una disminucién de la cantidad de Mn"
en la fase, lo cual confirma que se logré intercalar una mayor proporcion del ion
tetraetilamonio en la fase, mediante el método de sintesis asistida por

microondas.

8.4. Difraccion de Rayos X de polvo

En la figura 59 se muestran los difractogramas de polvo de los compositos de
las fases bimetdlicas de Zn" intercalados con iones (Et)4N*. Alrededor de los 7,8°
(2©), en todos los cuatro difractogramas obtenidos se observa el maximo
correspondiente al plano 001, el cual se puede relacionar con la distancia
interlaminar de la fase mediante la ley de Bragg. Los valores de distancia

interlaminar calculados para estos compositos en promedio son de 11,2 A (tabla
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18). La distancia interlaminar de los compositos es mayor a la distancia
interlaminar de la fase bimetalica inicial de Zno,2Mno,sPS3 (Zn0,2) (6,5A), lo que
indica que se logro la intercalacion del catién voluminoso (Et)sN* en la interlamina

de la fase.

001
Zng Mng o PS, ((Et),N), 5,

(Met.Trad., 24h)

o SR |
001

Zn, ,Mn; ;5P S ((Et)4N), o6
(Mettrad_ 48h)

o -
001

Zny ,Mng 4P S5 ((Et)4N)g 32
(Met M O, 6min)

001
Zny ;Mng 54P S5 ((Et)4N)yg 32

(Met. M.O, 12 min)

0 20 40 60 80
20

Figura 59: Difractogramas de polvo de los compositos sintetizados con
distintas condiciones de reaccion (1, 2, 3y 4).
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Tabla 18: Distancia interlaminar de los compositos sintetizados de la fase de Zn"
con iones (Et)sN*.

Fase Distancia

interlaminar (A)
ZnO,zMn0,8P83 6,5

Zng 2Mng 6P S3((Et)aN)o 21

11,2
(1)
Zng 2Mng 6P S3((Et)aN)o,28 112
(2) ’
Zng 2Mng 64PS3((Et)aN)o,32 112
(3) ’
Zno,2Mno 64PS3((Et)aN)o 32 112

(4)

8.4.1. Ajuste de patrén Le Bail

Se realizdé un ajuste de patron Le Bail a los compositos de la fase bimetalica
de Zn'" con iones (Et)sN* con el fin de obtener los parametros de celda de estos
sistemas. Se utilizd la celda cristalina de geometria monoclinica, con grupo

espacial de C2/m para realizar el ajuste.

La fase Zno,2Mno,sPS3 (Zn0,2) es la fase inicial para la obtencion de compositos
intercalados con tetraetilamonio ((Et)saN*). Si comparamos el parametro de celda
c (tabla 19) de los compositos intercalados con (Et)}sN* (¢ = 11,7 A promedio) es
mayor que el parametro de celda ¢ de la fase inicial Zn0,2 (c = 6,8 A) lo que
indicaria que hubo un aumento en el espacio interlaminar al intercalar el cation
voluminoso (Et)sN*, y por lo tanto, se puede inferir que si se logré introducir el
huésped (Et)aN* en el espacio interlaminar. Los parametros de celda para los tres
compositos: Zno,2Mno,esPS3((Et)aN)o.28 (2), Zno,2Mno,64PS3((Et)2aN)o,32 (3)

Zno,2Mno,64PS3((Et)4N)o,32(4), son similares entre si, lo que indicaria que estos

compositos presentan una misma estructura cristalina. Para el composito
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obtenido mediante método tradicional en solucién en un tiempo de 24 h
Zno,2Mno69PSs3 ((Et)aN)o,21 (1) no fue posible realizar un ajuste de patrén Le Bail,
ya que la muestra presentaba lineas correspondientes a un bajo contenido de

impurezas, lo cual impedié poder indexar el patréon de esta fase.

Tabla 19: Parametros de celda de la fase bimetalica Zno>2MnogPSs y de los
compositos sintetizados a partir de la fase bimetalica de Zn'" con distintas condiciones
(2, 3, 4).

Zn0,2Mno,gPS3ZN0.2MNog6PSa((Et)aN)o,28| Zno 2Mno 64PS3((Et)aN)o 32 [Zno 2Mng 64PS3((Et)aN)o 32
(2) (3) (4)
a | 6,0491(8) 6,0580(5) 6,0130(5) 6,0298(6)
b | 105532) 10,5411(8) 10,5643(8) 10.447(1)
c | 6818(1) 11,7730(6) 11,7380(6) 11,7346(7)
B | 107.84(1) 107,429(8) 106,845(8) 106,78(1)
Chi2 1,73 5,43 7,40 6,99
Rp 8,18 5,38 5,98 4,74
Rwp 10,5 7,68 8,31 6,44

8.5. Propiedades magnéticas

Los datos magnéticos fueron obtenidos a través de medidas de
susceptibilidad dc, bajo un campo magnético externo de 100 Oe, en un rango de
temperatura de 2-300 K. En la figura 60 se muestran las curvas yuT(T) de los
compositos con tetraetilamonio (1), (2) y (3). Se puede observar que los
compositos presentan un comportamiento antiferromagnético global, ya que el
producto T disminuye a medida que baja la temperatura. Sin embargo, a los

25K aproximadamente se observa una magnetizacién espontanea en los
compositos estudiados, lo cual indica que tal magnetizacion puede estar

relacionada con la presencia de vacancias en las laminas de los compositos. Se

puede observar en las curvas yuT(T) siguen un orden de intensidad de la

96



magnetizaciéon espontanea, siendo el composito con mayor cantidad de ion
tetraetilamonio intercalado (Zno,2MnoesPS3((Et)sN)o32) el que presenta la mayor
intensidad de magnetizacién. Esta tendencia indica que al introducir una mayor
cantidad del ion tetraetilamonio se generaria una mayor cantidad de vacancias
en el sistema, y por consiguiente, la respuesta magnética sera mayor que los

compositos con una menor proporcion del ion intercalado.

ZnD,ZMHD.EBPEB [[Et]dN] 0,21

*—Iny,Mn, . PS, [':EthN] 0,22

L [emu mol ! K]

an.ZMHD.BBPSB [{Et]dN] 0,28

0.0 —

0 50 100 150 200 250 300
T(K)

Figura 60: Curvas del producto de susceptibilidad magnética por temperatura,

XmT, en funcion de la temperatura de los compositos intercalados con ion
tetraetilamonio 1 (violeta), 2 (rojo) y 3 (verde).
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8.6. Insercion de una mayor proporcion de iones Zn' en la fase bimetalica
de Zno,2Mno,sPS3(Zn0,2)

En esta etapa se intento realizar la insercién de una mayor proporciéon de iones
Zn" en el sistema laminar, utilizando como precursor el composito
Zno,2Mno,64PS3((Et)aN)o,32. La insercidon se llevo a cabo utilizando el método de
sintesis asistida por microondas. En la figura 61 se observa los espectros
infrarrojo del composito utilizado como precursor y de la fase obtenida posterior
a la reaccion de insercion de iones Zn'. En el espectro infrarrojo se observa la
banda de vibracién del grupo PS3 alrededor de los 500 a 600 cm™ la cual se
encuentra desdoblada en el composito Zno2Mno,64PS3((Et)sN)o,32, por presencia
de vacancias en las laminas del material. Una vez que se realiza la reaccion de
insercion de iones Zn' al precursor con tetraetilamonio, el espectro FT-IR muestra
que la banda de vibracién del grupo PSs sigue desdoblada, indicando que no

hubo un completo intercambio de iones durante la reaccion.

— Z"u,zM"u,apsa

Zn, Mn, .PS.[(Et}4N], .,

-

——Zny Mn, P S [(Et),N]; 42

1500 1000 500

cm!

Figura 61: Espectros FT-IR de la fase bimetalica Zn0,2, precursor
Zno_zMn0,s4P33((Et)4N)o_32 Yy fase Zn0,4Mno_5P83((Et)4N)0,12.
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Por lo tanto, el exceso de iones Zn'" no logro introducirse en las vacancias en
la fase laminar. El hecho que los iones de amonio cuaternario no fueran
desplazados por los iones Zn' indica que los primeros forman interacciones de
mayor firmeza que los iones potasio. Esto, probablemente a través de “enlaces
hidrogeno” entre los atomos de hidrogeno de los grupos etilo de la sal cuaternaria
y los dipolos negativos de los atomos de azufre. El producto obtenido en la
reaccion de intercambio catidonico ademas presenta otra anomalia. Esta anomalia
es que se produce la eliminacion de una nueva cantidad de iones manganeso(ll),

obteniéndose un producto de estequiometria Zno,4Mno sPS3((Et)aN)o,12.
Por lo tanto, no se pudo obtener fases bimetalicas con una mayor proporcion

de iones Zn', tales como Zn0,4 y Zn0,6 que tuvieran la cantidad de Mn' similar a

la obtenida en las fases bimetalicas de niquel/manganeso.
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9. Conclusiones

Se logro sintetizar nuevas fases bimetalicas con una mayor proporcién de
iones Ni'" con respecto a Ni0,2: Nio4MnosPS3 (Ni0,4), y Nio,sMno,4PS3 (Ni0,6)
mediante el método de sintesis por intercambio catidnico, asistida con
microondas, utilizando como precursor de sintesis una fase bimetalica precursora
de potasio K2xNixMn1xPS3 -H20.

Mediante ajustes de patron de difraccion de polvo de las fases bimetalicas de
Ni'" (Ni0,2, Ni0,4 y Ni0,6) por el método de Le Bail, se puede inferir que la celda
unitaria es la misma dentro del error experimetal. Esto indica que la estructura
cristalina permanece sin alterar al insertar una mayor proporcién de Ni'' en el

sistema laminar.

Los valores de la energia de “Band GAP” de las fases bimetalicas Ni0,2, Ni0,4,
Ni0,6 son 1,69 eV, 1,52 eV y 1,53 eV. Tales valores son evidentemente menores
al de la fase pristina de MnPS3 (2,5 eV),y mas cercanos al valor de la fase pristina
de NiPSs (1,65 eV). Este comportamiento indica que al introducir iones Ni' en el
sistema laminar MnPSs, las propiedades opticas del sistema estaran dominadas
por el metal secundario niquel(ll), acercandose a un comportamiento similar al

entregado por la fase pristina NiPSs.

En cuanto a los precursores de potasio obtenidos, los valores de” Band GAP”
son de 2,7 eV, 1,83 eV y 1,52 eV para las fases Ko4MnosPSs . H20,
Ko,4Nio,2MnoePS3*H20  (K-Ni0,2) y Ko4Nio4MnosPSs + H20 (K-Ni0,4)
respectivamente. Los valores de “Band GAP” de las fases precursoras
Ko,4Mno,sPS3.H20 y Ko,4Nio,2Mno,6PS3 « H20 (K-Ni0,2) son levemente mayores al

valor de “Band GAP” de las fases laminares que los generan indicando que las
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vacancias presentes en estos precursores aumentan la brecha de banda de estos

materiales.

Las fases bimetalicas Ni0,2, Ni0,4, y Ni0,6 presentan un comportamiento
antiferromagnético global, al igual que las fases de MnPSs3y NiPSs. El fendmeno
magnético de las fases bimetalicas tiene un comportamiento de Curie-Weiss. Los
valores de la constante de Weiss de las fases bimetélicas dejan en evidencia que,
a medida que se va introduciendo una mayor proporcion de metal secundario de
Ni(ll), las interacciones antiferromagnéticas se atenuan. Mediante susceptibilidad
magnética no fue posible calcular las temperaturas criticas de las fases

bimetalicas.

Las fases bimetalicas Ni0,2 y Ni0,4 presentan un fenébmeno de “Spin-Flop”
(HsrF), al igual que la fase pristina de manganeso(ll). EI campo magnético de
“Spin-Flop” de Ni0,2 y Ni0,4 es de 9,4 y 8,5 kOe respectivamente. Al comparar
el Hsr de las fases bimetalicas con el de la de la fase pristina MnPSs (38 kOe),
queda en evidencia que al introducir centros secundarios de Ni(ll) disminuye la
anisotropia del sistema laminar. En cuanto a la fase de Ni0,6, no se observé un

valor de Hsr ,comportamiento similar al de la fase homometalica de niquel(ll)

Mediante EPR se logré observar una sola sefal en el espectro de las fases
bimetalicas, sin estructura hiperfina en todo el rango de temperatura. Esto indica
que en las fases bimetalicas el acoplamiento spin-spin es dominante por sobre el
acoplamiento spin — nucleo; éste es un fendmeno similar al que se observa en la

fase pristina de manganeso(ll).
En cuanto a los precursores de potasio KosMnosPSs « H20, vy

Ko,4Nio,2Mno,6PS3 « H20, estos presentan magnetizacion espontanea ca. 16 K. Tal

magnetizacién espontanea se debe a la presencia de vacancias en las laminas,
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las cuales interrumpen el acoplamiento antiferromagnético de los centros de
manganeso(ll) de la fase correspondiente. Por otra parte, la fase
Ko,4Nio,4Mno,4PS3 « H20 no presenta magnetizacion espontanea. Esto debido a
que la red magnética deja de tener interacciones entre los spines paralelos de
los iones manganeso(ll), debido a la presencia de los iones niquel(ll), cuyo

comportamiento magnético es diferente al de los iones manganeso(ll).

Mediante los estudios de conductividad se llegé a la conclusién que las fases
bimetalicas poseen valores de conductividad eléctrica comparables con la fase
pristina de MnPSs. La fase bimetalica de Ni0,2 presenta un comportamiento
similar en funcion de la frecuencia al de la fase pristina de MnPSs. Por otra parte,
las fases Ni0,4 y Ni0,6 se acercan a un comportamiento similar al de la fase
NiPSs.

En cuanto a los precursores de potasio, la conductividad eléctrica de éstos es
mayor a los valores de conductividad eléctrica de las fases homo y bimetalicas
(dentro del orden de 10-8-107 Scm-"). El valor de las conductividades eléctricas
de los precursores de potasio va aumentando a medida que aumenta la
proporcion de iones Ni'' en la fase, indicando que el proceso de conductividad
eléctrica estaria influenciado tanto por la movilidad i6nica de los iones de potasio
presentes en la interlamina del sistema, como por la naturaleza del metal

secundario d Ni" insertado en el sistema laminar.

Por otra parte, en este trabajo se logré sintetizar, a través de condiciones
experimentales distintas, tres compositos de la fase bimetalica de Zno,2Mno,sPS3
intercalada con iones (Et)aN*, cuyas estequimetrias son:
Zno0,2Mno,69PS3((Et)4N)o,21, Zno,2Mno,66PS3((Et)aN)o,2s ¥y Zno2Mno,6aPS3((Et)4N)o,32.
La distancia interlaminar promedio de los nuevos compositos es de 11,2 A,

Comparando los métodos de intercalacion del catién organico a la fase bimetalica
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de Zn" se concluye que mediante el método de intercambio catidnico asistido con
microondas es posible ingresar una mayor cantidad de éste ion organico a la
interlamina de la fase bimetalica de Zn", en comparacién con la sintesis mediante

el método tradicional.

En cuanto a las propiedades magnéticas de los nuevos compositos de la fase
bimetalica de Zn0,2 intercalada con iones de tetraetilamonio, éstos muestran una
magnetizacion espontanea a bajas temperaturas alrededor de los 25 K. A medida
que se incrementa la cantidad del ion de tetraetilamonio intercalado, la
magnetizacién aumenta. Este hecho indica que tal magnetizacién espontanea
esta influenciada por la cantidad de vacancias en el sistema. A medida que
aumenta la cantidad de vacancias, se observa una magnetizacién de mayor
intensidad, debido a la presencia de mas dipolos magnéticos con espines

paralelos de parte de los iones manganeso(ll).

Utilizando el composito Zno,2Mno,e4PS3((Et)aN)o,32 como precursor, se intentd
introducir una mayor proporcion de iones Zn'' en el sistema laminar. Sin embargo,
no se logré una insercion de estos iones Zn' en el sistema inicial. Por lo tanto, en

este caso no se pudo sintetizar una fase bimetalica con mayor proporcion de Zn'.
Este trabajo de tesis entrega informacion relevante respecto a las fases

bimetalicas basadas en MnPSs, que aporta un mayor entendimiento de las

propiedades de estos materiales.
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11. ANEXO

A1. Conductividad de materiales

La conductividad eléctrica en sistemas extendidos depende de diversos
factores. Cuando un material sélido es puro, como por ejemplo el silicio, es
considerado como un semiconductor intrinseco. Los atomos de silicio tienen 4
electrones de valencia, los cuales bajo un campo eléctrico externo pueden
movilizarse en el sélido (figura A1). En este caso la conductividad eléctrica estara

dada por la Ecuacién A1

0 = nepu

Ecuacion A1

Por otra parte, cuando se afiade una impureza al material, se considera como
un semiconductor extrinseco. Cuando la impureza afadida posee una mayor
cantidad de electrones de valencia que el atomo de silicio, por ejemplo, se
clasifica como conductor tipo n, y cuando la impureza afadida es deficiente de
electrones se clasifica como un conductor tipo p [®. En el caso del conductor
tipo n, la conductividad eléctrica se incrementara, producto de una mayor
movilidad de electrones. Sin embargo, en el caso del conductor tipo p la
conductividad estara determinada por la movilidad de huecos positivos en la
banda de valencia del semiconductor. Tal como se habia mencionado antes, la
conductividad estara dada por la capacidad que tiene un electrén de pasar de la

banda de valencia a la banda de conduccién del material.
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Figura A1: Esquema de la movilidad electrénica para un material sélido de
Silicio. Los circulos blancos son los huecos que deja un electrén al movilizarse y
los circulos negros son los electrones de valencia que se mueven en el sélido.

La movilidad de electrones puede aumentar con la temperatura, o sea, si
aumenta la temperatura en el sistema, la conductividad se incrementara. Esto
debido a que, al incrementarse la temperatura, aumenta la movilidad de carga lo
cual puede provocar que los electrones de valencia sobrepasen la barrera de
energia para pasar desde la banda de valencia hacia la banda de conduccion del
material. En este caso, la conductividad dependera de la temperatura de la forma

como se muestra en la Ecuacion A2.

n =ngexp (—E/kT)

Ecuacion A2

Donde n corresponde al niumero de electrones que se mueven, no €s una
constante, y se refiere al numero total de electrones en el sistema, E es la energia
necesaria para que un electrén pase de la banda de valencia a la banda de
conduccién del material, y T corresponde a la temperatura medida en grados

Kelvin.
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Existen diversas maneras de poder estudiar la conductividad de un material,
dependiendo de la forma fisica en el que se encuentre, si es un monocristal, polvo
o un material amorfo. Por ejemplo, se puede estudiar la conductividad de un
material midiendo la resistividad eléctrica del mismo. Para materiales que tienen
alta resistividad usualmente se utiliza un método de dos puntas o dos contactos
mediante un voltimetro. Para materiales con baja resistividad se utiliza el método
de 4 puntas en paralelo, o contactos. En el caso de los materiales que estan en
polvo existe una manera de hacer pellets, para poder medir la conductividad del
material. Los pellets suelen ser el polvo prensado con la forma de discos,

generalmente con un determinado espesor y tamafio. (figura A2) [90],

A R +
4

SAMPLE @ CONSTANT CURRENT GEMERATO!
—y -
A =
0
i .
o ) fj
Z ) DC NENO VOLTMETER
D el —
-]
L

Figura A2: Circuito para medir la resistividad eléctrica de un pellet.

En la figura A2 se muestra un circuito para medir un disco en forma de pellet
de un material. En las puntas A y B se aplica corriente al sistema y en las puntas

C y D se mide la diferencia de potencial observada.

Los materiales extendidos que poseen mas de un tipo de atomo pueden
presentar diversas caracteristicas electronicas. En el caso de las fases laminares
MPS3, los centros metalicos forman un enlace con atomos de azufre del ligando

tiofosfato. La movilidad de los centros metalicos en este tipo de fases estara
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limitada por el grado de covalencia del enlace M-S. La conductividad eléctrica en
estos sistemas puede estar dada por la movilidad de carga que exista en el
material. Existe una metodologia en la cual se estudia el comportamiento
electrénico de estos materiales frente a un campo eléctrico aplicado. Por ejemplo,
existe una técnica denominada espectroscopia dieléctrica en la cual se estudia
la respuesta dieléctrica del material frente a un campo eléctrico aplicado a
distintas frecuencias. Al aplicar un campo eléctrico al sistema correspondiente a
una fase laminar, los atomos del sistema se polarizan y forman dipolos inducidos,
de modo que tales dipolos pueden desplazarse en la red. Luego, la formacién de
estos dipolos tiende a pasar a un proceso de relajacion donde el sistema vuelve

a su estado inicial.

A2. Fases bimetalicas de Co"y Cu'"

Dentro de los experimentos que se llevaron a cabo para obtener fases
bimetalicas del tipo M'xMn1xPS3, se utilizd como metal secundario a Cu'' y Co'.
Para ello se procedio a repetir el procedimiento de sintesis por etapas, empleado
para la sintesis de fases bimetalicas de Ni'. En primer lugar, se procedié a
sintetizar la fase M’02Mno sPS3 mediante una sintesis asistida con microondas, a

partir del precursor de potasio de la fase pristina, Ko,sMno,sPS3 ¢ H20 571,

Posteriormente se utilizé esta fase bimetalica Mo2MnosPSs para intercalar
iones potasio, para obtener un precursor de potasio de la fase bimetalica
sintetizada, Ko4M'02MnoePSs « H20. El objetivo final era obtener una fase
bimetalica con mayor proporcién de metal secundario M’, respecto a la fase

bimetalica inicial M’0,2Mno,sPSs.
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A2.1 Obtencién de fases bimetalicas de Cu'

En la figura A3 se muestran los espectros infrarrojos de la fase bimetalica
Cuo,2Mno,sPS3 (Cu0,2), y del producto obtenido luego de la intercalacion de iones
potasio en la fase bimetalica de Cu0,2. Se observa en el espectro de Cu0,2 una
sola senal correspondiente al grupo PSs. El analisis de SEM-EDX corrobora el
ingreso de los iones de cobre(ll), y la formaciéon de una fase bimetalica Cu0.2
(Tabla A1).

Al analizar el espectro del precursor de potasio, Ko,4Cuo,2MnosPS3, se ve un
desdoblamiento en la banda de vibracion del grupo PSs, lo que corresponderia a

la generacion de vacancias en el material.

— Cuy,Mn 4PS;

Precursor de potasio de la fase bimetalica de Cu0,2

605 cm-1 —

557 em-! —

2000 1500 1000 500

cm-

Figura A3: Espectros FT-IR de fase bimetalica de Cu0,2 y composito
intercalado con iones potasio de la fase bimetalica Cu0,2.
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Tabla A1: Porcentaje en masa calculado y experimental obtenidos mediante
analisis EDXs de la fase Cu0,2.

Elemento % Calc. % Exp.
S 52,3 50,5
Mn 23,9 24,6
P 16,8 16,6
Cu 6,9 8,3

Luego de la reaccion para la formacién de Cuo,4MnoePSs, los analisis SEM-
EDXs del sélido obtenido no concuerdan con la estequiometria esperada. Asi, no
se pudo proseguir con la obtencion de las fases Cu0,4 y Cu0,6, y el estudio de

sus respectivas propiedades fisico-quimicas.

A2.2 Obtenciodn de las fases bimetalicas de Co'

Mediante sintesis asistida por microondas bajo las condiciones experimentales
descritas para la sintesis de fases bimetalicas con centros de niquel(ll), se
procedio a sintetizar fases bimetalicas de CoxMn1xPSs. El espectro FT-IR (figura
A4) obtenido para el material, que debia ser la fase bimetalica de C00,4, se
observo que la banda de vibracion del grupo PSs esta compuesta por mas de una
banda. De hecho, aparecen dos bandas de vibracion, una a menores numeros
de onda (610 cm) que la banda a 650 cm™, y otra a mayores energias
573 cm™. La complejidad del espectro estaria indicando que aparentemente no
se produjo un completo intercambio catidnico de los iones de potasio, existentes

en la interlamina de la fase Ko,4C00,2Mno,6 PS3 « H20, por iones cobalto (11).
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Figura A4: Espectro FT-IR de fase bimetalica Co0,4

Para saber si hay presencia de iones potasio en la fase bimetalica de C00,4 se
realizé un analisis de SEM-EDXs. En la figura A5 se muestra el espectro EDXS
obtenido para la fase Co00,4, donde es posible observar las sefales
correspondientes a los iones cobalto(ll) insertados, pero también se observa la

senal de iones K* remanentes en la interlamina.

cpaleV

Figura A5: Espectro EDX de la fase bimetalica Co0,2.
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Por lo tanto, mediante el analisis de los espectros FTIR y EDXs, es posible
confirmar que en este caso no hay un intercambio completo de los iones K* y

cationes Co' para producir la fase Co0,4.
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