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Resumen

La magneétoresistencia (MR) es una propiedad fisica interesante
presente en ciertos compuestos que exhiben un cambio en su resistencia
eléctrica si se aplica a campo magnético externo. El estudio de estos
materiales permite el desarrollo tecnoldgico de dispositivos mdas eficientes con
respecto al consumo de energia. El descubrimiento de la MR en compuestos
tipo espinela despertd el interés en estudios estructurales, con la intencién de
modular y mejorar las propiedades magnéticas y eléctricas de estos
materiales. Ademds, desde el punto de vista quimico, las estructuras tipo
espinelas permiten sustituciones en el sitio octaédrico y tetraédrico

(modificacion catidnica isovalente).

En este trabagjo de investigacion se informa la sintesis y caracterizacion
de seleno-espinelas con formula quimica CuCrzxM«Ses (M =1Zr; Sny X = 0.3; 0.5;
0.7). Estos materiales fueron obtenidos por medio del método cerdmico de
altas temperaturas. A las fases obtenidas se realizaron estudios estructurales y
quimicos mediante Difraccién de rayos X, SEM-EDS y Espectroscopia Raman.
Las propiedades magnéticas fueron analizadas mediante la Ley de Curie-
Weiss vy las propiedades eléctricas fueron medidas por el método de las cuatro

puntas con efecto Hall.

La estructura cristalina las fases CuCrisZrozSes, CuCrisirosSes,

CuCri.7SnosSes, CuCrisSnosSes y CuCrSnSesfueron resultas mediante difraccion

L 4
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de rayos X en monocristales. El andlisis de espectroscopia Raman en estos
monocristales comprueban que son espinelas al poder asignar las mismas
sefiales que la fase limite CuCrzSes. Los espectros mostraron cambios de
intensidad relativa debido a las sustituciones quimicas realizadas. El polvo
policristalino de las fases con formula CuCrzxSn«Ses fueron indexadas en el
grupo espacial Fd3m; mientras que las sintetizadas con la formula CuCraxZrxSes

presentan impurezas no-indexables.

Los estudios de propiedades magnéticas efectuados en polvo
policristalino para la fase CuCrizSnesSes indican que son materiales
ferromagnéticos; mientras que la fase CuCri 3Sno.7Ses se comportd como vidrio
de spin. Esta modificacion de las propiedades magnéticas es atribuible a la
cantidad de estafo sustituido y la relacién tamano/estado de oxidacion. El
estudio de propiedades eléctricas de estas fases muestra la obtencion de
semiconductores tipo p con concentraciones de portadores de carga ~ 1017
cm3. La resistencia eléctrica de la fase CuCriaSnosSes es 25 veces menor al

aplicar un campo magnético de 0,5226 Tesla.
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Abstract

Magnetoresistance (MR) is an interesting physical property present in
certain compounds that exhibit a change in their electrical resistance due to
the presence of an external magnetic field. The study of these materials allows
the technological development of devices more efficient with respect to
energy requirements. The discovery of MR in spinel compounds stimulated
inferest in structural studies with the intention of modulating and improving
magnetic and electrical properties. In addition, from a chemical point of view,
the compounds with structures type-spinel allow substitutions on octahedral

and tetrahedral site (isovalent cationic modification).

In this research, the synthesis and characterization of Seleno-spinels with
chemical formula CuCraxMSes (M = Zr; Sn and X = 0.3: 0.5; 0.7) is reported.
These materials were obtained by the ceramic method at high temperatures.
Structural and chemical studies were performed using X-ray diffraction, SEM-
EDS and Raman spectroscopy on the obtained phases. Magnetic properties
were analyzed by the Curie-Weiss Law and the electrical properties were

measured by the four-probe method with Hall Effect.

The crystalline structures of CuCri sZro2Ses, CuCH sZrosSes, CuCri.7SnoaSes,
CuCrisSnosSes and CuCrSnSes were determined by single-crystal X-ray
diffraction. The analysis of Raman spectroscopy in these single-crystals

indicates that they are spinel due to assigning of the same peaks as CuCrzSe.
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end-member. Spectra showed changes of relative intensity due to chemical
substitutions. The polycrystalline powder of CuCrz2xSnxSes phases were indexed
in the Fd3m space group; while the phases with the formula CuCrax«ZrSes show

non-indexing impurities.

Studies of magnetic properties in polycrystaline powder of
CuCri7SnosSes phase indicate ferromagnetic materials; while CuCriaSnosSes
phase shows a spin glass behavior. This modification in magnetic properties is
attributable to the amount of tin substituted and the size/oxidation-state ratio.
The study of the electrical properties of these phases shows a semiconductors
type-p behavior with carrier concentrations of ~ 10'? cm3. The electrical
resistance of CuCriaSnosSes phase is 25 times lower when applying a magnetic

field of 0.5226 Tesla.
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1.1 Formulacion General

Aspectos generales

La investigacion cientifica a lo largo de la historia ha permitido un
desarrollo tecnoldgico que ha generado una serie de herramientas; las
cuales, han mejorado nuestra calidad de vida. Ejemplo de ello son la

capacidad de procesar y almacenar informaciéon en computadores.

Es conocido el efecto de Magnétoresistencia (MR), el cual llevé a
Albert Fert y Peter Grinberg a recibir el premio Nobel de Fisica en afio 2007.
Ellos intercalaron capas de Hierro y Cromo de distinfo grosor y lograron
estudiar los cambios de resistencia eléctrica en el dispositivo en funcién del
campo magnético aplicado. La Magnétoresistencia tiene la particularidad
de que un material al ser sometido a un campo magnético reduce su
resistencia eléctrica. En la Figura 1 se puede apreciar como la resistencia
eléctrica disminuye y es dependiente del campo magnético externo
aplicado, alcanzando su méximo valor cuando el campo magnético externo

aplicado es cero[1]
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Figura 1: Disminucién de la Resistencia eléctrica en funcién del campo magnético
aplicado, para cada una de las capas con distinto grosor.

Para poder entender la magnétoresistencia, primero hay que
diferenciar entre la magnétoresistencia geométrica y la anisotrépica; a pesar
de que ambas poseen caracteristicas similares. En la primera, es importante
la geometria del material, més que la naturaleza fisicoquimica (ej: el disco de
Corbino)[2]. Por ofro lado, la anisotrépica es la que nos despierta mayor
interés. Esto Ultimo debido a que tiene relacién con la orientacidn que poseen
los espines del material en funcidn de la direccidn de la corriente eléctrica
aplicada [3]. Este principio (MR) es la base del almacenamiento de los discos
duros que se empezaron a utilizar a principios de los noventa. Esta tecnologia
resultd revolucionaria, al ser pionera en utilizar los momentos magnéticos para
almacenar informacién unido a las variaciones de resistencia eléctrica los bits
(ver Figura 2). Este tipo de almacenamiento significéd una disminucion en el

tamano de los dispositivos utilizados.
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Figura 2: Relacién entre la capacidad de almacenamiento de los discos duros en
funcién de los afios (Grdfico e Imagen de © The Royal Swedish Academy of Sciences
2007)

Enfre los materiales que también presentan el efecto de MR, podemos
enconfrar las perovskitas de manganeso LnixAExMNOs (Ln = lantdnido, AE =
metal alcalinotérreo) las cuales fueron las primeras estructuras que recibieron
una considerable atencion. Posteriormente, Ramirez y col [4] reconocieron la
magnétoresistencia colosal en ofro grupo de materiales magnéticos, en este
caso, las espinelas de calcogenuro de cromo. Esto llevd a un renovado interés
por el estudio de los calcogenuros metdlicos, debido a que estas estructuras

tambien pueden presentar CMR.

La orientacién de los espines resulta fundamental para poder entender
el comportamiento magnético de un material. Las propiedades magnéticas
estan vinculadas con la composicion quimica, estados de oxidacion vy
estructura del material, como es el caso de las espinelas. Estos materiales

presentan una diversidad de comportamientos magnéticos debido a los
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diferentes cationes que pueden estar ubicados en los sitios octaédricos vy
tetraédricos de la estructura; asi como también dependen de la naturaleza

del anién presente.

Aspectos quimicos y estructurales

Los compuestos con estructura tipo espinela cristalizan en el sistema cuUbico
Fd3m. La formula general de la espinela es AB2Xs donde “A” representa un
cation divalente que se ubica en un sitio tetraédrico y "B" es un catiéon
trivalente que se ubica dentro del sitio octaédrico de la Espinela (ver figura 3).

“X" corresponde a oxigeno o calcdégeno[5].

Figura 3: Representacion de una estructura tipo espinela, donde los sitios octaédricos
se encuentran representados en morado y los sitios tetraédricos en rojo. En azul los
atomos de oxigeno o calcégeno.

Un aspecto notable de la estructura de la espinela es su sitio
cristalogrdfico X; el cual puede acomodar distintos elementos del grupo VI (O,
S 0 Se). Dependiendo del anion, las posibilidades de interaccién magnética y

electronica entre los cationes pueden cambiar considerablemente y por lo
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tanto las propiedades fisicas varian ampliamente de los oxidos (X = O) a las
espinelas de calcégeno (X =S o Se). Por ejemplo, cuando X es oxigeno en las
Ferritas FezQOs, los compuestos son frecuentemente Ferrimagnéticas y rara vez
presentan un comportamiento metdlico. En cambio, cuando el anién es
azufre o selenio, estos compuestos presentan comportamientos de vidrios de
espin, ferro o ferri-magnetismo y propiedades aislantes, semiconductoras o

metdlicas [7].

Nos resultan de particular interés las calcoespinelas que poseen en el sitio
octaédrico. Esto debido a que tienen una tendencia a generar interesantes
propiedades magnéticas[4]. Las tio-espinelas y seleno-espinelas han sido
ampliamente investigadas debido a que pueden presentar comportamientos
tanto ferromagnéticos como antiferromagnéticos. Eiemplos son ZnCr2X4 (X=S;
Se) y CdCr2Xs4 (X= S; Se)[6][7][8][?]., donde las fases con Zinc son
antiferromagnéticas y las con Cadmio son Ferromagnéticas, incluso en estas

Ultimas se ha podido determinar propiedades de aislante eléctrico.

En las redes tipo espinela es posible realizar sustituciones, en ciertas
proporciones, de los cationes ubicados en los espacios octaédricos vy
tetraédricos; es decir, cambiar la composicion quimica y mantener la
integridad estructural. Ejemplos de estas sustituciones en el sitio tetraédrico son
In1xMxCr2Ses (M = Cu; Mn; Cd)[10][11][12][13], donde la sustitucién del Zinc por
otro metal modifica las propiedades antiferromagnéticas a ferromagnéticas.

Asi también, la inclusidon del Cobre aumenta conductividad eléctrica. En el

¢
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caso de las fases CuixM«Cr2Ses (M = Co, Ga)[14][15]. la sustitucion de cobre
por Cobalto genera una fransiciéon de un semiconductor tipo n a tipo p: asi
como la presencia de una alta proporcion de Galio disminuye el momento
magnético efectivo. Ejemplos de sustituciones quimicas en los sitios
octaédricos son la familia de disoluciones sélidas ZnCraxMxSes con M= Ni,
Sn[16] [17]: donde la insercion de Niquel provoca un aumento en el tamano
de la red pero un descenso en los momentos magnéticos, mientras que el
Estano disminuye la temperatura de Néel y aumenta su conductividad
eléctrica. En el caso de CuCra2«ViSes[18] un aumento en la cantidad de
Vanadio produce una disminucion en la temperatura de Curie. Otro ejemplo
es sustitucion parcial en el sitio del calcdgeno, como en el caso de CdCraS4-
xSe«x[19]:donde el la constante de acoplamiento ferromagnético se modifica

drasticamente.

Para este proyecto de tesis se considerd la fase CuCraSes como matriz
base para readlizar sustituciones catidnicas. Esta espinela presenta
ferromagnetismo con una temperatura de Curie de ~400K[20][21][22][23]. Esta
fase presenta una interesante discusion cientifica acerca de los estados de
oxidacion de los metales involucrados en la espinela: Un modelo plantea que
estda constituida por Cu?t y Cr3* (modelo de Goodenough) [24], mientras que
ofro plantea que la constituyen Cut, Cuzt, Cr3* y Cr#* (modelo de Lotgering)
[25][26]. Estudios realizados mediante medidas magnética para alto campo,

dicroismo circular y XPS, han indicado que el modelo de Lotgering[29][30] es
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el mdas adecuado para los compuestos derivados de la fases CuCr2Q4 ( Q =S,
Se). Considerando la posibiidad que uno de los cationes presentes en la
espinela puede presentar un estado de oxidacion +4, nuestro grupo de
investigacion ha logrado sustituir este catién por ofro que presenta el mismo
estado de oxidacién. Se ha elegido para realizar la sustitucion el Titanio, ya
que uno de sus estado de oxidacion es 4+ (cation diamagnético), en analogia
a la fase CuTizS4[29][30]. Los resultado cientificos de la familia de CuCra«TixSs (X
=0.3; 0.5;0.7; 1.0; 1.3; 1.5; 1.7)[31] indicaron que la sustitucion de Cromo por
el Cation Ti4t ditorsiona |la red cristalina presentando una transicion desde un
comportamiento ferromagnético hasta uno de vidrio de espin conforme
aumenta la cantidad de Titanio en la red. Considerando los resultados
anteriores, en nuestro grupo de investigacion se sintetizaron las fases con
selenio CuCrz.TixSes (X = 0.3; 0.5; 0.7)[32] cuyos resultados indicaron que no
existe transicion de fase y se mantienen las propiedades ferromagnéticas de

la matriz original.

Considerando que el Zirconio pertenece al mismo grupo quimico del
Titanio, nuestra propuesta consistié en sintetizar y estudiar las propiedades
fisicas de las fases CuCraxZrSes (X= 0,3; 0,5; 0,7). Ademds, considerando que
uno de los posibles estados de oxidacion del Cromo es +4; se extendid esta
idea a un elemento del grupo quimico IV A, y asi, comparar el
comportamiento en las propiedades resultantes. El elemento elegido fue el

estafo para formar las fases CuCraxSnxSes (X=0,3; 0,5; 0,7).

L 4
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1.2 Hipotesis

Esta investigacion estuvo centrada principalmente en la sintesis de
fases tipo espinela y estudios de sus propiedades magnéticas y eléctricas. A

partir de esta idea se plantean las siguiente Hipotesis:

Los compuestos con formula CuCrzxMiSes (M= Zr, Sn) presentan
estructura cristalina tipo espinela, independiente del elemento y la
estequiometria (sustitucion catidnica). Las propiedades magneticas vy
eléctricas son directamente dependientes de la estequiometria del cation
diamagneético presente en las espinelas. Los materiales obtenidos serdn

ferromagnéticos.
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1.3 Objetivos

1.3.1. Objetivos Generales

El objetivo fue sintetizar fases homogéneas con la formula CuCrzxMiSes

(M =1r, Sn) con el propésito de estudiar cambios estructurales y fisicoquimicas.

1.3.2. Objetivos Especificos

a)

o)

d)

Sintesis de las fases CuCrzxMiSes (M = Zr, Sn) por medio del método
ceramico para alta temperatura.

Caracterizacion de las fases obtenidas por medio de andlisis de
Difraccién de Rayos X de monocristales.

Caracterizacion de las fases obtenidas por medio de andlisis de
Difraccion de rayos X en polvo Policristalino (DRX). Por medio de este
andlisis confirmar si es que las fases pertenecen al grupo espacial Fd3m
y obtener sus pardmetros retficulares mediante la indexacion de sus
Difractogramas.

Determinacion de la composicion guimica y homogeneidad de las
fases obtenidas por medio de microscopia electronica de barrido
(SEM-EDX).

Caracterizacion de las fases obtenidas por medio de Espectroscopia
Raman. Determinacion de la evolucion de las sefales respecto a la

sustitucion catidnica.
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Determinacion de las propiedades magnéticas y eléctricas de las fases

obtenidas.
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Materiales y Métodos

2.1 Preparacién de Seleno-Espinelas

2.2 Técnicas de caracterizacién
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2.1 Preparacion de Seleno-espinelas

Para la sintesis de estas fases se utilizd el método ceradmico para altas
temperaturas, el cual consiste en la reaccidon de sus elementos puros en las
cantidades estequiométricas en ampollas de cuarzo selladas a presidon
reducida[33]. Los reactivos utilizados fueron: Cobre (Cu), Cromo (Cr), Titanio
(Ti), Estafio (Sn) y Selenio (Se). Todos los reactivos SIGMA-ALDRICH Co. con un

99.9% de pureza.

2.2 Técnicas de Caracterizacidon

2.2.1 Difraccion de Rayos X (DRX)

Monocristales con dimensiones apropiadas fueron registrados en fibras
de vidrio, utilizando un Difractdmetro D8 Smart Apex Il, equipado con detector
de drea (plataforma CCD). El equipo opera a 50 kV y 40 mA con radiacion de
MoKa (A = 0.71073 A) y monocromador de grafito. La recoleccién de datos se
realizé utilizando el programa Bruker SMART (BRUKER 1996). En la reduccion,
solucién y refinamiento de datos experimentales se usd el programa SHELXS-
97 (Sheldrick, 1997). Para la visualizacion gréfica de las estructuras cristalinas

se utilizd el programa Diamond 3.0 (Branderburg K., 2011)

Los difractogramas en muestras de polvo policristalino fueron obtenidos
utilizando un difractémetro Bruker D8, equipado con dnodo de cobre

(radiacion Cu k& = 1.54098 A) y un filtro de niquel. Las muestras fueron

L 4
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medidas en un rango 2 < 28 < 80, con un paso de 0.02°/s. Para la indexacion
y cdlculo de las constantes de red se utilizd un paso de 0.01°/s. El equipo opera
a 40 kV y 25 mA. La visualizacion y el andlisis de los difractogramas se realizd
utilizando los programas X-Powder y Mercury 1.4.1 de IUCR[34]. La
identificacion de los productos se realizdé por comparacién de los diagramas
de rayos X obtenidos con los DRX simulados a partir de estructuras cristalinas
resueltas por nuestro grupo de frabajo. La indexacion se realizd utilizando el

programa de Checkcell [35].

2.2.2 Microscopia electronica de barrido (SEM-EDX)

Los materiales obtenidos fueron analizados por microscopia
electronica de barrido (MEB) y andlisis semicuantitativo elemental (EDX). El
andlisis se realizd en un Bruker Vega 3 Tescan, con detector de energia
dispersiva de rayos x Sonda Quantax 400 (EDX). Las muestras fueron
preparadas prensando el polvo policristalino con una presion de una
tonelada/cm?, generando una pastilla cilindrica. Las pastillas fueron pulidas
para tener la menor cantidad de iregularidades superficiales, luego fueron
depositadas en portamuetras de Aluminio y cinta de carbono doble faz. Los
andlisis se llevaron a cabo por muestreo general 500x y puntual a 2000x en
varias zonas de la muestra. Se obtuvieron imagenes de electrones secundarios
(ES) y retrodispersados (ER). Las imdagenes de electrones refrodispersados (ER)
se utilizaron para determinar la distribucion (homogeneidad) de los metales

pesados en los productos de reaccion.

$
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2.2.3 Espectroscopia Raman

La caracterizacion de los monocristales v polvo policristalino se realizd
mediante un equipo Witec Alfa 300 equipado con un Microscopio y un ldaser
rojo de 633 nm. Para el andlisis de las senales se utilizé el programa PROJECT

FOUR.

2.2.4 Propiedades Magnéticas

El equipo utilizado para las medidas de susceptibilidad magnética fue
un magnetdémetro Squid Quantum Design MPMS XL5. Las condiciones de
medida fueron temperaturas entre 10 y 250 K, bajo un campo aplicado de
500 OE, para ciclos de enfriamiento de campo magnético y sin campo
magnetico [zero field cooled/field Cooled (ZFC/FC)]. Las muestras en polvo se
prensaron en un pastillero de 3mm y fueron comprimidas con una presién de
2 toneladas. Estas medidas se realizaron en el grupo de Chimie du Solide et
Matériaux, institut des Sciences Chimiques de Rennes, UMR 6226, Universite de

Rennes 1, Francia.
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2.2.5 Andlisis Termogravimétrico (DSC/TG)

El estudio del comportamiento térmico de los compuestos obtenidos se
realizd mediante andlisis Calorimetria  Diferencial de Barrido vy
Termogravimétrico (DSC/TG) simultdneos, utilizando un analizador Equipo
Netzsch STA 449 F3 Jupiter. Las mediciones se realizaron en atmosfera de
Nitrégeno, con una velocidad de calentamiento de 10 °C/min, en un intervalo
de temperatura entre ambiente y 1000 °C. Se emplearon crisoles de alumina

con cantidades de muestra entre 2y 16 mg.

2.2.6 Propiedades Eléciricas

Las propiedades eléctricas fueron estudiadas por medio del efecto Halll
con el método de las cuatro puntas en el equipo ECOPIA HMS-3000. Las
muestras fueron medidadas en pastillas sinterizadas vy lijada hasta quedar
completamente lisa y de un espesor de maximo 2 mm. Sobre las pastillas debe
soldarse una aleacidon conductora de In-Sn ubicada en 4 zonas distintas
formando un cuadrado, cuidando que las soldaduras no estén en contacto
entre si. La pastilla se ubica en el centro del portamuestra donde se hace
contacto con las cuatro puntas. El programa para obtener las mediciones es

el HMS-3000 V3.51.5

$
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3.1 Sintesis de materiales

Las soluciones solidas con estequiometria CuCrzxMiSes (M = Zr; Sn)
(X=0,3; 0,5; 0,7) fueron preparadas por el método cerdmico a alta
temperatura. La sintesis se realizé a partir de los elementos puros en polvo,

representada mediante la siguiente ecuacion:

A

Cu+2-X)Cr+XM+45Se - CuCr,_ M,Se,
Se calcularon las cantidades necesarias de los elementos purcs, para
preparar 2 gramos de material, los cuales se pueden apreciar en la siguiente

tabla:

Tabla 1. Cantidades en gramos de elementos ocupados en sintesis para la formacion
de las fases CuCr2.xM<Ses M =1Ir; Sn. X=0.3; 0.5; 0.7

Estequiometria Cobre Cromo Zirconio Estaino Selenio
(9) (9) (9) (9) (9)
CuCn.7Iro3Sea 0,2567 0,3570 0,1105 - 1,2758
CuCnislrosSes 0,2457 0,2995 0,1765 - 1,2128
CuCni.slro.7Sea 0,2488 0,2646 0,2500 - 1,2366
CuCn.7Sno.3Ses 0,2525 0,3512 - 0,1415 1,2549
CuCni.sSno.sSea 0,2462 0,3021 - 0,2299 1,2217
CuCri.3Sno.7Sea 0,2397 0,2550 - 0,3135 1,1917

Una vez determinadas las masas para las diferentes estequiometrias, se
realizaron diferentes procedimientos para realizar las mezclas de los
elementos sdlidos, para favorecer la obtencidn de compuestos puros vy
homogéneos. Se considerd la mezcla directa de los elementos puros en polvo

sin prensar el material. En otros casos se prensd la mezcla formando una

s
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pastilla antes de someter a reaccion a alta temperatura y en determinados
casos, se utilizd un agente transportador como yodo. Posteriormente, la

reaccion se llevd a cabo en ampollas de cuarzo selladas a baja presion.

Inicialmente se consideraron las condiciones de sintesis que se indican
en la Figura 4, las cuales fueron modificdndose con el fin de obtener el mejor
resultado posible para cada una de los compuestos propuestos. Estas
modificaciones incluyen velocidad de calentamiento/enfriamiento, tiempo

de sintesis y tamarfo de las ampollas.

Aumento en
e Desde: 400° C
* Hasta: 850° C

 Desde: 20° ¢ :
* Hasta: 400° » Desde: 850° C

Aumento * Hasta: 20° C
150° C/H Descenso en
60° C/Hrs

Figura 4: Condiciones de Sintesis referenciales

En las Tablas 2 y 3 se presentan las condiciones experimentales para

CuCr2xMxSes (M = Zr; Sn)

L
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Tabla 2. Condiciones de sintesis para las fases CuCra.xZrSes con X = 0.1; 0.3; 0.5; 0.7

Fases Cédigo Sintesis
751 160°C/hrs hasta 950° C |Quenching (8 dias)
759 160°C/hrs hasta 600° C |60°C/hrs hasta Ambiente (8 dias)
CuCnisZroiSes 160°C/hrs hasta 600° C |60°C/hrs hasta Ambiente (8 dias)
753 (lodo) | 160°C/hrs hasta 950° C |60°C/hrs hasta Ambiente (8 dias)
154 160°C/hrs hasta 950° C
73 P 160°C/hrs hasta 950° C |Inercia (4 dias)
160°C/hrs hasta $50° C |60°C/hrs hasta Ambiente (4 dics)
CuCri.7Iro3Ses 731 1150°C/hrs hasta 600°C 160°C/hrs hasta 950° C
160°C/hrs hasta Ambiente (8 dias)
739 160°C/hrs hasta 950° C | 30°C/hrs hasta Ambiente (5 dias
total, 1 dia bajando)
71 1150°C/hrs hasta 950° C |60 °C Ambiente (10 dias)
160°C/hrs hasta 950° C | 60°C/hrs hasta Ambiente (4 dias)
712 160°C/hrs hasta 950° C | 30°C/hrs hasta Ambiente (7 dias
total, 1 dia bajando)
CuCnisirosSes
713 1150°C/hrs hasta 600°C 160°C/hrs hasta 950° C
160°C/hrs hasta Ambiente (8 dias)
714 160°C/hrs hasta 950° C |30°C/hrs hasta Ambiente (5 dias
total, 1 dia bajando)
141 160°C/hrs hasta 950° C |60°C/hrs hasta Ambiente (8 dias)
741R 1150°C/hrs hasta 250° C |60 °C Ambiente (10 dias)
160°C/hrs hasta 950° C |60°C/hrs hasta Ambiente (4 dias)
CuCn.alro75ea . .
749 1150°C/hrs hasta 950° C |60 °C Ambiente (10 dias)
160°C/hrs hasta 950° C |60°C/hrs hasta Ambiente (4 dias)
160°C/hrs hasta 950° C |Quenching (8 dias)
143 160°C/hrs hasta 950°C (2 dias) | 5°C/hrs hasta 688 °C (3

dias) y Quenching
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Tabla 3. Condiciones de sintesis para las fases CuCrz.xSnxSea con X = 0.3; 0.5; 0.7

Fases Cédigo Sintesis

60°C/hrs hasta 850° C
J60°C/hrs (7 dias)

Pastilla T60°C/hrs hasta 850° C
JInercia (7 dias)
M60°C/hrs hasta 850° C
J-60°C/hrs (7 dias)

Snll

Snl2

CuCri.78no3Se
17970354 0,5 g 160°C/hrs hasta 850° C

sni3 460°C/hrs hasta Ambiente (3 dias)

Pastilla “60°C/hrs hasta 850° C
JInercia (7 dias)
60°C/hrs hasta 850° C
J,60°C/hrs (7 dias)

Sn 14

T60°C/hrs hasta 850° C

Sled 160°C/hrs hasta 850° C

Pastilla T60°C/hrs hasta 850° C
Jlnercia (7 dias)
M60°C/hrs hasta 850° C
J160°C/hrs (7 dias)

Sn 22
CuCrisSnosSes

Pastilla *60°C/hrs hasta 850° C
JInercia (7 dias)
60°C/hrs hasta 850° C
J,60°C/hrs (7 dias)

Sn 23

M60°C/hrs hasta 850° C

5031 1.60°C/hrs hasta 850° C

CuCri.a8no,75€4 Pastilla 1*60°C/hrs hasta 850° C
JInercia (7 dias)
M60°C/hrs hasta 850° C
J60°C/hrs (7 dias)

Sn 32

A los productos de reaccidn se les realizaron medidas de andlisis

térmico DSC/TG para determinar su estabilidad con la temperatura. Los

&
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resultados indicaron que los compuestos se descomponen a dlta
temperatura. En la Figura 5 se muestra una medida representativa del cual se
puede extraer que la temperatura de descomposicion es de

aproximadamente de 840°C.

105

— 100

96

- 80

DSC (mWimg)
% Masa

4.0 4 L 80

T ¥ T o T T v
100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100
Temperatura (°C)

Figura 5. DSC/TG para la fase CuCri.3Sno.7Se4

3.2 Andlisis Cristalogrdafico

3.2.1 CuCrz2-xSnxSe4

De los compuestos propuestos en esta tesis fue posible obtener
monocristales para tres estequiometrias. A continuacion, se presentan los

pardmetros obtenidos al resolver la estructura.

$
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Tabla 4. Datos cristalogrdficos y refinamiento de fases CuCra.xSnxSes

CuCrni7SnoaSes CuCrisSnosSes CuCrsSnSea
Grupo espacial Cubico, Fd-3m
Dimension de la celda unitaria 10.4530 (10) 10.5279 (10) 10.6851(12)
Volumen de la Celda (A3) 114215 (19) 1166.88 (19) 1219.9(2)
Temperatura 293 (2)
Longitud de onda (Mo Ka) 0.71073
Equipamiento
Coeficiente de Absorcion (mm-') 35.239 17.246 32.992
Rango de 6 (°) 3.38 <6< 30.21 3.35<0<29.97 3.30 << 27.75
Rango de hkl -14 <h< 14 -14 <h< 14 -13 <h< 14
-14 <k< 14 -13<k< 14 -13<k< 13
-14 << 14 -14 << 14 -13<I< 13
No. of reflexiones 2600 2598 2326
Rint ; Ro 0.0507;0.0166 0.0542; 0.0180 0.0217; 0.0083
No. of reflexiones independientes 106 107 91
No. of pardmetros 8 8 8
Coeficiente de Extinciéon 0.00068 (7) 0.00067 (5) 0.00034(5)
Ri (I>201 ). R1 (todas) 0.0200; 0.0221  0.0174; 0.0200 0.0201; 0.0194
wR2 (I > 261 ). wR2(todas) 0.0482; 0.0486 0.0376; 0.0382 0.0596; 0.0593
GooF =3§ 1.192 1.101 1.351
BHerentic of & Imapa 0.789;0.606  -0.717;0.555  -1.262;1.155

de densidad electrénica (e A®3)
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Distancias, dngulos de enlace y coordenadas cristalograficas de los
compuestos obtenidos de la resolucion de la estructura se encuentran en el

Anexo |.

Estas fases cumplen con la ley de Vegard en todo el rango estudiado

y se comportan como disoluciones ideales como se puede apreciar en la

ver Figura 6.
1220 -
1200
= 1180
& 1160+
5
E 1140
2
1120 -
1100 -
0.0 0,2 0,4 0.6 0,8 1,0
X

Figura é. Ley de Vegard para monocristales de Estafio con la formula CuCrzxSnxSea.

Todas las estructuras cristalinas resueltas por DRX, de los compuestos
sintetizados e informados en esta Tesis, corresponden a la estructura tipo
espinela la cual estda constituidas por tetraedros y octaedros; los cuales varian
en sus dimensiones y orientacion dentfro de la celda unitaria de tal modo de

poder acomodar los diferentes cationes metdlicos (ver figura 7).
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Figura 7. Celda unitaria de la red tipo espinela con tetraedros con cobre en el centro

(celeste), selenio (rojo) y octaedros con Cromo/Estafio (Gris)

Una forma de medir la distorsion de estos poliedros que acogen a los

cationes metdlicos, es a través del pardmetro de "distorsion de la longitud del

canto" Edge Llength Distortion (ELD), el cual representa un porcentaje

promedio de distorsion de los poliedros, considerando la longitud de las aristas

del tetraedro (Ecuacion 3) y octaedro (Ecuacion 4):

_ 100 ¢ (Se—=5e);—({Se=5e)) 0 -~
ELD1 = —2%/ 4 TR % Ecuacién 1
ELD2 = 120y12 (Se-Se-(Sa-Se)) o, Ecuacién 2

12 <=1 (Se—Se)

En la tabla 5 se presentan los valores calculados para los pardmetros
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de distorsion de la longitud del canto (ELD) para los distintos

monocristales resueltos.

Tabla 5. Pardmetros de distorsion para los distintos monocristales resueltos de
CuCr2.xSnxSes

CuCni.7SnoaSes CuCrisSnosSes CuCrSnSed
7.955 7.951 7.943
2.751 2.631 2.287

ELD1 Se [(Cr, M)3Cu]
ELD2 MSes

3.2.2 CuCra-xIrxSes

Por medio de las sintesis realizadas, fue posible obtener monocristales
para las fases CuCnisZro2Ses y CuCrislrosSes. En el caso de estas fases la
resolucion fue posible en 2 grupos espaciales: Fd3m y F43m. En la Tabla é se

indican los pardmetros cristalograficos obtenidos estructuras.

Tabla 6. Comparacién de datos cristalogrdficos y refinamiento de fases CuCra.xIrxSes

CuCnislro2Ses

CuCnisIrosSes

Grupo espacial

Dimension de la
celda unitaria

Rint ; R

Ri (I>2c1). R (Todas)

wR2 (I > 201).
wR2(Todas)

GooF=3§

Diferencia en mapa

de densidad
electronica (e A°3)

CuUbico Fd-3m

10.3883 (12)

0.0325; 0.0105
0.0195.0.0197
0.0633. 0.0634

1.232

-0.841; 0.724

CuUbico F-43m

10.3883 (12)

0.0325;0.0133
0.0254; 0.0277
0.0798; 0.0806

1.579

-0.749; 0.826

Cubico Fd-3m

10.4807 (12)

0.0525; 0.0112
0.0165.0.0200
0.0388.0.0375

1.154

-0.550; 0.470

Cubico F-43m

10.4807 (12)

0.0162; 0.0536
0.0246; 0.0345

0.0680; 0.0719
1.322

-1.225; 0.674

s
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Es conocido que el grupo espacial en el que se resuelven las estructuras
de los compuestos con estructura tipo espinela es el grupo Fd3m. Sin
embargo, existe la posibilidad de resolver la estructura en el grupo F43m. Esta
situacion no es nueva dentro del estudio de la quimica estructural para los
compuestos con formula general AM2X4. Por ejemplo para el compuesto
MgAlQs, Staszak y col. k[37], por medio de cdiculos de energia de la red,
aseguran que el compuesto cristaliza en el grupo F43m, debido a que éste al
ser de menor simetria necesita menos energia para obtenerse. Este
argumento se repite para otras estructuras como CdScaS4[38] donde
considera que la sintesis de esta tio-espinela a 600° C cristaliza en el grupo
Fd3m, mientras que cuando se realiza a 900° C se obtiene en F43m. Pero
Griemes y col. [39] indica que esto no se puede asegurar, debido a que no
hay evidencia empirica de que haya cationes que cristalicen en posiciones

de Wyckoff que sean propias del grupo F43m.

En nuestro caso, nosotros resolvimos la estructura de los monocristales
de Cu(Cr.Ir)Ses en los dos grupos espaciales (ver tabla 6). A partir de estos
resultados, calculamos los pardmetros de distorsion ELD para ambos modelos.

En la tabla 7 se resumen estos resultados.

*
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Tabla 7. Distorsién de los Tetraedros y Octaedros para la resolucién de estructuras
considerando 2 grupos espaciales

Fd3m F43m*
CuCnslroz2Ses CuCnisZrosSesa CuCnislroz2Ses CuCnislrosSes
ELD1 Se[(Cr, M)3Cu] 7.945 7.841 8.207 7.950
ELD1 Se[(Cr, M)3Cu] 7.698 7.652
ELD2 MSes 2912 2.636 2.904 2.629

* El grupo espacial F43m presenta 2 posiciones de Wycoff para el selenio.

El promedio de la distorsion de los tetraedros de Selenio en los dos sitios
cristalograficos del grupo F43m fueron 7.954 y 7.801 para CuCriglrozSes y
CuCrislrosSes  respectivamente.  Mientras que el grupo espacial
Fd3m fueron 7.945 y 7.841. Esto es aproximadamente entre un 0.1 y 0.5 % de
diferencia entre ambos grupos espaciales. Una situacion similar ocurre con los

octaedros.

Por medio de estos valores es posible afimar que dado que la
diferencia de los resultados de los promedios de distorsién para el grupo F43m
y Fd3m es minima, se puede concluir que el grupo espacial para estos
compuestos es el de mads alta simetria (Fd3m). En la tabla 8 se presenta los

datos cristalograficos detallados para estas dos estructuras.

r
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Tabla 8. Datos cristalogrdficos y refinamiento de la fase CuCra.xZr:Ses
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CuCnislroaSes CuCnisrsSes

Grupo espacial Cubico, Fd-3m

Dimension de la celda unitaria 10.3883 10.4807 (12)

Volumen de la Celda (A3) 1121.1 1151.3 (2)

Temperatura 293 (2)

Longitud de onda (Mo Ka) 0.71073

Equipamiento

Coeficiente de Absorcion (mm-) 16.652 32.469

Rango de 0 (°) 3.4 <0< 27.65 5.50 <0< 28.34

Rango de hkl -13<h< 13 -13<h< 13
-12<k< 13 -14 <k< 13
-13<i< 13 -13 << 14

No. of reflexiones 2089 3861

Rint ; Ro 0.0325; 0.0105 0.0525; 0.0112

No. of reflexiones independientes 85 90

No. of par&dmetros 8 8

Coeficiente de Extincion 0.00029 (8) 0.00051 (7)

Ri (I>2a1). R1 (Todas) 0.0195.0.0197 0.0165.0.0200

wR2 (| > 261 ). wR2(Todas)
GooF =8§

Diferencia en el mapa
de densidad electrénica (e A°3)

0.0633. 0.0634
1.232

-0.841; 0.724

0.0388. 0.0375
1.154

-0.550; 0.470

Al igual gue en el caso de los monocristales de la familia del Estano, la

informacion complementaria se encuentra en el Anexo |.
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Para este caso, el cdlculo de la ley de Vegard considerd los datos del

Belakroum y col.[36] para la fase CuCrZrSes, donde el volumen de la celda es

1207.6 A.

1220

-
1200
1180 -
< 4160
=
a ]
E
=2 1140 -
=]
= v =0,995
1120 -
—
1100
T T T T T L]
0,0 0.2 0,4 0.6 0,8 1,0
X

Figura 8. Ley de Vegard para las Fases de CuCrz-xZrxSes

Como se puede apreciar en la Figura 8, el cuadrado del coeficiente
de Pearson nos permite decir que se cumple la ley de Vegard, al igual que en

el caso de las fases con Sn.

L
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3.3 Andlisis de Polvo Policristalino

3.3.1 CuCr2-xSnxSe4

Se analizaron las muestras de polvo Policristalino utilizando la técnica
de difraccién de rayos X (DRX) para polvo Policristalino. Al contfrastar los
diagramas de polvo de los productos de reaccién con los DRX simulados a
partir de medidas DRX en monocristales (Figura 9) se encontrd que los
diagramas de polvo de las soluciones solidas son isoestructurales con la red

tipo Espinela resueltas en el grupo espacial Fd3m.

I cucri.7sn0.ﬂsed

400

I Cqu,_&Sno_,Se‘

“o)

[ CucCr, ,Sn_,Se,

SHIENIER RN

g e e e e e e
10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80
20

400 |

Intensidad [u.a.]

Figura 9: Difractogramas comparativos entre fases con estano, pertenecientes al
grupo espacial Fd3m.
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La figura 10 tiene como objetivo comparar el difractograma obtenido

de la fase CuCrisSnoaSes con los resultados de monocristales. En una represen

tacion tipo espejo se presenta abajo la referencia obtenida de un diagrama

de polvo simulado a partir de una estructura resuelta . Como se puede

observar existe una correspondencia entre las posiciones de Bragg vy las

senales de los productos de reaccion.

= =)
A -
= =
= — =
~ = w
i = =
= = =
~ gﬂ
o~
c..¢ e
w = =

L (111)
_..Cczzm ar

1

(331)
422)
(511)
(600)
(620)
._{(533)
(T11)
|542;
(553)
(Ti?i

Intensidad [u.a.]

Monocristal CuCr, ,Sn, ,Se,|
T T T T T T T T T T T T T

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80

20

Figura 10: Diagrama espejo de comparacion para la fase CuCri.78no.3Seq

De la Figura 8 se puede ver que existe un deplazamiento de las sefiales
de las diferentes fases. Estas se van desplazando a valores de 20 mas bajos
conforme va a aumentando la proporcion de estafo en la espinela. Por

ejemplo la sefal (4 0 0) para CuCri7SnosSes aparece a los 34.67 (20), para

L
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CuCri sSnosSes aparece a los 34.36 (20) y para CuCri.3Sno,7Ses a los 34.05 (20).
Se puede atribuir este hecho a que el radio ionico del Estano para un entorno
octaedrico (0.83 A°)es mds grande que el del Cromo (0,75 A°)[40], lo cual
hace que el volumen de la celda unitaria aumente desplazando sus sefiales.
Como consecuencia de lo anterior, se observa un aumento en los paradmetros
reticulares con el aumento de la cantidad de estano; se puede apreciar que
existe una relaciéon directa entre la cantidad de estafio y volumen de la celda

unitaria.

Aligual que en el caso de los monocristales, existe otra posibilidad para
indexar los diagramas de polvo obtenidos en ofro grupo espacial: 14, /amd
(Jendrzejewska y colaboradores). Ellos realizaron refinamiento Rietveld para
las fases CuCra2xSnxSes[41]. Si se consideran los drboles de Bérninghausen, es
posible establecer directamente una relacién entre ambos grupos al perder
la simefria cuUbica Fd3m y pasar a tetraédrica 14,/amd. Sin embargo, la
cristalizacion en este Ultimo grupo espacial descarta la opcidon de que sea
una espinela, debido a que las posiciones de los dtomos dentro de la celda
unitaria no son las mismas. Quizas sea posible obtener una fase que contenga
a los elementos descritos, pero considerando los resultados planteados en el
articulo citado no seria una estructura tipo espinela. A diferencia del caso con
el grupo F43m hay un cambio importante en la longitud de uno de los
parametros reticulares, siendo un grupo muy distinto con mas sefales de las

gue se pueden apreciar en el caso del grupo Fd3m.
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3.3.2 CuCrz-xZr xSes

En las sintesis realizadas de las fases con zirconio se encontrd la
formacién de cristales con forma de agujas, lo cual era recurrente como
producto de las reacciones, por lo que se realizaron andilisis de Difraccion de
Rayos X, SEM-EDX y Raman de las fases y de la impureza. Por medio de estos

andlisis se logré determinar que la impureza mayoritaria era ZrSes,

ZrSe

CucCr, JZr, Se,

CuCr Zr Se,

| cucr‘.Ver.!so‘

Intensidad [u.a.]

! CuCrL'ZruJSa‘
A lJ.l_ _l_._ _MLJL_/L.—-—A—A—&.—MJ*_-—
|

L ]

ll ‘ | Monocristal
4 1 1 .l i i
L L] 1 L L Ll L L ¥ L L]
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80
20

Figura 11. DRX de polvo policristalino de los productos de reaccién para las fases
con zirconio. Como referencia se muestra el DRX de monocristal de CuCrisZrosSesy
DRX de polvo de la fase IrSes
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3.4 Microscopia electrénica de barrido y andlisis
elemental (SEM-EDX)

3.4.1 CuCr2-xSnxSe4

En las imégenes de la Figura 12 y 13 se puede apreciar la morfologia

de los monocristales de las fases CuCrSnSesy CuCri7SnosSeas.

Figura 13. Imagen SEM del Monocristal CuCri.7Sno.3Ses
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El andlisis general EDX para la fase CuCri7SnosSes fue realizado a 50 um

y los puntuales fueron hechos a 10 um (Figura 15). Resultados similares se

obtuvieron para las fases CuCrisSnosSes y CuCrSnSea.

cpsfeV
12
10
B— ;]
It
Sn Cu ||
6 icr B Sn cr Cu Se
. ‘ !! | ‘
‘ ‘\ l!\.
2+ l il j,Tl
i W
st it 1
o bbbl e | Wy RN N NNN——". ST N
2 4 6 8 10 12 14

Figura 14. Espectro EDX para la monocristal de la fase CuCri.7SnoaSes

Magn dsie 241

ML - a0l BV TowV WD T vt

Figura 15.: Mapeo de una cara del Monocristal, donde se pueden apreciar la

distribucién de los elementos Sn, Cu Se y Cr
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Las primeras imdagenes (Figura 12 y 13) fueron captadas por el
microscopio por medio de electrones retrodispersados, las siguientes (Figura
14) son los espectros de emision de los elementos presentes y la técnica del
mapeo (Figura 15) que permite ver la distribucion de los elementos. El
resultado EDX confirmd la presencia de Cu, Cr, Sny Se en la espinela. Ademdas,

cada elemento se distribuyd homogéneamente.

3.4.2 CuCra-xZrxSes

En las imagenes de la Figura 16 y 17 se puede apreciar la morfologia
de los monocristales de las fases CuCrigiro2Sesy CuCrisirosSes que pudieron

ser recolectados de los productos de las sintesis realizadas.

Figura 16. Imagen SEM del monocristal CuCri.sZro.25e4
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Figura 17. Imagen SEM del monocristal CuCrisZrosSes

El andlisis EDX (Figura 19) confirmd la presencia de Cu, Cr, Iry Se en la
espinela  CuCrislrosSes. Ademdas, cada elemento se  distribuyd

homogeneamente (Figura 20).

cpsfeV
24
22
20
18
16
14
1222 1cu
105 Cr Se Zr Cr Cu Se Zr
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8- |
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o 2 4 6 8 10 12 14 16 18

Figura 18. Espectro EDX para la fase CuCri.slrosSe4
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Figura 19. Mapeo de monocristal con zirconio CuCn sZrosSes

Del polvo policristalino obtenido a partir de las sintesis se encontraron
cristales que tenian un hdbito distinto a los octaedros de la espinela, se realizo

un andlisis para determinar su composicion.

Figura 20 : Imagen SEM obtenida de impureza en las fases con zirconio.

s

L 2

37




$

Resultados y Discusién

¢

&
v

Se puede apreciar en la figura 21, que existen cristales con forma
tabular formando algo parecido a nidos, en la figura 22 se puede ver qué

elementos son los que principalmente conforman estas impurezas.

Figura 21: Mapeo de impureza principal en las fases con Zirconio

Esta impureza estd presente en todas las fases sintetizadas con zirconio,
se encuentra en mayor medida conforme aumenta la cantidad de Zirconio

incorporado en relacién a la formula.
Los andlisis EDX indican los siguientes resultados:

Tabla 9. Andlisis porcentual de masas del Monocristal a 80 um

Andlisis Cu Ir Se
General 1 - 27,50 72,50
Puntual 1 - 25,28 74,72
Puntual 2 - 34,42 65,58

Puntual 3 1,05 26,18 72,77

De estos resultados se puede obtener la siguiente formula ZrSezs7 lo que
se aproxima bastante a la formula ZrSes que es una fase reportada por

Guilmeau y colaboradores[42].
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3.5 Espectroscopia Raman

Se realizd un andlisis de espectroscopia Raman a los monocristales de

las fases CuCraxlrSes con x = 0.2; 0.5 y CuCraxSnkSes x = 0.5; 1.0.

Se considerd el tfrabajo realizado por Ivanov y col.[43], el cual realizé un
cdlculo y andlisis espectroscopico para la fase CuCraSes. Esta fase es la matriz
base a la cual se le realizaron las sustituciones catiénicas. Por lo cual los
espectros obtenidos tomardn como referencia este articulo para estudiar sus
desplazamientos y cambios de intensidad de las sefiales de los distintos modos

vibracionales.

parallel Fy Aiwgi  CuCr.Se,
1 Fa )\ 300K

HH E,

271 eV

INTENSITY (arb. units)

160 180
RAMAN SHIFT (cm”)

LA S e | T
B0 100 120 140

Figura 22. Espectro Raman referencial de la fase CuCrzSea ( ref.[43])

Realizar un andlisis de estas fases por medio de esta técnica resulta un
desafio nuevo e interesante, debido a que las espinelas estan constituidas por
2 sitios catidnicos diferentes dentro de la misma red (tetraédrico y octaédrico).

Fue posible encontrar referencias para espinelas con Cromo y Selenio como
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INCraSes[44], CdCraSes[45], HgCraSes[46] y por supuesto la fase CuCraSes por

medio del estudio realizado por Ivanov[43].

En este estudio es posible encontrar una representacion irreducible con
la cual se puede empezar a trabajar la cuales I'= Ajg+ Eg + Fig +3 Fag + 2A0
+ 2E, + 5F )+ 2F2u, dentro de esta representacion podemos estudiar los modos
vibracionales A g+ Eg+3 F2g ya que estos son permitidos en Raman, los modos

vibracionales describen el comportamiento de los elementos, como se puede

apreciar en la siguiente figura.

£,
218 cm’ 156 cm’’
(exp. 227 em') (exp. 144 cm’)

F, F,
108 cm’’ 173 cm’ 200 cm'’
(exp. 108) (exp. 170 em™) (exp. 220 ecm’™)

Figura 23. Modos vibracionales y la representacién de estos (ref.[43])

En la Figura 25 se muestra el espectro Raman de la fase CuCri gZro2Ses
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Intensidad [u.a.]

Raman Shift (cm™)

Figura 24. Espectro Raman para la Fase CuCni sZro2Sea

En este caso se puede apreciar que practicamente todas las sefiales
se desplazan a una zona de mayor energia aproximadamente unos 10 cm-!
cada una, en relacion al espectro de la fase CuCrzSes. Mientras que para el

monocristal de CuCri sZrosSes el espectro obtenido fue el siguiente:
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Intensidad [u.a.]

Raman Shift (cm)

Figura 25. Espectro Raman para la Fase CuCnisZrosSes

Cabe destacar el incremento en la intensidad de la tercera sefial del
modo vibracional "Fz¢" que incluso supera al del modo “Aig", resultando de
interés debido a que puede constituir la base para determinacion de las
estequiometrias de las espinelas si la intensidad de la sefial y la cantidad de

metal sustituido sigue una tendencia lineal.

Por otfra parte, con la intension de complementar la informacién de la
impureza presente en las espinelas con zirconio, se realizd un andlisis Raman

de la misma, obteniéndose el siguiente espectro.
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Figura 26. Espectro Raman para la impureza de IrSes

En este caso se puede ver la presencia de tres sefiales de los modos
vibracionales. Estas vibraciones se corresponden a las informadas por Osada

y colaboradores[47], confirmando que se trata de la fase ZrSea.

En el caso de las fases con estano, el espectro para CuCri sSnosSes fue

el siguiente.
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Intesidad [u.a.]

Raman Shift (cm™)

Figura 27. Espectro Raman para la Fase CuCrisSno.sSes

Se puede apreciar que las bandas se ven desplazadas. Ademds, para
esta fase la senal del modo vibracional “Fz¢" no supera en tamano a la “Aig";

mientras que para la fase CuCrSnSe: el resultado fue el siguiente:
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Intesidad [u.a.]

100 150 200 250 300
Raman Shift (cm™)

Figura 28. Espectro Raman para la Fase CuCrSnSes

En este caso se puede apreciar que la fase presenta desplazamientos
variados lo que hace sospechar que los modos actian de manera
independiente unos de ofros, mientras que la intensidad del tercer modo

vibracional de "“Fzg" incremento su tamano prdcticamente triplicando el
tamano de "Aig". Al igual que en el caso del zirconio la intensidad de esta
senal resulta de interés para realizar la estimacion de las estequiometrias de

las fases.
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3.6 Susceptibilidad magnética

Para obtener las propiedades magnéticas del material las muestras
fueron enfriadas hasta 2 K con Helio Liquido, sometida a un campo de 500 Oe,
con la intension de ordenar los espines, ir aumentando de manera controlada
la temperatura hasta 400 k. A continuacién, se presentan las medidas

magneéticas de las fases con estafio.

3.0

2,5 -

2.0 A

1.5+

1.0 4

% (emu/mol)

0.5 s ZFC -
FC i
0,0 4

-0.5

T T T T T T T
50 100 150 200 250 300 350 400 450
Temperature (K)

Figura 29. Susceptibilidad magnética a un campo de 100 Oe en Funcién de la
temperatura para CuCni.7Sno.sSeq
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Figura 30. Susceptibilidad magnética a un campo de 250 Oe en Funcién de la
temperatura de CuCrisSnosSes
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Figura 31. Susceptibilidad magnética a un campo de 250 Oe en Funcién de la
temperatura CuCri.3SnosSea.

La fase CuCrisSnosSes muestra un comportamiento ferromagnético

con una temperatura de Curie de ~277 K. Las fases CuCrisSnosSes y
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CuCriaSnosSes muestran un comportamiento que es propio de un "vidrio de

Spin™.

La CuCri7SnoaSes y CuCriaSnosSes cumplen con la ley de Curie-Weiss tal

como se muestra en las figuras 33 y 34.

28
26 | U= 5,47 My o

24 0= 305,7 K
r’=0,99592

22 4

18 +

1t

16

14 o

12

10 4

340 150 360 370 380 380 400
Temperatura (K)

Figura 32 : Grdfica de la inversa de la susceptibilidad magnética en funcién de la
temperatura para la fase CuCri.7Sno.35e4
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Figura 33 : Grdfica de la inversa de la susceptibilidad magnética en funcién de la
temperatura para la fase CuCri.3Sno.7Ses

En ambos casos las temperaturas de Curie- Weiss son positivas por lo

que para la fase CuCri 7SneasSes confirma su comportamiento Ferromagneético.

Sin embargo, en el caso de la fase CuCri 3SnosSes que sea positivo implica que

se comporta como vidrio de Spin.

Tabla 10 : Datos de Temperaturas y magnetismo

Fase Te (K) ™(K)  8(K)  Ymax(emu/mol)  pen (Ms)
CuCnsSnosSes  276,5 - 305,7 2,08 5,47
CuCnisSnosSes - 51,34 - 1,10 3,92
CuCry.38no.sSeq - 35,21 71,6 0,12 4,66

Considerando los resultados obtenidos se puede hacer una relacion

entre la inclusion de Estano en la fase y las propiedades magnéticas. Mientras
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mayor cantidad estafo que se haya sustituido, la temperatura de Curie va en
descenso, esto considerando que el estado de oxidacién del estafo sea 4+

provocaria un descenso también en el momento magnético efectivo.

Para explicar las contribuciones de los distintos metales se debe
considerar que las contribuciones magnéticas las generan los electrones, por
lo que en este caso seria similar a la de algun elemento con estado de
oxidacion 4+ al igual que en el trabagjo realizado por Barahona y Col[32],
donde también consideran un catién diamagnético con estado de oxidaciéon

4+ como el Ti*t como veremos en la siguiente tabla:

Tabla 11 : Comparacién de Datos de Temperaturas y magnetismo

Fase Tc (K) Tn (K) 0 (K) et (Ms)
CuCn.7Sno.aSes 276,5 - 305 .7 5,47
CuCnisSnosSes = 51,34 - 3,92
CuCn.aSno.sSes - 35,21 71,6 4,66
CuCn.7Tio.3Seq 339,1 - 343 512
CuCri.sTiosSea 260,3 - 2753 4,66
CuCrn.3Tio.7Sea 168 - 192,5 4,43

Como se puede ver, existe una tendencia a la disminuciéon en las
magnitudes de las propiedades magnéticas en general, un comportamiento
esperable considerando la inclusion de elemento diamagnético. Es posible
extraer de ofro articulo de los mismos autores, que se pudo obtener las
siguientes fases CuCrzxTixS4 (X = 1.3; 1.5; 1.7)[31], es decir con una cantidad de

titanio superior a la de cromo, que las primeras dos fases pierden su cardcter
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ferromagnético pasando a tener cardacter antiferromagnético y de vidrio de
spin, llegando en el Ultimo de los caso solo a poseer un cardcter

paramagnético independiente de la temperatura.

Es posible atribuir este efecto al tamafo del elemento sustituido y a un
efecto similar al de sUper intercambio de Krames-Anderson [48][49]. Este
ultimo explica que en un sistema en el que se alterna catién-anidén-cation, la
orientacion de los spines no es en un solo sentido, considerando o
interferencia del anién diamagnético no permite una correcta coordinacion
entre los cationes. Si a esto le agregamos la presencia de un cation
diamagnético mas grande y que este efecto se puede ver potenciado por el
tamano de los elementos, repercute en las fases de estaio con una menor
presencia de cation sustituido. Por ofra parte, obtener el momento magnético
nos permite asumir que estados de oxidacién por medio de la suma
contribuciones que otorgan los espines, para ello se tendrd en cuenta los
estados de oxidacion posibles y la proporciéon de elemento que la posea,
estos cdiculos pueden verse en el anexo Il. A partir de estos y considerando
que experimentalmente que el cobre tiene estado de oxidacién 1+, segin el
frabajo de Yamashita y col[27] donde la difraccién de neutrones revela este

estado de oxidacion, se presenta la siguiente tabla:
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Tabla 12 : Formula Estequiométrica con sus estados de Oxidacién

Formula Heff Hs Férmula Propuesta
CuCr1.75n p3Seq 5,47 4,99 CIJ+Cr1_03+cro_74+Sna_34+S€4'2
CuCr135ng.7Ses 4,66 4,38 Cu*Cr1.0**Cro3**Sno7**Ses?

Para poder lograr un balance de cargas adecuado es necesario

considerar la presencia de Cr4+.

3.7 Propiedades Eléctricas

Las medidas eléctricas fueron realizadas en pastillas cilindricas a partir
de polvo policristalino de las Fases CuCri.7SnosSes y CuCri aSnosSes. Estas fueron
obtenidas moliendo el polvo policristalino en un mortero de dgata, para luego
prensarla en un pastillero con una fuerza de 2 toneladas. Por medio de un
proceso de sinterizacion a 650° C, se logré el crecimiento del grano, con
intension de que las pastillas sean lo més densas posibles. Este procedimiento
no se pudo realizar con éxito para la fase CuCrisSnosSes, ya que la pastilla
obtenida no pudo mantener su forma. A las pastillas obtenidas se les realizd

un deposito (Sputtering) de platino.

Las medidas realizadas fueron a temperatura ambiente, y los resultados

obtenidos fueron los siguientes:
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Tabla 13. Propiedades Eléctricas

S - d°:g‘:‘r’":“ Movilidad Resistividad ~ Magneto-  Conductividad
(1 /cm?) (cm?/Vs) (2 cm) resistencia (Q) (1/Q2cm)
CuCh/SnosSes 1,53x 100 41,9 9,73 x 104 1,47 X 10° 103 x 10°
CuCrisSnosSes 3,19x 107 191 1,03x102 401 x 104 9,75 x 10*

Para la fase CuCri.7SnesSes los portadores de carga presentan un
valor positivo lo que significa que es un semiconductor del tipo “p". La
magnitud de la resistencia en este caso se ve afectada por el campo

magnético aplicado de manera que esta aumenta.

Por ofra parte, la fase CuCriaSnosSes presenta un cambio de la
resistividad con el campo magnético aplicado. La siguiente tabla
comparativa presenta aproximaciones entre la relacion entre la resistividad

con y sin campo magnético, a temperatura ambiente.

Tabla 14. Relacién entre resistencias con o sin influencia de campo magnético a
temperatura ambiente

Fase p(H=0)  p(H/0)  p(H#0) /p (H=0)
CuCr17Sng3Ses  0,0009732 0,001465 1,5
CuCr;.35ng.s5e, 0,01026  0,0004014 0,04

CuCrZrS, . - ~1
Feo.sCuo.sCraSa - B ~
HgCrzSe4 - # ~1

Como se puede apreciar, a temperatura ambiente los valores de
resistencia al tener una relaciéon de ~1. Este resultado resulta muy interesante,

ya que las fases con estafio poseen una importante diferencia sobre todo la
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fase CuCriaSnosSes la cual presenta una fuerte caida en su resistencia en

presencia del campo magnético.

Si consideramos los portadores de carga tenemos que éstos disminuyen
considerablemente entre los presentes en la fase CuCrisSnesSes vy
CuCri.aSno.sSeq, asi como la movilidad. Una de las consecuencias que presenta

este hecho es que la conductividad eléctrica disminuye.
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Utilizando el método cerdmico fue posible obtener fases tipo espinela
con la formula CuCrzxZnSes x = 0.1; 0.3; 0.5; 0.7. Estos materiales presentan
cantidades variables de impurezas como fases minoritarias. A partir de los
diagramas de Difracciéon de Rayos X se puede confirmar que las sefiales de
una de las impurezas pertenecen al grupo espacial P2;/m: IrSes. Por medio
del andlisis SEM de las muestras se puede apreciar qué existen similitudes con
los productos sintetizados por Guilmeau[42]. Ademas, al realizar el andlisis
mediante “mapping-EDX" de los cristales de la impureza coincide con Ia

estequiometria ZrSea.

La Fase obtenida como informa Pacilé y col.[50] posee cardcter
diamagnético, por lo cual no se veria afectada la formas de las curvas de
susceptibilidad. Sin embargo, no es posible determinar la proporcién de ZrSes
formada y menos ain cuanto se formé de la espinela esperada; por lo que

no fue posible realizar un cdlculo de los pardmetros magnéticos.

Para estas fases fue posible obtener monocristales con la composicién:
CuCriglrozSes y CuCnislrosSes. Estas presentan la posibilidad de ser resueltas
en dos grupos espaciales, el primero es Fd3m tipico de las espinelas, y por otra
parte F43m, pero este Ultimo resulta de mds baja simetria que las espinelas.
Ademas, existen estudios que avalan que es posible resolver la estructura en
el grupo espacial F43m[51]. Las similitudes en las sefales de difraccidon de
rayos X de polvo (igual grupo de Laue) no ayudan a dilucidar el grupo

espacial. El andlisis cristalogrdfico-estructural EDL indica una variacién muy
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pequena en las distorsiones, menores al 1%. Esto indica que la estructura
guimica es la misma independiente del grupo espacial confirmado que mds

apropiado es el de mas alta simetria; Fd3m propio de las espinelas.

El espectro Raman del monocristal, utilizado para experimentos de
difraccion, de la fase CuCrisZrosSes, presenta los tres modos F2g a 106 cmy!, a
178 cm™' y 232 cm’, lo que implica un desplazamiento hasta los valores
iniciales entfregados por CuCr:Se:, para las dos primeras sefiales y un
desplazamiento a mds bajas energias para la Ultima. En primera instancia se
considerd que la cantidad de metal sustituido, era el Unico factor responsable
del desplazamiento[52], ya que la masa molar del Zirconio, asi como la del
estano, son mayores que las del cromo por lo que, se esperaria que siempre
las sefales irian a zonas de mds alta energia. Pero, los resultados indican que
esto no siempre se cumple. Es importante destacar que la sefal del tercer
modo vibracional “Fz¢” aumenta su intensidad conforme aumenta la
cantidad de Zirconio, lo que hace suponer que esta podria ser un indicador

de la intensidad de la cantidad de metal sustituido.

Respecto de las fases Cu(Cr,Sn)Ses, se pudo hacer un andlisis estructural
de las fases debido a que se obtuvieron tres monocristales de las
estequiometrias: CuCri7SnosSes, CuCrisSnosSes y CuCrSnSes, en los cuales se
pudo confirmar la presencia de todos los elementos y que lo hacian de
manera homogenea por medio de andlisis SEM-EDX. Ademds, dos de estos

monocristales, CuCnisSnosSes y CuCrSnSes, fueron analizados por

L 4

+

59




b

Discusiéon General

v

$

espectroscopia Raman, que al igual que en el caso del Zirconio se basd en el
trabajo de Ivanov y los andlisis realizados a la fase CuCrzSes, permitiendo
identificar las 5 senales relacionadas a los modos vibracionales. Para el primer
modo “Fz¢" se pudo apreciar que la sefial desciende hasta los 86 cm-! para x
= 0.5y luego regresa a 114 cm! para x = 1.0, caso similar a para la sefal de
"Eq", donde las sefiales aparecen a 86 cm! parax=0.5y a 114 cm! para x =
1.0. Por ofra parte, las dos sefales restantes "Fzg" y la “Aig”, que son 177 cm!,
244 cm 'y 262 cm! para x = 0.5, mientras que para x = 1.0 son 158 cm-!, 193
cm'y 216 cm’!, que descienden a zonas de mayor energia, por lo que estds
senales pueden ser asociadas principalmente a la constante de fuerza.
Ademds, la intensidad de la tercera sefial “Fzg" aumenta hasta superar a la
“Aig". Este incremento hace que la sefial sea por mucho mds intensa,
pudiendo considerarse incluso como un método para determinar la cantidad

sustituida.

Por otro lado, las propiedades magnéticas para la fase CuCri7SnoaSes
indican que los materiales presentan un comportamiento ferromagnético.
Ademds, la Temperatura de Curie-Weiss al ser positiva demuestra que el
material obtenido posee un cardcter Ferromagnético. Las fases CuCraxSnsSes
(X = 0.5; 0.7) presentan un cardcter de vidrio de vidrio de spin, con un fuerte
descenso de su temperatura de Néel, por debajo de los 100 K. Finalmente,
este material presenta caracteristicas de semiconductor con efecto magneto

resistente a temperatura ambiente.
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Por medio del método ceramico de altas temperaturas se obtuvieron
materiales en polvo policristalino para las fases CuCrzxZrxSes con x = 0.1; 0.3;
0.5; 0.7; Sin embargo, estds presentan impurezas de ZrSes. La obtenciéon de dos
monocristales permitic el estudio estructural para las fases CuCrisZrozSes y
CuCrislrosSes. La obtencion de monocristales de las fases CuCrizSnosSes,
CuCnisSnosSes y CuCrSnSes, permitid  estudiar sus las caracteristicas
estructurales. Las técnicas SEM-EDX y espectroscopia Raman apoyaron este
andlisis.

En el sistema CuCrisSnosSes la sustitucidon de un metal de cardcter
diamagnético diluye el momento magnético sin perder su cardcter
ferromagnético, no asi para CuCrisSnosSes y CuCriaSnosSes donde la
cantidad de metal diamagnético sustituido rompe el ferromagnetismo de las
fases, dandoles un cardcter de vidrio de espin. Esto debido a la distorsiéon

estructural generada por la sustitucion de un metal diamagnético grande.
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Anexo |: Informacion Complementaria de
monocristales

CuCrz2-xSnxSes

Tabla 15: Las coordenadas atémicas y los pardmetros de desplazamiento isotrépico
equivalentes

Compuesto Pardmetro u del anién Ueq (A°2)

Cu Metal/Sn Se
CuCr7SnoaSes 0.25663(4) 0.0083 (4) 0.0055 (6) 0.0089 (3)
CuCri.sSnosSes 0.25632(3) 0.0111 (3) 0.0098 (3) 0.0126 (2)

Tabla 14: Distancia de enlace para las fases sefialadas

Enlace Fases Distancia (A)
Cu-Se CuCri.7SnosSeq 2.3832(6)
CuCri,55n0,55€4 2.3947(6)
CuCrSnSes 2,4146(11)
Cr/M-Se CuCri.7Sno.aSes 2.5458(3)
CuCri,5Sno.sSe4 2.5671(4)
CuCrSnSes 2,6141(6)

Tabla 17: Angulos de Enlaces

Enlace Fases Angulo
Se-(Cr/Sn)-Se CuCr7SnoaSeq 180.0%; 93.161°; 86.839°
CuCr1,55n0,55€4 180.0°; 93.009°; 86.991°
CuCrSnSes 180.0°; 92.590°; 87.410°

*
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CuCra-xIrxSes

Tabla 18: Las coordenadas atémicas y los pardmetros de desplazamiento isotrépico
equivalentes

Compuesto Pardmetro u del anién Ueq (A%2)

Cu Metal/Zr  Se
CuCn sZro2Ses 0.25697(2) 0.0112 (6) 0.0090 (6) 0.0077 (4)
CuCrisZrosSea 0.25634(2) 0.0162 (6) 0.0135(5) 0.0107 (4)

Tabla 19: Distancias de enlace

Enlace Fases Distancia (A)
Cu-Se CuCni slro2Ses 2.368(9)
CuCrisZrosSey 2.3839(8)
Cr/M-Se  CuCrislrozSes 2.538(12)
CuCri slrosSeq 2.5557(5)

Tabla 20: Angulos de Enlace

Enlace Fases Angulo
Se-(Cr/Ir)-Se  CuCr1.87r0.25¢4 179.8°% 93.32°, 86.5°
CuCr1.57r0.55¢4 180.0°% 93.169°; 86.831°
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Anexo ll: Informacion de cdlculos de estados de
Oxidacién y Calculo de contribucién Magnética

Calculo de estado de oxidacion posible de las fases y su contribucion

magneética.
CuCr1,75n0,35e4 0,3 14 53 0 0 1,2 -8 0
CuCr1,75n0,35e4 0,2 1,6 51 0 0,1 1 -8 0
CuCr1,75n0,35e4 0,1 1,8 51 0 0,2 0,8 -8 0
CuCr1,75n0,35e4 0 2 51 0 03 0,6 -8 0
CuCr1,75n0,35e4 1 0 21 4 0,3 0,6 -8 0
CuCr1,75n0,3Se4 1 0 2,4 3,6 0,2 0,8 -8 0
CuCr1,75n0,35e4 1 0 2.7 3.2 0,1 1 -8 0
CuCr1,75n0,35e4 1 0 3 2,8 0 1,2 -8 0
CuCr1,55n0,55e4 0,5 % 4,5 0 0 2 -8 0
CuCr1,55n0,55e4 0,4 12 4,5 0 0,1 1,8 -8 0
CuCr1,55n0,55e4 0,3 1,4 4,5 0 0,2 1,6 -8 0
CuCr1,55n0,55e4 0,2 1,6 4,5 0 0,3 1,4 -8 0
CuCr1,55n0,55¢e4 0,1 1,8 4,5 0 0,4 1,2 -8 0
CuCr1,55n0,55e4 0 2 4,5 0 0,5 1 -8 0
CuCr1,55n0,55e4 1 0 i5 4 0,5 1 -8 0
CuCr1,55n0,55e4 1 0 1,8 36 0,4 1.2 -8 0
CuCr1,55n0,55e4 1 4] 2,1 3,2 0,3 1,4 -8 0
CuCr1,55n0,55e4 1 0 2,4 2,8 0,2 1,6 -8 0
CuCr1,55n0,55e4 1 0 27 2,4 0,1 1,8 -8 0
CuCr1,55n0,55e4 1 0 3 2 0 2 -8 0
CuCr1,35n0,75e4 0,7 0,6 39 0 0 2,8 -8 0
CuCr1,35n0,75e4 0,6 0,8 39 0 0,1 2,6 -8 0
CuCr1,35n0,7Se4 0,5 1 3,9 0 0,2 2,4 -8 0
CuCr1,35n0,75e4 0,4 1,2 39 0 0,3 2,2 -8 0
CuCr1,35n0,75e4 0,3 1,4 39 0 0,4 2 -8 0
CuCr1,35n0,75e4 0,2 1,6 3,9 0 0,5 1,8 -8 0
CuCr1,35n0,75e4 0,1 1,8 3,9 0 0,6 1,6 -8 0
CuCr1,35n0,7Se4 0 2 3,9 0 0,7 1,4 -8 0
CuCr1,35n0,7Se4 1 0] 0,9 4 0,7 1,4 -8 0
CuCr1,35n0,75e4 1 0 1,2 3,6 0,6 1,6 -8 0
CuCr1,35n0,7Se4 1 0 1,5 32 0,5 1,8 -8 0
CuCr1,35n0,75e4 a 0 1,8 2,8 0,4 2 -8 0
CuCr1,35n0,75e4 1 0 21 2,4 0,3 2,2 -8 0
CuCr1,35n0,7Se4 1 0 2,4 2 0,2 2,4 -8 0
CuCr1,35n0,7Se4 1 0 2,7 1,6 0,1 2,6 -8 0
CuCr1,35n0,75e4 1 0 3 1,2 0 2,8 -8 0

+
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CuCr1,75n0,35e4 0,00 2,10 25,46 0,00 0,00 0,00 27,56 5,25
CuCr1,75n0,35e4 0,00 2,40 25,46 0,00 0,00 0,00 27,86 5,28
CuCr1,75n0,35e4 0,00 2,70 25,46 0,00 0,00 0,00 28,16 5,31
CuCr1,75n0,35e4 0,00 3,00 25,46 0,00 0,00 0,00 28,46 5,33
CuCr1,75n0,35e4 0,00 0,00 10,48 13,99 0,00 0,00 24,47 4,95
CuCr1,75n0,35e4 0,00 0,00 11,98 12,59 0,00 0,00 24,57 4,96
CuCr1,75n0,35e4 0,00 0,00 13,48 11,19 0,00 0,00 24,67 4,97
CuCr1,75n0,35e4 0,00 0,00 14,98 9,79 0,00 0,00 24,77 4,98
CuCr1,55n0,55e4 0,00 1,50 22,47 0,00 0,00 0,00 23,97 4,90
CuCr1,55n0,55e4 0,00 1,80 22,47 0,00 0,00 0,00 24,27 4,93
CuCr1,55n0,55e4 0,00 2,10 22,47 0,00 0,00 0,00 24,57 4,96
CuCr1,55n0,55e4 0,00 2,40 22,47 0,00 0,00 0,00 24,87 4,99
CuCr1,55n0,55e4 0,00 2,70 22,47 0,00 0,00 0,00 2517 5,02
CuCr1,55n0,55e4 0,00 3,00 22,47 0,00 0,00 0,00 25,47 5,05
CuCr1,55n0,55e4 0,00 0,00 7,49 13,99 0,00 0,00 21,48 4,63
CuCr1,55n0,55e4 0,00 0,00 8,99 12,59 0,00 0,00 21,57 4,64
CuCr1,55n0,55e4 0,00 0,00 10,48 11,19 0,00 0,00 21,67 4,66
CuCr1,55n0,55e4 0,00 0,00 11,98 9,79 0,00 0,00 21,77 4,67
CuCr1,55n0,55e4 0,00 0,00 13,48 8,39 0,00 0,00 21,87 4,68
CuCr1,55n0,55e4 0,00 0,00 14,98 6,99 0,00 0,00 21,97 4,69
CuCr1,35n0,75e4 0,00 0,90 19,47 0,00 0,00 0,00 20,37 4,51
CuCr1,35n0,7Se4 0,00 1,20 19,47 0,00 0,00 0,00 20,67 4,55
CuCr1,35n0,75e4 0,00 1,50 19,47 0,00 0,00 0,00 20,97 4,58
CuCr1,35n0,75e4 0,00 1,80 19,47 0,00 0,00 0,00 21,27 4,61
CuCr1,35n0,75e4 0,00 2,10 19,47 0,00 0,00 0,00 21,57 4,64
CuCr1,35n0,75e4 0,00 2,40 19,47 0,00 0,00 0,00 21,87 4,68
CuCr1,35n0,75e4 0,00 2,70 19,47 0,00 0,00 0,00 22,17 4,71
CuCr1,35n0,75e4 0,00 3,00 19,47 0,00 0,00 0,00 22,47 4,74
CuCr1,35n0,75e4 0,00 0,00 4,49 13,99 0,00 0,00 18,48 4,30
CuCr1,3Sn0,7Se4 0,00 0,00 5,99 12,59 0,00 0,00 18,58 4,31
CuCr1,35n0,75e4 0,00 0,00 7,49 11,19 0,00 0,00 18,68 4,32
CuCr1,35n0,7Se4 0,00 0,00 8,99 9,79 0,00 0,00 18,78 4,33
CuCr1,35n0,75e4 0,00 0,00 10,48 8,39 0,00 0,00 18,88 4,34
CuCr1,35n0,75e4 0,00 0,00 11,98 6,99 0,00 0,00 18,98 4,36
CuCr1,35n0,7Se4 0,00 0,00 13,48 5,60 0,00 0,00 19,07 4,37
CuCr1,35n0,75e4 0,00 0,00 14,98 4,20 0,00 0,00 19,17 4,38
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