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RESUMEN

La presente tesis estd enmarcada dentro del campo del estudio estructural de
materiales moleculares. En este contexto, los materiales basados en moléculas estan
suscitando una enorme atencidn ya que exhiben propiedades de interés tecnoldgico con
aplicaciones de diversa indole, como la catélisis heterogénea con amplio protagonismo en
la industria quimica en general y petroquimica en particular, procesos de separacién de
mezclas de gases, almacenamiento de hidrégeno, remediacion ambiental orientada a la
adsorcién de especies toxicas, purificacién de aire, adsorcién y secuestro de metales
pesados, entre otros. El estudio a nivel atdmico de las propiedades estructurales,

permitira prever el comportamiento del material para la aplicacién dada.

En este trabajo se enfatizan las capacidades de la técnica de difraccidon de rayos —
X para la resolucion de estructuras de materiales policristalinos a partir de datos
registrados usando fuente de radiacidn sincrotron y radiacion convencional. Se analiza el
alcance vy las estrategias de resolucién sobre una serie de compuestos. A lo largo del
trabajo se ha intentado destacar aquellos pasos mas relevantes en todo el proceso de

determinacion estructural.

Como aplicacién de la estrategia desarrollada, se han determinado las estructuras
de tres compuestos de la familia de laminares mixtos de estequiometria
TAT®14(H,0),[Ni(CN)4]-H,0 (T = Co, Mn, Cu y Ni), a partir de informacién de compuestos
isoestructurales ya reportados. Por otra parte se reporta la estructura de dos compuestos
de derivados del 2 - etilimidazolato de zinc cuyos resultados complementarios de técnicas
espectroscépicas, termogravimetria y analisis elemental son una opcion de introducir

informacioén en el estudio estructural.

Finalmente, la determinacidon estructural y el andlisis cristalografico permiten
ahondar en las interacciones que gobiernan el empaquetamiento cristalino, o distorsiones
en las estructuras moleculares, en donde estas y otras propiedades mas estan

determinadas por el bloque molecular de partida y por el elemento ensamblador.
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ABSTRACT

This thesis is framed within the field of the structural study of molecular materials.
In this context, the materials based on molecules have been of interest due to their
technologic properties applied to heterogeneous catalysis as a broad role in the chemical
industry in general and in particular petrochemical, separation processes of mixture of
gases, hydrogen storage, and environmental remediation oriented to adsorption of toxic
species, among others. The atomic level study of the structural properties will let envisage

the material behavior for a given application.

In this work are emphasized the abilities of the X - ray diffraction technique for the
structural determination of the polycrystalline materials through data registered using
sincrotron radiation font and conventional radiation font. It is analyzed the scope and
resolution strategies of a series of compounds, where along the work it has tried to

highlight the most important steps in all the structural determination process.

Applying the development strategies, it has determined the structures of three
compounds belonging to the family of the mixed layered of stoichiometry TAT®.
«(H,0),[Ni(CN)4]-H,0 (T = Co, Mn, Cu y Ni), through isoestructural information of already
compounds reported. On the other hand, it is reported the structure of two imidazolates
compounds, which complementary data from techniques spectroscopies,
thermogravimetry and elemental analysis technique are an option to introduce a priori

information in the structural study.

Finally, the structural determination and crystallographic analysis, allow boarding
the interactions that govern the crystalline packaging, and distortions in the molecular
structures, where these and more other properties are determined by the molecular block

and self assembly elements
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INTRODUCCION

México se encuentra en vias de desarrollo implementando politicas y estrategias
dirigidas a fomentar la investigacion, desarrollo e innovacién de la nanotecnologia como
una alternativa de crecimiento econdmico que le permita incrementar su competitividad a
nivel mundial. De esta forma, diversas investigaciones e inversiones van dirigidas hacia la
comprensiéon de los fendmenos de la nano-escala, los procesos y la creacién de nuevos
materiales o nanoestructuras con aplicaciones en el campo energético, proteccion del

medio ambiente, tecnologias quimicas limpias y mas eficientes.

La multifuncionalidad es una tendencia general en la ciencia de materiales. En este
contexto los materiales basados en moléculas estan suscitando una enorme atencion ya
que ademds de exhibir la mayoria de las propiedades de interés tecnoldgico
tradicionalmente asociadas a los materiales inorganicos basados en atomos, la quimica
molecular ofrece una gran versatilidad en cuanto al disefio de los materiales se refiere.
Mediante una eleccion adecuada de los bloques moleculares de partida es posible
construir arquitecturas supramoleculares que combinen dos propiedades dificiles o
imposibles de mezclar en un sélido inorganico convencional. Esto abre nuevas

expectativas de aplicacion en electronica molecular [1].

La creciente importancia de la Ciencia de Materiales en el desarrollo cientifico y
tecnolégico actual hace imprescindible tener dominio sobre técnicas de caracterizacion.
Normalmente la caracterizacion de cualquier material cristalino comienza por su
identificacidn y la determinacion de su estructura usando técnicas de difraccidn por rayos
- X. Dicha técnica, ademas de brindar informacién estructural, tiene entre sus ventajas la
facilidad de operacion y accesibilidad lo que la hace una técnica relativamente barata.
Entre las técnicas de difraccidn de rayos X, la de difraccion de polvos es particularmente
importante por su rapidez y porque ahora es posible (con la ayuda de métodos
computacionales) hacer refinamiento de estructuras cristalinas y tener informacién que
antes soélo era posible con monocristales. Ademas que muchos compuestos de interés

industrial y cientifico son muy dificiles de obtener como monocristales de tamafio y
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calidad adecuada como para ser caracterizados por las técnicas convencionales de un
monocristal, por lo que se puede obtener informacion estructural sélo a partir de
difractogramas de materiales policristalinos, aunque el éxito de ésta técnica suele ser

limitada por la calidad de los datos experimentales.

Disponer de métodos propios de analisis estructural que permitan modelar la
estructura del sdélido para conocer sus propiedades fisicas y quimicas, favorecera las

condiciones de desarrollo en la ciencia de materiales.

El presente trabajo se sustenta en la resolucion y refinamiento de estructuras
cristalinas en materiales moleculares policristalinos a partir de patrones de difraccidon de
rayos — X provenientes de una fuente de radicacidn sincrotron y una fuente de radiacion

convencional.

En particular se enfocara la atencién primeramente al refinamiento estructural de
un conjunto de compuestos cuya composicion esta dada por T AT °1,(H,0), [Ni(CN),]-H,0 (T
= Co, Mn, Cu y Ni) para lo cual se usa informacidon de compuestos isoestructurales ya
reportados en literatura. Por otra parte, se determinard y refinara las estructuras
cristalinas que presenten la coordinacion pseudo - tetraédrica para el &tomo de zinc en
compuestos derivados del 2 — etilimidazolato de zinc determinando el papel que juegan
los ligandos en la estructura cristalina y para ello es fundamental contar con multiples

técnicas de caracterizacién complementarias.
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CAPITULO I. GENERALIDADES
1.1. Fundamentos de cristalografia y difracciéon de rayos — X.

Los rayos - X fueron descubiertos en 1895 por el fisico aleman German Rontgen
[2]. Fue hasta 1912 cuando se descubrid la difraccién de rayos — X en cristales, ya que la
periodicidad de la red cristalina, permite que los atomos en el cristal puedan ser
observados con alta resolucién y precisiéon por medio de difracciéon de rayos - X [3]. Este
descubrimiento probd y estableci6 la naturaleza exacta de dicha radiacion,
proporcionando un nuevo método para investigar indirectamente detalles de la estructura

interna de la materia y de esta forma comprender la relacidn estructura — propiedad.

1.1.1. Naturaleza de los rayos — X.

Los rayos — X son radiacidn electromagnética con longitudes de onda que van de
0.1 a 5 A (equivalente a un rango energético entre 125 — 2.5 keV) [4] y se localizan en el
espectro electromagnético entre los rayos — y y los rayos ultravioleta. Los rayos — X se
pueden difractar en los cristales porque estos actian como redes de difraccién, ya que las
distancias interatdmicas observadas en los materiales organicos e inorganicos son del

mismo orden de magnitud que la longitud de onda de los rayos — X [2, 3].

1.1.2. Generacion de rayos — X.

Los rayos — X utilizados en los experimentos de difraccidon pueden ser generados a

través de dos tipos de fuente:

1) Tubo de rayos — X.

2) Laboratorio de luz sincrotron.
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1) Tubo de rayos — X.

El tubo de rayos — X es considerado como una fuente convencional de radiacién. En
este dispositivo, los electrones emitidos por el catodo generalmente un filamento
incandescente de Tungsteno, son acelerados hacia el anodo o blanco metélico (Cu o Mo
son los mas empleados) por un campo eléctrico intenso que puede ir de 30 a 50 kV. El
proceso de produccién de rayos — X resulta del impacto del blanco metdlico por el haz de
electrones que viajan con energias elevadas [3]. Debido a que durante el proceso de
bombardeo parte de la energia cinética de los electrones es convertida en calor en el
anodo, éste lleva un sistema de agua de enfriamiento para evitar el calentamiento y la
corrosién del mismo [2]. El bombardeo de electrones va a generar dos tipos de emisién

de rayos — X:

1. Radiacion Bremsstrahlung o radiacion de frenado. Los rayos — X son emitidos a
consecuencia de la rapida desaceleracidon de los electrones golpeando el blanco
metalico. Debido a ésta desaceleracion, el electrén pierde energia cinética (eV) en
forma de un fotén — X (hv) cuya energia puede tomar cualquier valor, incluso la
energia que llevaba el electrén incidente, dando como resultado un espectro
continuo ya que abarca cierto intervalo de longitudes de onda dentro del espectro

de de emisidn de rayos — X (Fig. 1.2.).

KC(]

Amin Ka

Intensidad

KB

Longitud de onda A

Fig. 1.2. Espectro de emisién de rayos - X de Cu. Espectro continuo y espectro caracteristico.
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2. Radiacidn caracteristica. Los electrones son capaces de transmitir la energia a los
atomos del blanco metdlico provocando que éstos alcancen un estado excitado,
debido a la ionizacién de un electrén de la capa K (1s) por el electrén incidente. Los
atomos regresan a un estado de energia mas estable a través de una serie de
transiciones electrénicas que se efectian cuando la vacante producida en el
orbital se llena nuevamente con electrones provenientes de capas con mayor

energia L (2p) o M (3p) (Fig. 1.3.).

ap My £ M
100 1/ My
3s My
=
A
m
"0 20 L
@ 1,000+ Ly
£ 2s L
Kag Kaq K3
100004 K

Fig. 1.3. Diagrama de niveles de energia para un dtomo de Cu [3].

De esta forma la emision de rayos — X con una energia dada (E = hv) equivale a la
diferencia energética de las capas involucradas en la transicion electrénica: L > K, y M =
Kg, obteniéndose de esta manera las lineas de emisidon caracteristicas Ky y Kg,
respectivamente. Esta segunda componente que contribuye al espectro de emisién de
rayos — X es mejor conocida como espectro caracteristico (Fig. 1.2.), ya que la longitud de
onda de los rayos — X emitidos es caracteristica del material y disminuye al aumentar el
nimero atémico, siendo 1.542 A la K, del Cu 'y 0.711 A la K, del Mo [4], las cuales son las
longitudes de onda comunmente utilizadas en los experimentos de difracciéon de rayos —

X.

Para caracterizar el material a ser estudiado es importante tener un haz

monocromatico, el cual haga posible asociar un solo maximo de difraccion a cada familia
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de planos cristalograficos. Por lo tanto, es necesario reducir o eliminar la intensidad de la
radiacion blanca y las longitudes de onda caracteristicas no deseadas emitidas por el tubo
de rayos — X, siendo la radiacion mas intensa la de mayor interés para dichos propdsitos.

Los métodos utilizados para resolver este problema son:

e El uso de filtros, cuyo principio es la presencia del borde de absorcién que
absorbe selectivamente la radiacion Kg y transmite las lineas Kq[2, 6].

e El uso de un cristal monocromador en el que un monocristal es colocado en un
angulo especifico con respecto al haz primario difractado y de acuerdo a la
Ley de Bragg, Unicamente ciertas longitudes de onda podran ser transmitidas

[2].

2) Radiacioén sincrotron.

La radiacién sincrotron es la mas poderosa fuente de radiacion — X hoy en dia
disponible para los experimentos de difraccién de rayos — X. Esta es generada cuando
particulas cargadas (electrones) son inyectadas a un anillo de almacenamiento en donde
mantienen una érbita circular por medio de campos magnéticos muy fuertes (Fig. 1.4.).
Este estd compuesto por sectores rectos y curvos alternados. Los curvos son utilizados
para desviar el haz y obtener la radiacidn, ya que toda carga acelerada y desacelerada
emite energia. En los sectores rectos, se colocan diferentes dispositivos como campos
eléctricos provenientes de una fuente de radio frecuencias para devolverle la energia

perdida como emisidn de luz a los electrones.
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Magneto
de flexign
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radicfrecuencia
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Fig. 1.4. llustracidon esquematica de una anillo de almacenamiento sincrotrén [7].

Los electrones que circulan a altas velocidades en el interior de los canales
rectilineos se quiebran para adaptarse a la curvatura del anillo. Se les hace cambiar de
direccidn para pasar de un canal a otro usando campos magnéticos de gran energia. Y es
en ese momento, en el cambio de direccién, cuando los electrones emiten una radiacion
muy energética denominada radiacion sincrotrén. Esa radiacion estd compuesta por un

continuo de longitudes de onda que abarcan desde el infrarrojo hasta los rayos — X.

El espectro de radiacidn sincrotron depende de la energia de los electrones en el
anillo de almacenamiento y la curvatura de su paso. Entre mas grande sea la energia del
electrén en el anillo de almacenamiento mas alta serd la energia de rayos — X emitidos [4].
La importancia de su espectro radica en la distribucién de la intensidad del haz como
funcién de la longitud de onda (Fig. 1.5.). La alta intensidad observada en un amplio rango

de energia de fotones, permite la factibilidad de seleccionar cualquier longitud de onda
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deseada [3], por lo que convierte a la radiacion sincrotron en una fuente sintonizable de

energia.

1 0 3 .-—‘._F.,_,-.—\_.__,_ ‘._\_____‘. E
o T~
_ o Ry
: ’ ~
= ;
E 10 Or.
™ 107 F J e
n J
g .
g !
S 10' / 1
L
L ]
i L i ! i i i i i
0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0
% (A)

Fig. 1.4. Flujo de electrones obtenidos en la linea D10B - XPD en el Laboratorio Nacional

de Luz Sincrotrén (Campinas, Brasil) [8].

La luz sincrotrén tiene ciertas propiedades que la convierten en una herramienta

basica en ciencia de materiales [4, 9, 10]:

e Es una fuente de luz muy brillante, es decir que tiene mayor intensidad que
cualquier otra fuente de radiacion convencional, asi mismo las pérdidas de energia
por calor son minimas. Ademas esta colimada: es un haz de luz finisimo de muy
baja dispersién angular.

e Es una fuente de luz blanca, el haz incidente estd compuesto de todas energias
desde el infrarrojo hasta lo rayos X.

e Es una fuente de luz con energias adecuadas para excitar transiciones electrénicas
en la materia, por lo que permite estudiar la estructura electrénica de los

materiales (magnetismo, superconductividad, semiconductividad, etc.).
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Por otra parte existen por lo menos tres caracteristicas importantes de un

experimento de difraccion de polvos usando radiacidn sincrotréon que pueden llevar

ventajas en relacion con experimentos utilizando fuentes convencionales de rayos — X [8]:

Alta resolucion. Permite que se obtenga una alta resolucion angular instrumental
de los picos de Bragg, lo que minimiza una sobreposicion de los maximos de
difraccion vecinos, disminuyendo la pérdida de informacién estructural.

Alta intensidad. E| alto flujo de fotones permite que se tomen medidas de los
patrones de difraccion en intervalos de tiempo mucho menores que en equipos
que utilizan un tubo de rayos — X. Esa caracteristica es util en el estudio de
transformaciones de fase in-situ, en el que un nimero de mediciones deben ser
tomadas tipicamente durante un intervalo de horas o minutos.

Energia sintonizable. Permite el estudio de difraccidn resonante que puede ser util
para provocar un contraste entre elementos quimicos proximos en la tabla
periddica. Asi mismo se pueden escoger energias apropiadas para evitar la emision

de fluorescencia que contribuye al fondo indeseado en los perfiles de difraccién.

Sin embargo, dado el costo tanto de la construccién como del mantenimiento de

una fuente de radiacion sincrotrén, poseer uno seria caro e ineficiente para un laboratorio

cristalografico promedio, ya que para su funcionamiento estos reciben apoyo por parte

del gobierno como los soportados por el Departamento de Energia y Ciencia Nacional de

Estados Unidos y otros similares en Europa, Japdn y otros paises [3].

1.2.

Optica del difractémetro.

La instrumentacion requerida para la toma de datos difractométricos para las

muestras policristalinas consiste principalmente de una fuente de radiacién, un detector,

equipo de conteo y el gonidmetro (Fig. 1.5.). Existen varios arreglos geométricos,

comunmente el mas usado se basa en la llamada geometria de para — focalizacion de

Bragg — Brentano. En dicho arreglo, el haz divergente proveniente de la fuente de rayos —
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X pasa a través de una serie de rejillas y colimadores en forma de placas paralelas, esto
con el fin de limitar el tamano del flujo que incidird sobre la muestra. Los haces
difractados por la muestra del haz incidente pasan a un segundo colimador a través de
una rejilla receptora hasta el detector. Un monocromador consistente de un cristal (Si o
Ge) puede ser colocado entre la rejilla receptora y el detector. A fin de establecer la
condicién de para — focalizacion, la fuente de rayos — X y el detector se encuentran a la

misma distancia del goniémetro [10].

Tubo de rayos - X Goniémetro Detector

Porta
muestras

Fig. 1.5. Imagen de un difractémetro de polvos con geometria Bragg — Brentano.

La geometria Bragg — Brentano puede soportar las configuraciones 8: 26, donde la
fuente de radiacién se encuentra estacionaria y el detector se mueve sincronizadamente
en una relacién angular 1:2 mientras que para la combinacién 0: 6, la fuente de rayos — X

y el detector se mueven a un rango angular 6, respectivamente (Fig. 1.6.).



RESOLUCION Y REFINAMIENTO DE ESTRUCTURAS CRISTALINA A PARTIR DE DATOS DE DIFRACCION DE RAYOS — X EN POLVOS

a) Vertical 0:0 b) Vertical 6:20

Fig. 1.5. Configuraciones de la geometria Bragg — Brentano.

1.3. Estado cristalino.

Los cristales estan formados por un arreglo periédico de atomos o moléculas en
tres dimensiones. Por lo tanto si la distribucion de los dtomos en una celda unitaria es
conocida, la estructura en todo el cristal entero puede ser reconstruida por simple
propagacion de esta celda a lo largo de tres direcciones. De esta forma, la celda unitaria
es la menor celda elemental para representar al sélido y las caracteristicas de ésta, estan
determinadas por los angulos a, B, y asi como los médulos de los vectores a, b, c. En
funcién de los pardametros de la celda unitaria se distinguen 7 sistemas cristalinos y 14

redes de Bravais que se derivan de la aplicacién de las posibles operaciones (Tabla 1.1.).

Una celda unitaria contiene mdas de una molécula o grupo de atomos que son
convertidos en otros por simple transformaciones geométricas mejor conocidas como
operaciones de simetria, las cuales pueden ser visualizadas por un conjunto de elementos
de simetria que son representados por varios objetos graficos tales como: reflexién de un
espejo en un plano, rotacion a través de un eje e inversion mediante un punto. Dichos
elementos de simetria pueden coexistir en una estructura cristalina dando lugar a 32
grupos puntuales y cuando se combinan con los elementos de simetria traslacionales y las

14 redes de Bravais dan lugar a los 230 grupos espaciales, los cuales determinan los tipos y


http://enciclopedia.us.es/index.php/Sistema_cristalino
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posiciones de los elementos de simetria que son posibles para una estructura cristalina

[11].

Tabla 1.1. Sistemas cristalinos y Redes de Bravais: P primitiva, | centrada en el interior, C centrada

en una caray F centrada en todas las caras.

Sistema Parametro de Celda Red de Bravais
P
a=b=c
Cubico |
a=pB=y=90°
F
a=bzc P
Tetragonal
a=B=y=90° |
P
azb#c |
Ortorrombico
a=B=y=90° C
a=b=c
Trigonal P
a=B=y=#90°
a=bzc
Hexagonal P
a=B=90°,y=120°
azb#c
Monoclinico
a=y=90"zpB C
azb#c
Triclinico P
azBzy=90°

1.4. Interaccion de los rayos — X con la materia: Difraccion.

El orden periddico que tiene cualquier cristal es lo que hace que en el haya planos.

Para que se difracten los rayos — X se debe cumplir la Ley de Bragg, expresion formulada

10
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en 1913 [5], la cual establece que el angulo de incidencia es igual al angulo de difraccién, y
que la diferencia de camino dptico recorrido por el haz incidente y el haz difractado es

igual a un numero entero de longitud de onda:
2d Sen 6 =nA (1.1)

Como existen diferentes planos se debe lograr cumplir la ley de Bragg para toda la
familia de planos y sélo aquellos haces dispersados en fase daran lugar a rayos difractados

(Fig. 1.6.).

Haz Haz
incidente difractado
—0 o 0
Planos
atomicos

Fig. 1.6. Esquema de difraccion de rayos — X en los cristales.

1.5. Método de polvos.

Segun el estado en que se presenta el material bajo estudio, se puede generalmente
diferenciar entre monocristales y policristales. Los estudios cristalograficos realizados con
monocristales han permitido el conocimiento de la distribucién atémica en un gran
numero de materiales sélidos cristalinos. Sin embargo, no siempre es posible obtener
cristales que puedan ser estudiados con las técnicas cristalograficas convencionales de
monocristal, ya que en ocasiones el compuesto se resiste a dar cristales aceptables, por lo
gue se puede obtener informacion estructural sdlo a partir de difractogramas de
materiales policristalinos [12]. En este método la muestra se pulveriza lo mas finamente

posible de forma que esté constituida idealmente con particulas cristalinas en cualquier

11
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orientacién. Aunque la mayoria de los cristales de la muestra no producen difraccién,
normalmente hay los suficientes cristales orientados correctamente para que la
intensidad de la difraccion sea lo bastante importante como para registrar la informacion
de la reflexiones. De esta manera el patron de difraccion obtenido recoge los datos de
intensidad en funcion del angulo de difraccion (26), y es uUnico para cada estructura

cristalina.

Por otra parte, la técnica de difraccién de rayos — X en polvos puede tener
aplicaciones orientadas a la identificacidon de fases, determinacion estructural, estudio
de texturas y medidas de tensiones. Para fines estructurales, los datos mas importantes a
tomar en cuenta en el difractograma son la posiciéon de los picos, expresada en valores
angulares de 26, lo cual proporciona informacién acerca de la geometria de la celda
elemental mientras que las posiciones atdmicas se descifran a partir del analisis de las

intensidades de los maximos de difraccion.

1.6. Intensidades de los maximos de difraccion.

Las intensidades constituyen la informacién completa de la cual el médulo de los
factores de estructura puede ser extraido. Antes que esto pueda ser hecho, las
intensidades obtenidas deben de ser corregidas por los efectos introducidos por el
proceso de difraccién del mismo, la manera de colectar los datos y las caracteristicas
propias de la muestra. Asi la intensidad integral de un maximo de difraccién en un patrén

de polvos se define como [14]:

Liotal = 5P (LP)[Fpi|* A (1.2.)

V2
Donde:

s = Factor de escala que depende de la geometria del difractometro, intensidad de

la radiacion, tamarfio de la muestra a ser irradiada, eficiencia del detector.

12
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p = Factor de multiplicidad. Expresa la cantidad de planos reticulares con indices
distintos pero que son equivalentes por simetria.

LP = Factor de Lorentz — Polarizacién.

A = Factor de absorcién. Representa la atenuacién del haz difractado como
producto de los diversos fendmenos contemplados como absorcion.

T = Factor de temperatura. Atenuacién de la intensidad por las vibraciones
térmicas.

V = Volumen de la celda unitaria.

1.7. Resolucidn y refinamiento de estructuras cristalinas de materiales policristalinos.

El proceso de determinacion estructural comienza con la toma de datos con
suficiente precision en un intervalo angular amplio de 208. La siguiente etapa es el
indexado, los programas mds habituales para llevar a cabo el indexado son, TREOR y
DICVOL entre otros. Posteriormente se lleva a cabo un ajuste de perfil por minimos
cuadrados, a través del método de Le- Bail, el cual permite asignar intensidades, forma y
anchura de picos, y el fondo. Una vez obtenidas las intensidades de las reflexiones es
necesario obtener una aproximacion inicial de la estructura, para ello se pueden emplear
el método de Patterson 6 métodos directos. Por ultimo se realiza el refinamiento de la
estructura utilizando el método Rietveld en el que se minimiza la diferencia entre la

intensidad calculada y la medida experimentalmente.

1.7.1. Indexado.

El indexado consiste en la asignacion de indices de Miller (h k 1) a los maximos de
difraccion para la determinacion de los pardmetros de la celda unitaria. El éxito de éste

primer paso para el analisis del patron de difraccion, se basa en lo siguiente [3]:

1. La disponibilidad de los picos de Bragg observados a bajos angulos.

13
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2. La alta precision absoluta, incluyendo la ausencia de errores sistematicos (mal
montaje de la muestra y/o el desplazamiento del cero instrumental)

3. Laausencia de impurezas.

Para asegurar la confiabilidad del indexado y la veracidad de los parametros de la
celda unitaria obtenidos, estos son caracterizados a través de lo que se conoce como

figuras de mérito, siendo expresadas de la siguiente manera [12,14]:

Nobs

Fyn = ———
N Ne(840)

(1.3.)

Donde:
Nobs = NUmero de picos de Bragg observados.
N, = Numero de picos calculados.
620 = Promedio de la diferencia absoluta entre el 26; calculado y observado.

Este indice denota de manera cuantitativa la calidad de los datos experimentales

siendo para F > 20 a considerar en la solucién.

Qmax

My = 2N.(8)

(1.4.)

Donde:
Quax = 1/d* = Representa el cuadrado de la longitud del vector reciproco.
N. = Numero de picos calculados.
6 = Promedio de la diferencia absoluta entre el Quy calculado y observado.

Este indice indica cuantitativamente la confiabilidad en la asignacién de la celda
unitaria siendo para M > 20 de cierto interés a tomar en cuenta para la obtencién de los

parametros de celda.

14
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Por otra parte y con el desarrollo de la técnica computacional y la mayor
disponibilidad de programas matematicos, se tiene acceso a los métodos semi -

exhaustivos de prueba y error (trial —and — error) para llevar a cabo el indexado:

e TREOR. Asigna indices de Miller tentativos a las reflexiones encontradas, a partir
de los cuales calcula una celda unitaria tentativa y las posiciones tedricas de los
maximos para dicha celda. El proceso iterativo finaliza hasta que la diferencia entre
las posiciones de los maximos medidos y calculados se encuentren dentro de un
cierto limite asignado por el usuario [5].

e DICVOL. Este programa de indexado esta basado en la variacién de los pardmetros
de la celda unitaria, los cuales son ajustados mediante un procedimiento de
dicotomia volumétrica sucesiva (particion del volumen de la celda unitaria) hasta
encontrar un celda cuyos maximos de difraccion calculados se encuentren

cercanos a los experimentales [3, 5, 8].

1.7.2. Refinamiento Le Bail.

El método Le Bail es un método utilizado para la descomposicidon de patrén de
difraccion en intensidades integradas, ya que en los métodos policristalinos existe una
superposicidon de los picos de difraccién que corresponden a diferentes familias de planos

cuyas distancias interplanares son iguales o aproximadamente iguales [14].

De esta manera, los métodos de descomposicion del patrén son generalmente
usados cuando no se tiene el conocimiento de la estructura del material, por lo que esta
técnica es ampliamente usada para obtener la intensidad de las reflexiones estimadas

como un precursor de las solucidn estructural [15].

El problema es abordado determinando el 4rea de los maximos de difraccién

considerando que este es proporcional al cuadrado de la magnitud del factor de
2 . . .

estructura (| Fnu|°). Para datos experimentales provenientes de materiales cuta estructura

es desconocida, la proposicion inicial corresponderd entonces a un conjunto de

15
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reflexiones que determine los parametros de celda y el grupo espacial, considerando
inicialmente que todas las intensidades integradas son iguales [8]. De esta forma y a
través de un proceso iterativo mediante el método de minimos cuadrados se hace un
ajuste de perfil que consiste en refinar los pardmetros de celda, de perfil y obtener los
factores de estructura. Este método se encuentra implementado en el programa

FULLPROF [16].

Los pardmetros a ser refinados por este método son citados en el anexo 1.

1.7.3. Determinacion de estructuras cristalinas.

Conocer la estructura interna de un cristal, supone poder resolver una funcién
matematica que define la denominada densidad electrénica, la cual es una funcion que
esta definida en cada punto de la celda elemental. Tiene un valor determinado en cada
punto (x, y, z) de la celda y en donde toma valores maximos (e/A%) es en donde estan

localizados los atomos, quedando expresada de la siguiente manera [3]:
o(r) = % Y 3 3| F(hkD) |Cos {2 1t [hx + ky + 1z — @(hkD)]} (1.5.)

Donde:

p(r) = Densidad electrdnica en la posicion r = (x, y, z) a partir del cual las posiciones
atémicas pueden ser calculadas suponiendo p(r) como una sumatoria de atomos

esféricos centrados en posiciones r;= (x;, yj, z;).

F (hkl) = Factor de estructura. Representa a las ondas resultantes de la dispersién
de todos los atomos en cada una de las direcciones. Sus moddulos estan
directamente relacionados con las intensidades de las reflexiones del patrén de

difraccion.

h k1 = indices de Miller de las reflexiones.

16
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® (hkl) = Angulo de fase. Representa las fases de las reflexiones (fases de una onda

respecto de otras).

Dicha funcién periddica, tridimensional y positiva, representa la transformada de
Fourier entre el espacio real en donde estdn localizados los dtomos representada por la

funcion p(r) y el espacio reciproco representado por los factores de estructura y sus fases.

Sin embargo, los datos experimentales de difraccion no proveen informacién
acerca de las fases de las reflexiones, sélo es posible obtener el médulo del factor de
estructura |F (hkl)|, lo que cominmente se conoce en cristalografia como el problema de

las fases.

Una variedad de métodos han sido desarrollados con el objetivo de resolver la
estructura cristalina a partir de datos de difraccion, estos pueden ser divididos en dos

grupos:

1) Método de Patterson.

2) Métodos Directos.

1) Métodos de Patterson.

Este método utiliza la funcidn de Patterson, la cual se define como la transformada

de Fourier inversa del cuadrado del médulo del factor de estructura:
P(u,v,w) = % = Y. |F (hkD|? cos[2m (hu + kv + Iw)] (1.6.)

El método de Patterson ignora el problema de las fases (¢ = 0) usando el cuadrado de
las amplitudes |F (hkl)|2. Cabe aclarar que dicha funcién no revela la distribucién de los
atomos en la celda unitaria directamente pero representa la distribuciéon de vectores
interatémicos, los cuales parten del mismo punto de origen (origen de la celda) y alcanza
valores maximos en los puntos (u, v, w) que corresponde a las coordenadas de los
vectores entre pares de atomos. De esta forma, la correspondiente distribucién de

densidad vectorial en la celda es mejor conocida como el mapa de Patterson (Fig. 1.7.).
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D @K / V
® (% %2 /

Cristal Cristal = & Patterson

Fig. 1.7. Relacidn entre la distribucién atémica (izquierda) y la funcidn de Patterson (derecha) en

dos dimensiones de la celda unitaria.

La funcidén de Patterson se basa en las siguientes determinaciones:

e La distribucidn electréonica en la celda es discreta mas que continua y cero en
cualquier lugar excepto en las posiciones atédmicas.

e Por cada par de dtomos habra 2 maximos de la misma intensidad.

e (Cada dtomo forma un vector con todos los demas atomos y en consecuencia habra
N? — N vectores. Una celda contiene N dtomos y por lo tanto hay N? vectores, de
éstos, N son los vectores del origen. La mitad de éstos estan relacionados por un

centro de simetria quedando (N? = N)/2 maximos independientes.

Este método es muy efectivo en el caso de estructuras que contienen dtomos
pesados. Para el caso de estructuras con atomos similares, tales como los compuestos

organicos, resulta mas atil la aplicacién de los métodos directos.

2) Métodos directos.

Estos métodos se basan en el empleo de las intensidades experimentales para
obtener directamente de ellas las fases de las reflexiones a través de relaciones
matematicas y en términos de probabilidad considerando que la densidad electrénica no

puede ser negativa y que la estructura atdmica estd compuesta por atomos casi esféricos
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en todo el volumen de la celda unitaria, lo que significa que el niumero de parametros a
encontrar serdn menores que el niumero de mediciones experimentales por lo que el
problema quedard determinado. Finalmente se observa si el mapa de densidad
electrénica final adquiere algun sentido fisico. Asi mismo se considera que los factores de
estructura con amplitudes grandes (reflexiones fuertes) corresponden a regiones con una
densidad electrénica elevada, por lo tanto serdn los mds importantes a considerar en la

determinacion de la informacion de las fases.

La interpretacién fisica en la que se basa estos métodos es que las reflexiones
fuertes probablemente corresponderan a altas concentraciones de densidad electrdnica
indicando que esta densidad electrénica esta asociada a atomos grandes, mientras que las

reflexiones mas débiles estara asociada con los atomos mas pequefiios.

1.7.4. Refinamiento por el método Rietveld.

En la determinacién de la estructura cristalina el método de Rietveld juega un
papel importante debido a su capacidad de determinar con mayor precision los

parametros cristalinos de la muestra.

Un refinamiento Rietveld comienza por el planteamiento de una estructura
modelo para la fase cristalina a investigar y la simulacidon en una computadora del patrén
de difraccién de polvos. Cuando se ha comprobado que el patrdn modelado se parece
cualitativamente al experimental, se desarrolla un cuidadoso proceso de variaciones
sistematicas en las caracteristicas de la muestra y del experimento, llevando a cabo un
proceso iterativo por minimos cuadrados, hasta que se satisface un criterio de
convergencia con los valores de las intensidades experimentales y el modelo tedrico, sin
perder de vista el sentido fisico de la estructura observado en los valores de las distancias

y angulos de enlace, factores térmicos, ocupacion, etc. [17].

Los programas disponibles de forma libre para realizar en la practica el método

Rietveld son Fullprof, del Dr. J. Rodriguez — Carvajal, del Instituto Laue-Langevin, Saclay
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(Francia) [16], DBWS del grupo del profesor R. A. Young, del Instituto Tecnoldgico de
Georgia, Atlanta (USA) [18], RIETAN de F. Izumi, Instituto Nacional de Investigaciones en

Materiales Inorganicos (Japon) [19], entre otros.
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CAPITULO II. PARTE EXPERIMENTAL
2.1. Preparacion de las muestras en estudio.

En este trabajo de tesis se prepararon y estudiaron dos familias de compuestos de
coordinacion. La obtencion de cada uno de ellos en su fase pura depende
considerablemente de las condiciones de preparaciéon. A continuacién se describe

brevemente el proceso de sintesis de cada uno de ellos.

2.1.1. Tetracianoniquelatos.

El método de precipitacion es el mas simple para la obtencién de los
tetracianoniquelatos de metales de transicidon mixtos. Este método consiste en mezclar
soluciones acuosas de sales que contengan los aniones complejos y el cation de interés.
Procediendo de esta forman se obtiene un precipitado policristalino que se separa de la

solucion por filtracidn o centrifugado.

Las estructuras laminadas T, T,.;° [Ni(CN)4] - 3H,0 fueron obtenidas mezclando
una solucién acuosa de 0.1 M de K;[Ni(CN)4] - xH,O y TCl, (T = Mn, Co, Cu y Ni) bajo
agitacion continua. El sdlido precipitado es separado de la solucién madre por
centrifugacidén, seguido de lavados sucesivos con agua destilada y metanol para remover

los iones que no reaccionaron.

Para obtener los laminares mixtos, el proceso de precipitacién fue llevado a cabo
considerando la afinidad relativa de cada metal de transicion por el grupo CN del bloque
anidnico [Ni(CN),]" siguiendo el orden Cu > Ni > Co > Mn. De esta forma se indica en la
siguiente tabla (Tabla 2.1.) la relacion atdmica propuesta para la obtencion de los

compuestos.
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Tabla 2.1. Relacion estequiométrica propuesta de los metales externos.

Metales externos Relacion
™ 71 estequiométrica
Co Cu 19 : 1
Co Mn 1:1
Cu Ni 1:3

Es por esta razén que la sintesis se llevé a cabo con un exceso de metal débil sobre
el metal de mayor poder polarizante a causa de evitar la formacidn del laminar con un

simple metal externo.

2.1.2. Derivados del 2- Etil Imidazolato de zinc.

Esta clase de compuestos fueron sintetizados aplicando el método solvotermal, el
cual puede ser descrito como una reaccién o una transformacion de los precursores en
presencia de un solvente en un sistema cerrado y a una temperatura por encima de su
punto de ebullicidn, lo que genera una presidn superior a la atmosférica (normalmente

moderada).

Se emplearon como precursores una solucién de zZn(C,H;0,) - H,O (acetato de zinc
monohidratado) y Zn(NO;), (nitrato de zinc) en 10 mL de DMF (N, N, Dimetilformamida)
para la formacién de los compuestos Zn(CsH;N,)(C,H30,) (2 — etilimidazolato acetato de zinc) y
Zn(CsH;N,)(COs)o5 (2 — etilimidazolato carbonato de zinc), respectivamente. El proceso de
sintesis fue similar para ambos compuestos en el que la solucién de la sal de partida
correspondiente fue adicionada a la una solucién de 2 — EtimH (2 — etilimidazol) en 10 mL
de DMF. La solucién resultante fue colocada en un recipiente de teflén para introducirlo
en una autoclave y calentarlo a 120 °C por 72 horas. Los polvos cristalinos fueron lavados

con 20 mL de DMF y secados a temperatura ambiente.
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2.2. Caracterizacion preliminar. Adquisicion de datos experimentales.

La naturaleza, pureza y composicién de las muestras bajo estudio se establecid

haciendo uso de las siguientes técnicas experimentales:

Analisis elemental (AE).

Analisis termogravimétrico (TG).

Espectroscopia infrarroja (IR).

Espectroscopia de resonancia magnética nuclear de C** (RMN C*).

Difraccidn de rayos — X (DRX).

A continuacidon se describe brevemente las caracteristicas de los equipos
empleados y las condiciones de medicion en la adquisicién de los datos experimentales

correspondientes a dichas técnicas complementarias.

2.2.1. Analisis elemental (AE).

El andlisis elemental es una técnica que permite determinar el contenido total de
carbono, nitrégeno y azufre presentes en la muestra y se basa en la combustiéon en
ambiente de oxigeno puro de la muestra a analizar, a una temperatura aproximada de
1000 °C. Con esta combustidn se consigue convertir las moléculas organicas de la muestra
en gases simples (CO,, H,0, N,, etc.). Para ello fue empleado un microanalizador Fison EA

1108, utilizando acetanilida como patrén de referencia.

2.2.2. Analisis Termogravimétrico (TG).

Para determinar el grado de hidrataciéon de los compuestos, las curvas TG fueron
registradas en un Analizador Termogravimétrico de Alta Resolucidn, TA. Instrument Q5000

IR, bajo un flujo de Nitrégeno a razén de 100 mL / min. La termobalanza se usé en modo
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dindmico. Para todos los compuestos, la rampa de calentamiento empleada fue de

5°C/min.

2.2.3. Espectroscopia Infrarroja (IR).

Los espectros infrarrojos fueron registrados en un espectrofotémetro de Infrarrojo
con Transformada de Fourier (FT-IR), Perkin Elmer, Spectrum One. Tipicamente el rango
de nimeros de onda estudiado fue desde 4000 a 300 cm™, con una resolucién de 2 cm™.
Los espectros fueron obtenidos a temperatura ambiente formando pastillas con KBr y se

analizaron en el programa Spectrum.

2.2.4. Espectroscopia de resonancia magnética nuclear C** (RMN c*).

Esta técnica fue empleada para llevar a cabo un andlisis cualitativo y determinar la
composicion quimica y la presencia de ciertos grupos funcionales para lo cual fue
empleado un espectrémetro Bruker, Advance 300 MHz, configurado para experimentos

avanzados de materiales en estado sdlido.

2.2.5. Difraccion de Rayos — X (DRX).

Los patrones de DRX empleados para el refinamiento estructural fueron obtenidos

a partir de dos tipos de fuentes de radiacidn.

Para la serie de los compuestos laminares mixtos Ty ATx_l B[Ni(CN)4] - 3H,0, los
patrones fueron obtenidos en la linea de luz D10B — XPD en el Laboratorio Nacional de Luz
Sincrotrén (LNLS), Campinas, Brasil. Dichas muestras en su mayoria presentan Coy Cu en
su composiciéon por lo que fue necesario acudir a una fuente sintonizable de energia como

lo es el LNLS para evitar los efectos de la fluorescencia.
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Las mediciones fueron llevadas a cabo con una A = 1.70028 A (E = 7.499 eV) y bajo
condiciones normales de presidn y temperatura, con una geometria Bragg — Brentano y
usando un cristal analizador de Si (111) para la optimizacién de la resolucién angular y
equipado con un monocromador de Si (111). Para la serie de los derivados del 2 — etil
Imidazolato de zinc, los patrones DRX fueron medidos a temperatura ambiente en un
difractdometro convencional D8 ADVANCE, Bruker con radiacion caracteristica K, Cu (A =
1.54187 A), haciendo uso de un filtro de Ni para monocromatizar el haz. A si mismo se
empled una geometria Bragg — Brentano y un equipo de deteccién ojo de lince. Las

condiciones de medicidn para cada compuesto bajo estudio se indican a continuacién:

Tabla 2.2. Condiciones experimentales de DRX aplicadas a los materiales bajo estudio.

Muestra Tipo de Longitud de Intervalo Paso Tiempo (s)
Radiacion onda (A) Angular (20 °) Angular (°) P
Co,Cu,(H,0),[Ni(CN),]-H,0 Sincrotrén 1.70028 10-80 0.016 1
Coany(HZO)z[Ni(CN)4]-HZO Sincrotrén 1.70028 10-80 0.02 1
CuxNi,(H,0),[Ni(CN),]-H,O Sincrotrén 1.70028 10-82 0.06 1
Zn(CsH;N,)(C,H30,) Convencional Ka Cu 5-60 0.013 0.5
Zn(CsH;N,)(CO3)o 5 Convencional Ka Cu 5-70 0.01 0.5

2.3. Procedimiento para la determinacion estructural.

Hoy en dia existen una serie de herramientas informaticas disponibles para el
estudio estructural de materiales policristalinos. En este trabajo de tesis el software
empleado para la determinacién estructural fue el sistema de programas SHELX
complementado con el software Fullprof Suite, el cual estd conformado por una serie de

programas cristalograficos tales como Fullprof, WinPLOTR, DICVOL, entre otros, que en
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conjunto permitirdn abordar el analisis Rietveld. Por otra parte se requirié el empleo del
programa DIAMOND para la visualizacion de la estructura después de cada ciclo de

refinamiento.

A continuacion se describe a detalle el procedimiento a seguir para la resolucién y
refinamiento estructural de las muestras bajo estudio, asi como los programas de andlisis

estructural empleado en el procesamiento de los datos.

Para la visualizacion de los patrones de difraccidon ya sea de datos provenientes de
una fuente de radiacién convencional o radiacién sincrotrén se utilizd el software
WinPLOTR. Mediante este software grafico fue posible comenzar con la interpretacion de
los datos asignando los indices de Miller a los primeros 21 maximos de difraccidn con el fin
de determinar los pardmetros de la celda unitaria (a, b, c, a, B, Y) a través del programa
DICVOL [20], siendo la obtencion de la celda unitaria y el grupo espacial el primer paso

fundamental en el planteamiento estructural.

Para la resolucién estructural ab — initio, la informacién del grupo espacial fue
sujeto principalmente al criterio de ausencias sistematicas (Fig. 2.1.), es decir, la extincion
de algunas reflexiones debido a la presencia de ciertos elementos de simetria en la red

cristalina.

Intensidad

18 20 22 24 26 28 30 32

Figura 2.1. Ausencias sistematicas.
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Para ello se acudieron a las Tablas Internacionales de Cristalografia [21],
obteniéndose un primer conjunto de posibles grupos espaciales los cuales son trabajados
durante las siguientes etapas de la determinacién estructural hasta obtener la solucién en
el grupo espacial correcto, el cual fue determinado en base a informacién a priori, nUmero
de motivos estructurales por celda unitaria, sentido fisico de la estructura y grupo espacial

que arroje la soluciéon con mayor simetria.

Una vez obtenida la geometria de la celda elemental y para cada posible grupo
espacial, fue necesario llevar a cabo la descomposicion del patrén de difraccion mediante
el método Le Bail. Haciendo uso del editor grafico del fichero de entrada Fullprof [16], se
introdujo el grupo espacial y se ajustd el perfil de los maximos de difraccién siendo la
funcién de perfil pseudo — Voigt Thompson (p — V Thompson) para las fases a refinar en
cada patron de difraccidn, la que mejor modelara la forma de los maximos de difraccidn.
Asi mismo se llevd a cabo un ajuste de los pardametros de la celda unitaria, asimetria y de
fondo. Este Gltimo fue interpolado graficamente siendo tratado como un fichero de datos
para el programa Fullprof, aunque se pudo haber tratado por una funcién polinomial ya

gue todos los patrones poseen un fondo regular.

Una vez extraidos los factores de estructura de las reflexiones del ajuste de perfil,
fueron utilizados como datos de entrada para la aplicacidon de los métodos directos o el
método de Patterson en la determinacidn estructural. Estos métodos son implementados
en el programa SHELX (Sheldrick, Gotingen) [22], el cual es considerado como uno de los
mas sofisticados cddigos informaticos creados para dicho fin, al mismo tiempo que es
compatible con el programa de ajuste Fullprof. De esta forma, el conjunto inicial de fases
fue empleado para determinar las distribuciones de densidad electrénica en la celda
unitaria. Los primeros atomos en ser identificados por el programa fueron los metales. Los
atomos restantes fueron enlistados de mayor a menor densidad electrénica siendo el
nombrado Q1, para el 4&tomo con mayor densidad electrdnica, Q2 el segundo, etc. Para el
punto de partida en la resolucién de la estructura, fue necesario acudir a las técnicas
complementarias, sin perder de vista la intuicion quimica o restricciones en la densidad
gue conllevaron a la informacidn sobre las posiciones atémicas dentro de la celda unidad.
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Por lo tanto, teniendo nocién de los elementos que constituian la estructura molecular

propuesta, se pudo relacionar esa densidad electrénica con los 4&tomos apropiados.

Después de haber asignado el primer conjunto de coordenadas atémicas, estas
fueron introducidas al fichero de entrada Fullprof para llevar a cabo un refinamiento
estructural por el método Rietveld y con ello poder visualizar el sentido fisico que va
adquiriendo la estructura por medio del programa DIAMOND [23] y de esta forma aceptar
o rechazar las posibles posiciones atdmicas propuestas por el programa SHELX. Cabe
destacar que durante el proceso de refinamiento fue necesario introducir ciertas
restricciones de distancias interatémicas que permitieran fijar la posicion de los atomos,
ya que al no implementarse dichas restricciones se obtenian distancias y dngulos sin
sentido fisico propiciando un mal ajuste. De esta manera, se dio a la tarea de buscar en la
Base de Datos de Cambridge (Cambridge Structural Database, CSD) [24] compuestos de
estructura ya conocida que presentaran una estequiometria parecida o tuvieran algun
bloque iénico en comun con las estructuras bajo estudio. Esto como apoyo en la
determinaciéon de los valores promedio para las distancias y angulos de enlaces

requeridos, asi como para la visualizacién y andlisis de las estructuras.

Por otra parte, el refinamiento estructural arroja un modelo mejorado (ya que los
pardmetros X, y, z han sido modificados), que es introducido nuevamente al archivo de
entrada SHELX proporcionando la posible localizacion de densidad electrénica no

modelada.

Una vez obtenida una solucion de la estructura y dado que la sintesis de Fourier ya
no arrojé ninguna concentracion de carga razonable, se procede a refinar los parametros
del factor de escala, las posiciones atdmicas, los pardmetros térmicos y ocupacionales
mediante un procedimiento iterativo por minimos cuadrados hasta llegar a un criterio de
convergencia, analizando la confiabilidad del modelo dada por las figuras de mérito (Rwe,
Rexp, Rs) y el indice de bondad (x%), los cuales constituyeron una guia al momento de

decidir si el ajuste era o no satisfactorio.
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El procedimiento final es generar las tablas para la presentacion final de los
resultados. Para ello se solicitd del programa Bond_Str [25], del software Fullprof Suite.
Este programa necesita un archivo de entrada que puede ser un archivo de tipo .CIF
(Crystallographic Information) que contiene sélo la informacidn estructural necesaria tales
como parametros de la celda unitaria y posiciones atdmicas con sus respectivas
desviaciones estandar y las especies idnicas. Al correr el programa este arroja un archivo

de salida con el listado de las distancias, dngulos de enlace y desviaciones estandar.

Finalmente se efectua el disefio de las estructuras cristalinas que muestren los

resultados de forma adecuada y efectiva.
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CAPITULO lll. TETRACIANONIQUELATOS DE METALES MIXTOS DE TRANSICION

De acuerdo a lo reportado en la literatura [26, 27], los tetracianoniquelatos
T [Ni(CN)4] (T = Mn, Fe, o, Ni, Cu, Zn y Cd) son caracterizados estructuralmente por formar
una lamina bidimensional a partir de la unién del atomo de niquel proveniente del anién
tetracianoniquelato [Ni(CN)4]? a un centro metélico octaédrico a través de un grupo CN
(Fig. 3.1.a.). En el blogue anidnico [Ni (CN)4]”, el &tomo de niquel se encuentra enlazado
por cuatro dtomos de carbono del grupo CN adquiriendo una configuracién cuadrado
plana, mientras que el nitrégeno enlaza al metal octaédrico. En estos sélidos laminados
los sitios de coordinacidn disponibles en el centro metdlico son ocupados por moléculas
de agua, las cuales sirven para estabilizar moléculas de agua localizadas en la region
interlaminar a través de interacciones por puentes de hidrégeno (Fig. 3.1.b.). De esta
forma, la estabilidad de la estructura de estos compuestos esta determinada por la

interaccion entre moléculas de agua coordinadas y moléculas de agua débilmente

enlazadas.

b)

Fig. 3.1. a) Configuracién cuadrado plana del &tomo de niquel y coordinacién octaédrica del metal

externo. b) Arreglo bidimensional de las [dminas en la celda unitaria [28].
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En este epigrafe se enfoca la atencidn al estudio estructural de una serie de tres
compuestos pertenecientes a la familia de laminares mixtos cuyo objetivo es llevar a cabo
el refinamiento estructural de la fase cristalina que presente una composicion variable de
dos metales de transicidon divalentes de estequiometria TA T8, (H20),[Ni(CN)4] - H,0, cuyo
compuesto se obtiene introduciendo un atomo o ién que sustituya a otro atomo o ién de
la misma carga en la estructura huésped formandose una solucion sélida. Cabe destacar
qgue la condicion necesaria para que dos fases presenten una solucién sélida en el

intervalo completo de composiciones es que sean isoestructurales.

Se obtuvieron un total de tres patrones de difraccién de alta resolucién de los
compuestos tetracianoniquelatos cuya composicion mixta de metales externos es la

siguiente:

. C0,Cui [Ni (CN)4] - 3H,0.
. COXMn]_.X [NI (CN)4] : 3H20
. NiyCupy [Ni (CN)4] - 3H,0.

De acuerdo a los pardmetros de red obtenidos para cada compuesto, se obtuvo
gue los laminares coinciden con la fase L1 propuesta por Mathey y Mazieres [27]. La fase
L1 cristaliza con tres moléculas de agua por férmula unitaria y se caracteriza por
presentar un arreglo intercalado de los ligandos axiales de los atomos metalicos
octaédricos y direccionados hacia los espacios dentro de las ldminas adyacentes (Fig.
3.1.b.). Tomando en consideracién las estructuras de los compuestos T[Ni(CN)4] - 3H,0 (T
= Mn, Co y Ni) ya reportados [27, 28], se eligieron de modelo para explicar las
caracteristicas de los otros miembros de la familia de los laminares mixtos y para el
posterior refinamiento de las estructuras. De acuerdo al analisis de los patrones de DRX se
demuestra la isoestructuralidad de los tres solidos bajo estudio. El refinamiento de los
parametros de celda tomando como modelo la celda asignada al sistema ortorrémbico y
grupo espacial | m m a, establece las semejanzas estructurales de estos materiales. (Tabla

3.1.).
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Tabla 3.1. Pardmetros de la celda unida (&) para T, T° 1 (H,0),[Ni(CN),] - H,O.

™y Mn Co Ni Cu
a=7.303(2) 7.1782(2)
Mn b =14.539(2) 14.3407(5) |
c=9.044(2) 8.9595(1)
Imma Imma
7.1782(2) a=7.115(2) a=7.1266(8)
Co 14.3407(5) b=14.264(3) | b =14.2550(2)
8.9595(1) ¢ =8.898(1) ¢ =8.9301(7)
Imma Imma Imma
a=7.091(4) a =7.041(5)
Ni | e b =14.135(3) b =14.104(1)
c=8.876(5) c = 8.966(5)
Imma Imma
a=7.1266(8) a =7.041(5)
| b =14.2550(2) b=14.104(1) |
¢ =8.9301(7) c =8.966(5)
Imma Imma

3.1. Refinamiento estructural.

Los datos estructurales tales como parametros de celda, grupo espacial,
coordenadas atdmicas, factores térmicos y de ocupacién tomados del modelo de partida
[27, 28] fueron introducidos al fichero de entrada Fullprof para proceder al refinamiento

estructural por el método Rietveld.

En los refinamientos fueron ajustados 11 parametros de perfil (factor de escala,
parametros de celda, forma y asimetria de los maximos de difraccién) y 19 parametros
estructurales (posiciones atdmicas, factores térmicos y de ocupacion) (Tabla 3.2.). En
todos los casos se refind un mismo valor del pardmetro térmico para los dtomos de
carbono y nitrégeno de los grupos CN y otro para los atomos de oxigeno de las moléculas
de agua. La variacion de las distancias dentro del anién (T— Cy C = N) se restringié a los
rangos esperados segun los datos reportados en la literatura para compuestos analogos.

Al no tener en cuenta dichas restricciones, el refinamiento convergia hacia distancias y
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angulos sin sentido fisico, sin observarse ninguna mejora en el ajuste, lo que demuestra la

necesidad de mantener las mismas. Los detalles mas significativos del refinamiento

Rietveld son mostrados a continuacién, asi como el ajuste Rietveld de cada uno de los

compuestos (Fig. 3.2.) De igual manera se presentan las posiciones atémicas, los factores

térmicos y de ocupacion obtenidos a partir del refinamiento de estructura para cada

compuesto (Tabla 3.3.).

Tabla 3.2. Detalles del refinamiento estructural por el método Rietveld para las composiciones

estudiadas.

C00.33Cu0.12(TCN)-3H,0

C00.73Mng 27(TCN)-3H,0

Nio.77Cuo.23(TCN)3H,0

Celda Unitaria
Grupo espacial

Parametros de
celda (A)

V(A
z
Refinamiento
reflexiones
efectivas
Distancias
restringidas
Parametros refinados
Estructurales
De perfil
Figuras de mérito
RExp
Rwp
Rs
X

Imma

a=7.1266(8)

b = 14.2550(2)

c =8.9301(2)
907.220(2)

2

96

19
11

11.94
17.3
5.607
1.44

Imma

a=7.1782(2)

b = 14.3407(5)

c = 8.9595(12)
922.30(4)

2

91

19
11

11.39
17.2
4.354
1.5

Imma

a =7.041(5)

b = 14.104(1)

c = 8.966(5)
890.51(1)

2

77

19
11

7.86
14.5
4.837
1.84
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Fig. 3.2. Ajuste por el método Rietveld para las estructuras a) CoCu (TCN), b) Co Mn (TCN) c) Ni Cu

(TCN). En rojo los datos experimentales, en negro el patrdn calculado y en azul la diferencia.
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Tabla 3.3. Posiciones atdmicas obtenidas del refinamiento estructural para las estructuras

CoCu (TCN), Co Mn (TCN) Ni Cu (TCN).

Estructura m;oogfe y z Biso Occ
Co0y.33 Cug 1*(H,0),[Ni(CN)4]-H,O
Co:Cu 75:1
Co de 0 0 0 2.95(8) 0.220(4)
Cu 4e 0 0 0 2.95(8) 0.029(4)
Ni 4e 1/2 1/4 0.0622(3) 2.92(6) 0.25
C 16j 0.3239(1) 0.1524(7) 0.0519(9) 3.1(2) 1
N 16j 0.2018(1) 0.1013(6) 0.0438(7) 3.1(2) 1
01 8h 0 -0.0494(6) 0.2337(8) 5.1(3) 0.5
02 4e 0 1/4 -0.2162(1) 8.1(3) 0.25
Cog.73 Ming 57:2(H,0)[Ni(CN),]-H,0
Co:Mn 28:1
Co 4e 0 0 0 2.28(6) 0.18417(8)
Mn 4e 0 0 0 2.28(6) 0.06578(4)
Ni 4e 1/2 1/4 0.0640(3) 2.65(6) 0.25
C 16j 0.3206(2) 0.1534(6) 0.0557(7) 2.7(2) 1.000
N 16j 0.1955(8) 0.1048(5) 0.0425(6) 2.7(2) 1.000
01 8h 0 -0.0508(5) 0.2337(8) 4.3(2) 0.5
02 4e 0 1/4 -0.2187(1) 6.3(2) 0.25
Nio.77 Cuo.23 -2(H,0)[Ni(CN),]-H,0
Ni:Cu 35:1
Cu 4e 0 0 0 2.89(9) 0.04(2)
Nil 4e 0 0 0 2.89(9) 0.21(2)
Ni2 4e 1/2 1/4 0.0669(7)  3.11(8) 0.25000
C 16j 0.316(3) 0.1540(1) 0.0496(2) 3.38(8) 1.000
N 16j 0.201(2) 0.0983(1) 0.0410(1)  3.38(8) 1.000
01 8h 0 -0.0480(9) 0.2315(1) 6.5(4) 0.5
02 4e 0 1/4 -0.2049(2) 8.5(4) 0.25
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Tabla 3.4. Distancias interatdmicas y angulos de enlace mas relevantes.

Co0.8sCug.12(H20)2[Ni(CN)4]-H,0

Atomos Distancia de Atomos Angulo cie
enlace (A) enlace (°)

Ni—C 1.876(9) C—Ni-C 174.4(3)
C—N 1.137(1) Ni—C—N 172.0 (9)
Co/Cu~—N 2.075(8) N — Co/Cu— N’ 180.0(7)
Co/Cu - 01 2.203(7) N — Co/Cu—N’ 180.0(7)
02-01 2.863(9) Co/Cu—N-C 171.1(1)
01-02-01 175.7(5)

01 - Co/Cu~—N’ 92.5(5)

C0o.73 Mng 27(H,0)2[Ni(CN)4]-H,0

Ni—C 1.893(6) C—Ni-C 175.5(6)
C—N 1.143(8) Ni—C—N 170.0 (7)
Co/Cu—N 2.091(7) N — Co/Cu—N’ 180.0(6)
Co/Cu-01 2.217(8) Co/Cu—N-C 169.9(7)
02-01 2.862(7) 01-02-01 172.3(5)
01 - Co/Cu—N’ 94.2(4)

Nio.77 Cug.23(H20)2[Ni(CN),]-H,0

Ni—C 1.880(2) C—Ni-C 170.5(2)
C—N 1.13(2) Ni—C—N 177.7(2)
Co/Cu—N 2.015(1) N — Co/Cu — N’ 180.0(1)

Co/Cu-01 2.183(1) Co/Cu—N-=C 173(2)
02-01 2.858(1) 01-02-01 168.3(8)
01 - Co/Cu—N’ 90.6 (9)
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A través del analisis estructural se puede mostrar que los laminares mixtos son el
resultado del arreglo bidimensional de los bloques anidnicos [Ni(CN)4]? que conforman un
cuadrado plano unidos al centro metalico presentando la coordinacidn octaédrica
habitual a cuatro atomos de nitrégeno del grupo CN y dos dtomos de oxigeno

pertenecientes a las moléculas de agua (Fig. 3.5.).

Figura 3.5. Entorno de coordinacidn para los centros metalicos.

Asi mismo las moléculas de agua encontradas en las cavidades son enlazadas por
puentes de hidrégeno con las aguas coordinadas, siendo la separacién entre el oxigeno
coordinado vy el oxigeno en la cavidad (01 — 02) de 2.863(9) A, 2.862(7) A y 2.858(13) A
para Co/Cu, Co/Mn y Ni/Cu respectivamente, cuyos valores son representativos de una
interaccidon por puente de hidrogeno [4]. Dentro de la celda unitaria estos puentes
aparecen alternados en ambos lados de la capa lo que da lugar a la configuracién
ondulada de la lamina, la cual desplaza a los atomos de niquel por encima y por debajo del
plano definido por los atomos metalicos en la direccidon de b originando un desfasamiento
de dichas laminas a lo largo del eje c (Fig. 3.6.). Las capas se van acomodando en la

direccién de ¢ encontrandose dos capas por celda unitaria separadas 0.5c.
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Fig. 3.6. Arreglo bidimensional de las [dminas en la celda unitaria. Las moléculas de agua de

diferentes capas permanecen estables a través de puentes de hidrégeno.

En la solucidn sélida los iones metalicos divalentes estan distribuidos al azar en las
posiciones octaédricas, una posicion determinada puede contener en el caso del
compuesto CoyMny, [Ni (CN)4] - 3H,0, un Co*? 0 un Mn*? estando la probabilidad de que
sea uno u otro relacionado con la composicion. Para estudiar este rango de
composiciones, la proporcidn entre metales fue obtenida a través del refinamiento del
factor de ocupacién de los dtomos metalicos. Este factor expresa la fraccién del dtomo
localizada en una posicién concreta y se obtiene por la relacién de la multiplicidad de la

posicién especial y la multiplicidad de la posicidn general [16].

Para obtener un primer modelo de la estructura en las primeras etapas del
refinamiento, fue necesario ubicar a cada centro metdlico en la misma posicion
cristalografica y con las mismas coordenadas atdémicas pero considerando que la
proporcién de los metales dentro de la estructura era equitativa por lo que se asumio en
primera instancia que cada atomo poseia 0.5 de su factor de ocupacién correspondiente.
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Para el caso de Ni, Cy N sdlo fue requerida una posicion cristalografica mientras que para

él O fueron necesarios dos sitios cristalograficos (Tabla 3.3.).

Los resultados obtenidos por difraccion de rayos - X muestran que la relacién

atédmica de los polvos es diferente de la relacién propuesta en la sintesis (Tabla 3.5.).

Tabla 3.5. Valores de x en T, T%, _, (H,0), [Ni(CN),] - H,O.

Ty T Mn Co Ni Cu
Mn 1 0.27 e e
Co 0.73 1 0.88
N - 1 0.77
Cu 0.12 023 -

Para corroborar estos resultados, se acudié a la regla empirica conocida como la
Ley de Vegard que es una generalizacién aplicada a disoluciones sdlidas y la cual relaciona
los parametros de red con la composicién elemental [28]. Para el caso del compuesto
C00.73Mnp7;TCN (TCN = Tetracianoniquelato), se encontré que el cambio de los
parametros a y b de la celda unitaria sigue una linealidad con la variacién en la
composicion de los iones constituyentes (Fig. 3.7.). Tal correlacion lineal indica que el

tetracianoniquelato mixto corresponde a una verdadera solucion sélida.

La Ley de Vegard resulta ser una buena aproximacion para estimar las constantes
de la celda unitaria cuando x es conocida o viceversa. A partir de la celda resultante de los
compuestos Coggg Cug.12TCN y Nig77 Cug23TCN, fue posible hacer una prediccién de los
parametros de celda a = 6.866 A y b = 14.0 A, que podrian corresponder al compuesto
Cu(H,0),[Ni(CN4)]-H,0, cuya estructura no ha sido reportada aun. Dado a que el cobre
solo le falta un electrén para favorecer una configuracién electrénica 3d*°, dicho dtomo

muestra la mayor afinidad por el grupo CN recibiendo el electrén desde el orbital 5¢ con
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cierto caracter antienlazante. Desde esta perspectiva los valores obtenidos en los
pardmetros de celda del compuesto Cu(H,0),[Ni(CN4)]-H,0 a partir de la Ley de Vegard,
reflejan el role esperado del poder polarizante del Cu*? (discutido mas adelante), al
compararlos con los demas miembros de laminares simples ya reportados, por lo que
dichos valores resultan una pista a favor de la veracidad de las soluciones sdlidas de los

compuestos que contienen cobre.

13-9 T T T T T 1
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

X en Tax TB1-x

<
(1]
2
v g NiCu
6.9
| Cu
6.8
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

x en TAx TB1-x

Fig. 3.7. Relacidn lineal entre el eje a y b de la celda unitaria y la relacién atémica de los

tetracianoniquelatos mixtos.
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El volumen de la celda por formula unitaria para los tres compuestos sigue el orden
Co0.73/Mng27 > Copgs/Cugzz > Nip77i/Cup23. Cuando el compuesto contiene una gran
cantidad del metal con mayor poder polarizante (Cu > Ni > Co > Mn), la interaccién con el
ligando CN es mas fuerte y por lo tanto la distancia interatémica entre el ™T -N llega a
ser mas corta. Este hecho tiene lugar a través de un incremento en la sustraccidn de carga
del metal al grupo CN mediante el orbital 50, el cual es ligeramente antienlazante. Tal
sustraccion de carga en el N provoca una mayor retrodonacion de carga — n* del Ni hacia
el grupo CN resultando un enlace mas fuerte entre el Ni — C, dicho efecto da como
resultado una longitud de la cadena — T*/T® =N = C—-Ni—C =N - T%/T® — més corta
viéndose reflejada en la disminucién de los parametros a y b de la celda unitaria ya que el

enrejado se extiende a lo largo de estas dos direcciones.

Otro efecto que también contribuye en una correlacidon negativa en el volumen de
la celda es la interaccién del metal con las moléculas de agua coordinadas. Resulta que el
metal altamente polarizante sustrae una mayor cantidad de carga del &tomo de oxigeno,
este hecho mejora la habilidad de los protones para formar puentes de hidrégenos con las
moléculas de agua que se encuentran atrapadas en las cavidades interlaminares
reduciendo la distancia entre el oxigeno de la molécula de agua coordinada y el oxigeno
de la molécula de agua débilmente enlazada (O1 — 02), tal como es observada en las

estructuras cristalinas refinadas (Tabla 3.4.).

3.2. Caracterizacidn espectroscopica.

La caracterizacién estructural de los tres compuestos laminares mixtos se
complementé con el espectro IR (Fig. 3.8). Los tetracianoniquelatos pueden ser
facilmente identificados por que ellos exhiben una banda de vibracion de valencia v(CN)
alrededor de los 2200 — 2000 cm™ [29]. Dicha frecuencia vibracional observada en el
espectro IR, se encuentra gobernada por la habilidad del metal de sustraer carga del
grupo CN a través del N. El ligando CN actia como un donador — o por la entrega de
electrones al metal desde el orbital 50, el cual tiene cierto caracter antienlazante y
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conforme existe un aumento del poder polarizante, la fortaleza del enlace C = N es mayor
reflejdndose en un incremento en el valor de la frecuencia vibracional v(CN). De acuerdo
a la relacion atdmica encontrada para la serie, la afinidad del metal por el N sigue el orden

Cu>Ni>Co>Mn.

Sumada a la vibracién v(CN), los tetracianoniquelatos exhiben una banda &(NiCN)
en la regién comprendida de los 440 - 450 cm™. Esta frecuencia también puede ser

considerada como un sensor indirecto sobre la interaccién del metal T con el ligando CN.

Cuando los dos metales son encontrados formando un compuesto mixto, se

observa las bandas de frecuencias Vv(CN) y &(NiCN) con un valor cercano al
correspondiente del tetracianoniquelato simple del metal que prevalece en la solucién

solida (Tabla 3.6.).

Tabla 3.6. Frecuencias de vibracidn stretching v(CN) y 6(NiCN) para la serie de T(TCN) (T=Ni, Coy
Mn) y TAT?,(TCN) (T = Ni, Cu, Coy Mn).

v(CN) 6(NiCN) A +B v(CN) 6(NiCN)
T(TCN ) ) T\T 1x(TCN . )
( ) (cml) (cml) X 1)(( ) (cml) (cml)

NiTCN 2172 449

Nio_77CUo_23TCN 2175 455
CuTCN No reportado | No reportado
CoTCN 2160 442 C0g.85Cup 1,TCN 2167.5 447
MnTCN 2152 440 C00.74Mng ,6TCN 2163 443

TCN - Tetracianoniquelato.

En el sdlido obtenido Nig77Cug3TCN, el niquel y el cobre muestran un
comportamiento similar teniendo el mayor poder polarizante dentro de los metales

considerados y como consecuencia estos participan en una fuerte interaccién con el grupo
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CN. En este sentido la donacion — o sera mayor por lo que es de esperar que las

vibraciones v(CN) y §(NiCN) sean las mas altas.

Por otra parte, la presencia de las molécula de agua coordinadas y débilmente
enlazadas en los tres compuestos es sensada a través de una banda de frecuencia v(OH)
estrecha y otra ancha por debajo y por encima de los 3500 cm™ respectivamente. Para la
vibracion 8(HOH) una sola banda por arriba de los 1610 cm™ es observada
correspondiendo a los dos tipos de moléculas de agua (Fig. 3.8.). El ligero desplazamiento
de las bandas observado es debido al papel del poder polarizante del metal mayoritario en
el compuesto sobre las moléculas de agua coordinada y el efecto en la interaccién por

puentes de hidrégeno.

1616

Cog 73Mng H7[NI(CN) ] 3H,0

2163

3610 3431

Co ,IN(CN) ;]:3H,0

0.88%0.1

2167.5

Nig_77Cug 23[Ni(CN)4]-3 H,0
2175

T | | | | |
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de onda (em ')

Fig. 3.8. Espectros IR correspondientes a Cog gsCug 1> [Ni (CN)4]-3H,0, Cog73Mng,7 [Ni (CN),]-3 H,Oy

Nig 77Cug 73 [Ni (CN),] - 3H,0 respectivamente.
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3.3. Caracterizacion térmica.

El analisis termogravimétrico resulta de gran utilidad para establecer el grado de
hidratacion de las tres muestras bajo estudio. En los termogramas representativos (Fig.
3.9.), se alcanza a apreciar que siguen una tendencia similar observandose primeramente
una ligera pérdida de peso debido a la eliminacién de las moléculas de agua débilmente
enlazadas en torno a los 60 °C, la segunda inflexion de la curva termogravimétrica indica la
liberacion de las moléculas de agua coordinadas por encima de los 80 °C
aproximadamente. Posteriormente los sélidos anhidros permanecen estables por arriba
de los 300 °C que es cuando da inicio a la descomposicidon de los laminares mixtos.
Particularmente en la regién de deshidratacion se aprecia el efecto de una composicion
mixta. El orden de la temperatura de liberacion tanto de las moléculas de agua
débilmente enlazadas como las coordinadas es la siguiente: NiCu > CoCu > CoMn. Dichos
resultados reflejan el papel que juega el poder polarizante del metal sobre la fortaleza del
enlace metal — agua y su efecto inductivo sobre las interacciones por puentes de
hidrogeno en la red. De esta forma, un tetracianoniquelato con una gran cantidad del
metal altamente polarizante como lo son el Cu y él Ni, requiere de una mayor
temperatura para ser deshidratado. Por otra parte, esta temperatura es menor cuando un
metal como el Mn, de menor poder polarizante, estd participando en el compuesto

mixto.

Estos resultados establecen un perfecto acuerdo con los obtenidos por Ia

espectroscopia IR y DRX.
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Fig. 3.9. Curvas TG para los laminares mixtos. La pérdida de peso para la regidn de

deshidratacién corresponde a la salida de 3 moléculas de agua por férmula.

3.4. Conclusiones Parciales.

Fue posible refinar las estructuras cristalinas TA TR, (H20),[Ni(CN)4] - H,0O (T = Mn,
Co, Ni y Cu), donde el centro metalico externo (TA/TB) muestra una coordinacién
octaédrica con cuatro atomos de nitréogeno del grupo CN y dos atomos de oxigeno de las
moléculas de agua. Esta familia de tetracianoniquelatos de metales de transicion mixtos
forma soluciones sélidas verdaderas donde la estructura obtenida es determinada por el
metal que prevalece en la composicidén del sélido formado. El espectro IR aparece como
un excelente sensor para identificar la coordinacién del metal y los efectos de una
composicion mixta al observase desplazamientos en las frecuencias siendo la vibracién
mas sensible v(CN). Asi mismo, la informacién estructural obtenida fue complementada
por el analisis termogravimétrico obteniéndose una mayor temperatura de deshidratacién

del compuesto al contener en mayor proporcién el metal de mayor poder polarizante.
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Se pudo realizar una aproximacion de los parametros de celda relacionados con la

estructura correspondiente al Cu (H,0),[Ni(CN4)] - H,0 la cual no ha sido reportada.

Un incremento del poder polarizante da como resultado la compactacién de la

celda unitaria
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CAPITULO IV. COORDINACION DEL ATOMO DE ZINC EN IMIDAZOLATOS

En soluciones basicas la molécula de imidazol (ImH) se ioniza para formar el anidn
imidazolato (Im)” por la pérdida de un protén pirrdlico incorporandose el catiéon para dar
lugar a la formaciéon de especies poliméricas [31]. De esta forma, los imidazolatos
representan una Unica clase de compuestos metal — orgdnicos cuyas estructuras estan
compuestas por centros metdlicos divalentes coordinados tetraédricamente por atomos
de nitrégeno en las posiciones 1, 3 del anién imidazolato (Im = C3N,H3’) (Fig. 4.1.),
formando un angulo de 145° entre el centro metal — imidazol — metal, andlogo al angulo
encontrado entre el Si — O — Si en zeolitas. De ahi que estos materiales son mejor

conocidos como ZIFs (Zeolitic Imidazolate Frameworks) [32].

W@

Fig. 4.1. Coordinacion tetraédrica del centro metilico.

El fuerte enlace en los dtomos de nitrogeno pirrdlico (N1) y nitrégeno piridinico
(N3), provee una alta estabilidad quimica y térmica a los imidazolatos. El anién
imidazolato actia como un ligando angular rigido exobidentado y puede formar enrejados
tridimensionales, que en dependencia del grupo funcional sustituyente en el anién
imidazolato se puede modular la estructura adoptando topologias porosas diversas, por lo

gue actualmente han atraido considerable interés por su potencialidad en el
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almacenamiento de hidrégeno y captura de didxido de carbono, asi como en aplicaciones
cataliticas ya que los poros estarian alineados con una alta concentracién de sitios
metalicos de transicidn cuyas propiedades electrénicas y estéricas pueden ser adaptadas

por la funcionalizacién del ligando organico [33].

En este capitulo se pretende abordar el estudio estructural de dos nuevos
materiales de la familia del 2 -etil Imidazolato de zinc (ll): Zn(CsH;N;)(C,0,) vy
Zn(CsH7N,)(C0O3)o.25 en donde el &tomo de zinc protagoniza en ambos casos una esfera de
coordinacion mixta dando lugar a un tetraedro distorsionado y topologias en la red
cristalina diferentes a lo esperado a un enrejado poroso tridimensional como los ya
reportados en literatura, en donde el centro metdlico se encuentra coordinado

Unicamente por los cuatro ligandos imidazolatos.

Para los compuestos bajo estudio fueron sintetizados usando el método
solvotermal en donde las reacciones solvotermales estdn gobernadas por diversos

factores:

e La naturaleza de los precursores, en particular sus propiedades fisicoquimicas
(solubilidad, estabilidad térmica, etc.).

e La naturaleza del solvente (composicién quimica, propiedades fisicoquimicas,
polaridad, viscosidad, habilidad para estabilizar algunos complejos como pasos
intermediarios).

e Propiedades termodindmicas usadas durante el proceso de sintesis. La presidn y la
temperatura pueden jugar un papel importante, algunas propiedades del solvente
tal como la densidad, viscosidad, etc., cambian drasticamente tales propiedades.
Consecuentemente la difusién y la reactividad de las especia quimicas puedes

estar fuertemente afectadas.

De esta forma, se puede deducir que estos polimeros de coordinacidn son
propensos a formar estructuras polimorficas, en donde el procedimiento de sintesis, la
naturaleza del solvente y la sal del metal empleada, puede tener un efecto sobre la

estructura cristalina de los compuestos obtenidos.
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4.1. 2 - etilimidazolato acetato de zinc.

En este apartado se reportan los resultados de la determinacidn estructural a
través de los métodos directos y refinamiento de la estructura Zn(CsH;N;)(C,0,) a partir
de datos de difraccion de rayos — X en polvos. El modelo estructural obtenido esta acorde

con los datos espectroscépicos de Infrarrojo (IR) y el andlisis Termogravimétrico (TG).

4.1.1. Resolucion y refinamiento estructural.

El indexado de los primeros 20 maximos de difraccion fue llevado a cabo en el
programa DICVOL, el cual arrojé una solucidn en el sistema monoclinico con pardmetros
de celda: a = 10.5068(9) A, b = 17.557(2), ¢ = 4.8249(6) A; B = 91.48(2)° y un volumen de
889.76(16) A%. Se obtuvieron figuras de mérito de M(20) = 53.6 y F(20) = 115.5, cuyos
valores avalan la confiablidad del indexado y veracidad de la asignacién de la celda
unitaria. Los pardmetros de celda fueron ajustados a través del refinamiento de perfil y se
realizd la extraccion de las intensidades integradas aplicando el método Le Bail
implementado en el programa Fullprof. Mediante el andlisis de ausencias sistematicas se
realizd la busqueda de los posibles grupos espaciales encontrandose ocho candidatos: P a,

P2i/a,Pm,P2/a,P2/m,P2:/m,P2yP 24 siendo el grupo centrosimétrico el P 2,/a.

De acuerdo a lo reportado en la literatura cuando el anillo imidazol es
desprotonado y enlazado al centro metalico, la distancia entre metales (M — M) debe ser
aproximadamente de 6 A, por lo que en el proceso de determinacidn estructural se presté
atencidn sdélo aquellos grupos espaciales cuya solucién mostraran distancias cercanas a las
encontradas. Finalmente la estructura fue resuelta aplicando los métodos directos en el
programa SHELX obteniéndose la solucion en el grupo espacial P 21/a siendo el grupo de

mas alta simetria, dando como resultado cuatro fdrmulas por celda unitaria (Z = 4).

El primer conjunto de coordenadas atdmicas arrojadas por el programa fueron
relacionadas automaticamente con los atomos de zinc por poseer la mayor densidad

electrénica en el mapa de Fourier dado por los métodos directos. Asi mismo, en esta
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primera etapa de resolucion estructural fue posible hallar las posiciones atdmicas
correspondientes a los atomos de nitrégeno del anidn 2 - etilimidazolato. Esta informacion
fue introducida al fichero de entrada de Fullprof para comenzar con el refinamiento

estructural sélo de las posiciones atémicas aplicando el método Rietveld.

Sumado a esto y de forma paralela, durante este proceso de resolucion y
refinamiento estructural, se fue graficando la solucidon propuesta en el programa

DIAMOND para ir observando el sentido fisico de la estructura.

Por otra parte, a través de la sintesis de diferencia de Fourier se logré asociar los
atomos de carbono faltantes del anillo imidazolato y otras nuevas posiciones atémicas
gue completaban la coordinacién tetraédrica del &tomo de Zinc. Mediante la visualizacidon
de las mismas, se determind que pertenecian a dtomos de oxigeno y carbono del anién
acetato. Al anexar estas nuevas posiciones para ser refinadas al programa Fullprof, se
observdé una mejora en el ajuste del patron calculado con el experimental, viéndose
reducidas las figuras de mérito (Rexp, Rwp, Rs Y X), cuyos valores estimaban la validez del

ajuste.

Una vez encontrada la solucidon de la estructura, el refinamiento final se llevo a
cabo variando los parametros atémicos, térmicos y de ocupacién de todos los atomos.
Cabe destacar que para los atomos de carbono y nitrégeno dentro del anillo 2 -
etilimidazolato fue valido refinar un mismo parametro térmico ya que estos poseen una
densidad electrdénica similar y por lo tanto se puede considerar el tamafo de los dtomos

semejantes.

Finalmente fueron ajustados 15 de perfil (factor de escala, parametros de celda,
forma y asimetria de los maximos de difraccion) y 48 parametros estructurales
(posiciones atdmicas, factores térmicos y de ocupacion), (Tabla 4.1.). Con el fin de evitar
divergencias en el proceso del refinamiento estructural y obtener dngulos y distancias de
enlace sin sentido fisico fueron requeridas algunas restricciones de distancias dentro del

anillo 2 — etilimdazolato y el anidn acetato, en los que se tomaron en cuenta los resultados
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reportados en compuestos analogos, siendo las distancias mas relevantes : Zn-N: 2.034 A,

C=C:1.363 A, C=N: 1.346 A, C-C: 1.49 A, Zn-0: 1.987 A, C=0: 1.238 A [4, 5].

Los detalles mds significativos del refinamiento Rietveld son mostrados a
continuacion, asi como el ajuste, (Fig. 4.2.) Asi mismo se presentan los detalles
estructurales para el compuesto Zn(CsH;N;)(C,0,), en donde todos los atomos fueron

encontrados en la posicidn mas general con una multiplicidad igual a cuatro, (Tabla 4.2.).

Tabla 4.1. Detalles del refinamiento estructural por el método Rietveld.

Zn(CsH;N3)(C;H30,)
Celda Unitaria
Grupo espacial P2i/a
Parametros de celda (A) a = 10.5068(9)
b = 17.557(16)
c =4.8249(6)
B =91.48(2)°
V (A)? 889.76(16)
Z 4
Refinamiento
Reflexiones efectivas 123
Distancias restringidas 24
Parametros refinados
Estructurales 48
De perfil 15
Figuras de mérito
Rexp 5.74
Rwp 10.6
Rs 3.977
X 1.85
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Fig. 4.2. Ajuste por el método Rietveld de la estructura Zn(CsH;N,)(C,H; O,). En rojo los datos

experimentales, en negro el patrén calculado y en azul la diferencia.

Tabla 4.2. Posiciones atdmicas obtenidas del refinamiento estructural para Zn(CsH;N,)(C,H; O,).

Atomo ‘SAi’tiicootf:lfe X y z Biso Occ
Zn 4e  0.1299(2) 0.1620(1) 0.2061(5) 3.04(4) 1
N1 4e  0.2697(6) 0.2384(5) 0.138(2)  4.6(16) 1
N2 4e  0.4477(4) 0.2975(5) 0.119(2)  4.6(16) 1
c1 4e  0.3888(7) 0.2392(5) 0.237(2)  4.6(16) 1
2 4e  0.2577(6) 0.2929(6) -0.067(2) 4.6(16) 1
c3 4e  03766(7) 0.3175(7) -0.113(2) 4.6(16) 1
ca 4e  0.4364(9) 0.1923(4) 0.476(16) 4.6(16) 1
cs 4e  04810(9) 0.1139(4) 0.402(3)  4.6(16) 1
01 4e  0.1370(7) 0.1401(3) 0.580(1)  1.9(2) 1
02 4e  0.1544(9) 0.0789(4) 0.982(1)  1.9(2) 1
6 4e  0.155(15) 0.0834(4) 0.726(15)  2.0(3) 1
c7 4e 0.182(1) 0.0094(4) 0.591(2)  2.0(3) 1
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Tabla 4.3. Distancias interatdmicas y angulos de enlace mas relevantes.

Atomos Distancia de Atomos Angulo de
enlace (A) enlace (°)
Zn—N1 2.022(8) N1—2Zn—N2 114.3(5)
Zn - N2 2.075(6) N1-2Zn—-01 106.8(6)
Zn-01 1.847(5) N1-Zn-02 108.5(6)
Zn - 02 1.836(6) N2 —Zn- 01 106.6(5)
N2 —Zn - 02 107.1(5)
01-2n-02 113.7(4)

De acuerdo a las distancias Zn — N1, Zn — N2, Zn — O1 y Zn — O2 encontradas, el
ambiente de coordinacién para el dtomo de zinc es un tetraedro distorsionado, el cual
también es apreciado al observarse los valores obtenidos de los dngulos de enlace entre

los dtomos coordinados y el centro metdlico, (Tabla 4.3.).

4.1.2. Topologiay propiedades de la estructura.

El andlisis de la estructura revelé que el atomo de zinc se encuentra en una
coordinacion pseudo — tetraédrica a dos atomos de nitrégeno del anillo 2 — etilimidazol y

a dos dtomos de oxigeno del grupo acetato (Fig. 4.3.).
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Fig. 4.3. Ambiente de coordinacién pseudo — tetraédrico del atomo de Zinc.

Dentro de la celda unitaria los centros metalicos se encuentran unidos a lo largo del
eje a a través de los ligandos 2- etil imidazol, mientras que los aniones acetato sirven
como puente de union entre los atomos de zinc en la direccidn del eje c cristalografico,
siendo la longitud del puente Zinc — Acetato — Zinc el que determine el valor de uno de los

parametros de la celda unitaria, ¢ = 4.824(6) A, (Fig. 4.4.a.).

La estructura forma un enrejado bidimensional en el plano ac a partir de unidades
rectangulares cuyos vértices lo conforman los atomos de zinc. Los grupos acetatos se
encuentran alternados orientdndose dentro y fuera de la ventana rectangular
respectivamente, tanto que los ligandos 2- etilimidazol se encuentran paralelos entre si

(Fig. 4.4.b.).
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Fig. 4.4. a) Centros metadlicos unidos por un anillo 2—Etil Imidazol a lo largo del eje a y un anién

acetato a lo largo del eje c. b) Unidad rectangular formada por Zn— Ac—Zny Zn — 2-etlm — Zn.

La red resultante da lugar a la formacién de laminas de configuracidon ondulada, en
donde la estabilidad del sélido resulta del acomodo de las capas a lo largo del eje b, las

cuales se mantienen juntas por fuerzas de interaccion de tipo Vander Waals (Fig. 4.5.).

Entre capas adyacentes, los centros metdlicos se encuentran desplazados
atribuyéndolo al grupo funcional etilo en la posicion 2 del imidazol, el cual tiene un efecto
sobre la orientacion tanto en la coordinacion del metal adyacente del poliedro como en

los metales de capas vecinas provocando el desfasamiento de la cadena polimérica. El
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ligando organico etilo, queda alternado de uno y otro lado de la cadena limitando el

espacio interlaminar. En la estructura se muestra que hay una capa por cada celda unitaria

Fig. 4.5. Estructura formada por capas a lo largo del eje b.

4.1.3. Caracterizacion térmica.

En la curva termogravimétrica obtenida de la muestra (Fig. 4.6.), se aprecia un
pérdida de masa significativa por efecto de la descomposicion de la muestra en un
intervalo de temperaturas que van por encima de los 300 °C y concluyendo después de los
400 °C. Este rango de temperatura de descomposicién indica la estabilidad térmica del
compuesto. Por otra parte, la inflexién de la curva observada por debajo de los 50 °C,
puede ser atribuida a una pequeiia cantidad de agua encontrada en la superficie del
material. De esta forma, el analisis termogravimétrico muestra la ausencia de moléculas

de algln solvente que pudiera estar atrapado en la estructura.
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Fig. 4.6. Curva TG para el compuesto Zn(CsH;N,)(C,0,).

4.1.4. Caracterizacidn espectroscopica.

El espectro Infrarrojo es utilizado para censar las frecuencias vibracionales
caracteristicas de un compuesto imidazolato (Fig. 4.7.). Para fines comparativos, se
incluyd el espectro del 2 — etilimidazol (Zn — 2etlmH). En este espectro se alcanza a
apreciar una banda ancha e intensa de absorcidén que cubre la regiéon de 3200 a 2500 cm™
aproximadamente debido a las vibraciones v(NH) de los enlaces fuertes de H entre el
nitrogeno pirrdlico (N1) y el nitréogeno piridinico (N3). Cuando se forma el 2 -
etilimidazolato acetato de zinc (Zn[2 — etlm](Ac)), esta banda ancha desaparece ya que el
2etilimidazol se desprotond. Por otra parte la banda correspondiente a la vibracién 6(CH)
localizada a 1050 cm™ sufre un ligero desplazamiento hacia 1058 cm™, debido a la
transferencia del protdn y a la incorporacién del ion metdlico (Tabla 4.4.). Asi mismo la
regiéon cercana a los 300 cm™ contiene la vibracién v(N — M). El espectro IR también

confirma la ausencia de una especie hidratada.
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Tabla 4.4. Bandas de IR asignadas a las principales vibraciones de enlace del Zn(2etImH) y

Zn(2etlm)(Ac).

Asignacion de la banda Zn(2etimH) (cm™) Zn(2etim)(Ac) (cm™)
v(NH) 3050-2500 @ e
v(CH) saturada simétricasy 3151 — 2500 (incluidas en la 2981, 2967,
antisimétricas banda amplia) 2944y 2878
8(NH) s e
S(CH) 1050 1058
v(NM) 313.5

Por otra parte, la comparacién de los datos vibracionales con la estructura
cristalina propuesta por difraccion de rayos — X, provee informacidn acerca de la
formacién del tipo de enlace existente entre el grupo carboxilico y el centro metadlico. De
acuerdo a la literatura, se establece que un valor en la diferencia (A) de la banda de
vibracién de valencia asimétrica y simétrica [va (CO;) — vs (CO;)], para los complejos
actuando como un puente enlazante, es muy cercano al valor iénico [29]. El ligando
acetato en el compuesto Zn(CsH,N,)(C,0,) exhibe una vibracién va(CO;) y vs(CO,’) a 1544
y 1457 cm™ respectivamente, siendo la diferencia A = 97 cm™, mientras que las sefiales
vibracionales va(CO,’) y vs(CO,) para el Zn(CO,), fueron localizadas a 1558 y 1448 cm’?,
resultando un valor de A = 110 cm™. Dicho andlisis espectroscépico demuestra el tipo de
coordinacidn del anién acetato actuando como puente entre los a&tomos de Zinc. Esta es la
pista concluyente acerca de la naturaleza del sélido formado como un complejo de 2 —
etilimidazolato acetato de zinc y descarta la posibilidad de la formacién de un 2 -

etilimidazolato de zinc.
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Fig. 4.7. Espectros IR del Zn - 2etImH y Zn(2 - etim)(Ac).

4.2. 2 -etilimidazolato carbonato de zinc.

En este epigrafe se aborda el estudio de la estructura cristalina del
Zn(CsH7N,)(CO3)o.25. Los parametros de celda unitaria encontrados y el andlisis estructural
dejan ver algunas similitudes de la estructura cristalina de este compuesto con la
estructura del compuesto Zn(CsH;N,)(C,H30;) reportado en esta tesis. La diferencia
destaca en el ensamble tetranuclear atipico ps-carbonato al 4tomo de zinc provocando
una geometria distorsionada en torno al ién metdlico y a la formacién de un enrejado
tridimensional. EI modelo estructural obtenido es consistente con los datos
espectroscépicos de Infrarrojo (IR), Resonancia Magnética Nuclear de *C (**C RMN),

analisis elemental termogravimétrico (TG).

60



RESOLUCION Y REFINAMIENTO DE ESTRUCTURAS CRISTALINA A PARTIR DE DATOS DE DIFRACCION DE RAYOS — X EN POLVOS

4.2.1. Resolucion y refinamiento estructural.

El indexado de los primeros 15 maximos de difraccidn arrojoé solucion en el sistema
ortorrémbico con parametros de celda a = 13.3664 (1) A, b = 10.3385 (1) A,
c = 4.7240 (1) A y un volumen de 652.80 (2) A®. Dadas las figuras de mérito resultantes
M (15) = 52.3 y F (15) = 75.7, se comprueba que la asignacién de la celda fue correcta.
Esta informacién fue utilizada en el fichero de entrada del programa Fullprof a fin de
refinar por el método Le Bail el cero instrumental, el fondo, los parametros de perfil del

pico, de celda y de asimetria.

Posteriormente, mediante el analisis de ausencias sistematicas se encontraron 9
posibles grupos espaciales,P222,P2,22,P2:2;2,Pmm2,P2;am,Pma2,Pba2P

bmm, Pbam,delos cuales dos fueron centrosimétricos (Pbm myP bam).

Dado que el volumen de la celda es pequefio, lo mds probable era encontrar dos
moléculas por celda elemental por lo que se buscé en todos los grupos espaciales en
simetria ortorrdmbica que tuvieran sitios de Wyckoff con esta multiplicidad. El uUnico
grupo que arrojo posiciones atdmicas para los centros metdlicos con una distancia entre

estos de interés fue el P b m m, uno de los grupos de mayor simetria.

Sin embargo, los resultados obtenidos de la sintesis de diferencias de Fourier para
la determinacién de la densidad electrdénica residual mostraron que la simetria de dicho
grupo espacial no era la adecuada para describir la estructura. Al adicionar al fichero de
entrada las posiciones atdmicas de los atomos de zinc y otras posiciones que en un inicio
fueron consideradas para los atomos de nitréogeno y oxigeno coordinados al metal, el
patron calculado no mostré ninguna reflexién que intentara ajustarse al patrén
experimental. Al llevar a cabo un intento de refinamiento de estas posiciones atdmicas,
las figuras de mérito y el ajuste cambiaron drasticamente arrojando distancias sin sentido
fisico, incluso tomando ya en cuenta las restricciones de distancia entre Zn—-Ny Zn-0, lo
gue indicaba que el grupo espacial adjudicado a la estructura bajo estudio era incorrecto,
por lo que fue necesario generar diferentes orientaciones para los centros metdlicos en un
grupo con menor simetria.
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La aplicacion del método de Patterson dio resultados al introducir la informacién
de las intensidades integradas del conjunto reducido de grupos espaciales en el programa
SHELX. El aumento de la multiplicidad en la celda unitaria permitié encontrar el grupo
espacial supuestamente correcto: P 2; 2; 2, cuyas operaciones de simetria generan un
total de cuatro formulas por celda unitaria (Z = 4) al hallarse el ion metalico en el sitio 4c

(x,y, 2).

En la etapa siguiente de la resolucién estructural, fueron halladas mediante sintesis
de Fourier nuevas posiciones atdomicas pertenecientes a los &tomos de carbono, nitrégeno
y oxigeno, las cuales fueron ingresadas al fichero de entrada Fullprof para ser refinadas. Se
obtuvo que las los &tomos de carbono y nitrégeno del anillo 2 — etilimidazol, asi como los
atomos de oxigeno coordinados al centro metdlico fueron encontrados en las posiciones
mas generales con un sitio de Wyckoff 4c (x, y, z), siendo todas las coordenadas atdomicas
arbitrarias, mientras que para los dtomos de oxigeno y carbono correspondientes al grupo
carbonato fueron ubicados en el sitio 2a (1, 0, z), quedando sdlo una posicion refinable
(Tabla 4.5.). Al incluir estas nuevas posiciones, las intensidades del patrén calculado se

aproximaron significativamente al patrén experimental.

En el refinamiento estructural fueron ajustados 14 parametros de perfil (factor de
escala, pardmetros de celda, forma y asimetria de los maximos de difraccion) vy 41
estructurales (posiciones atdmicas, factores térmicos y de ocupacién), (Tabla 4.5.). Asi
mismo fueron aplicadas ciertas restricciones de enlace: Zn — N: 2.034 A c=C:1.363A C=
N: 1.346 A, C—-C: 1.49 A, Zn — 0: 1.987 A, C = 0: 1.238 A [3, 4], para evitar angulos y
distancias de enlace sin sentido fisico. Se refind un solo pardmetro térmico para los
atomos mas ligeros (C y N) dentro del anillo 2 — etilimidazol. Se obtuvieron asi figuras de
mérito de acuerdo: Ry, = 12.8, Rg = 4.33 y X = 2.05, cuyos valores abalan un buen ajuste y

sentido fisico de la estructura.

Los detalles mas significativos del refinamiento Rietveld son mostrados a
continuacion, asi como el ajuste, (Fig. 4.8.) Asi mismo se presentan los detalles

estructurales para el compuesto Zn (CsH;N,) (CO3)os, (Tabla 4.6.).
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Tabla 4.5. Detalles del refinamiento estructural por el método Rietveld.

Zn(CsH;N2)(COs)o5
Celda Unitaria
Grupo espacial P2,2,2
Parametros de celda (A) a=13.3662(2)
b =10.3385(1)
c=4.7238(6)
Vv (A)? 652.7(2)
VA 4
Refinamiento
Reflexiones efectivas 123
Distancias restringidas 24
Parametros refinados
Estructurales 41
De perfil 14
Figuras de mérito
Rexp 6.21
Rwe 12.8
Rs 4.33
X 2.05
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Fig. 4.8. Ajuste por el método Rietveld para la estructura Zn(CsH,N,)(COs)o5. En rojo los datos

experimentales, en negro el patrdn calculado y en azul la diferencia.
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Tabla 4.6. Posiciones atdmicas obtenidas del refinamiento estructural para Zn(CsH;N,)(CO3)g:s.

Sitio de

Atomo X y z Biso Occ
Wicoff
Zn 4e 0.861(1) 0.019(2)  -0.014(e) 3.1(3) 1
01 4e 0.914(3) 0.023(8) 0.57(1) 4(2) 1
02 2a 1 0 0.186(9) 4(2) 0.5
N1 4e 0.771(5)  -0.121(5) -0.11(2) 3(1) 1
N2 4e 0.805(3) 0.200(6) 0.06(2) 3(1) 1
C1 4e 0.715(3) 0.253(6) 0.03(2) 3(1) 1
C2 4e 0.856(6) 0.274(8) 0.26(2) 3(1) 1
c3 4e 0.553(5) 0.133(8) 0.07(2) 3(1) 1
c4 4e 0.629(3) 0.199(6) -0.11(1) 3(1) 1
c5 4e 0.689(8)  -0.112(9) -0.28(2) 3(1) 1
Cé 2a 1 0 0.461(9) 4(2) 0.5
Tabla 4.7. Distancias interatémicas y angulos de enlace mas relevantes.
fomos SO fomes A
Zn—N1 1.94(6) N1-Zn-N2 121(2)
Zn—N2 2.05(6) N1-Zn-01 90(4)
Zn-01 2.06(5) N1-7Zn-02 126 (6)
Zn-02 2.09(3) N2-7Zn-01 105(5)
C6-01 1.28(1) N2 -Zn-02 109(3)
C6-02 1.30(3) 01-Zn-02 97(3)
Zn—-02-1Zn 126.3(1)
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4.2.2. Topologiay propiedades de la estructura.

El analisis de la resolucion estructural revela que la esfera de coordinacidn de la
fraccion catidnica correspondiente al 4tomo de zinc y los anillos 2-etilimidazol [Zn2-EIm]*

es completada por dos ligandos carbonatos (Fig. 4.9.).

Fig. 4.9. Esfera de coordinacion pseudo — tetraédrica del atomo de Zinc.

La estructura cristalina muestra un complejo neutro compuesto de unidades [Zn 2-
EIm]*, las cuales son enlazadas a través de un ligando carbonato con un modo enlazante
Mg - nl: r]l: r]z, de los cuales dos de sus dtomos de oxigeno estan enlazados a dos atomos
de zinc de la manera W, - n*: n', mientras que el otro oxigeno se comporta como un

puente W, — n’ entre los iones zinc, (Fig. 4.10.).

Desde el plano ac se observa que cuatro atomos de Zinc se encuentran localizados
en los vértices de un rectangulo regular. La distancia mas corta entre los centros metalicos
Zn — Zn correspondiente a 3.737(2) A estd determinada por el anillo quelato de seis
miembros conformado por Zn,(0)CO,. Dicha distancia es comparada y acorde en
complejos di y tetranucleares de zinc reportados en literatura [34, 35]. A lo largo del eje ¢,

unidades vecinas son enlazadas por el mismo anidn carbonato, encontrandose los atomos
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de zinc a una distancia de 4.7238(6) A, correspondiendo al parametro ¢ de la celda

unitaria.

Fig. 4.10. Modo enlazante W, - n*: n': n? del ligando carbonato.

Los angulos alrededor del atomo de zinc, claramente muestran la gran distorsidn
del tetraedro, (Tabla 4.7.). Asi mismo, las distancias de enlace observadas en torno a los
siguientes atomos: Zn — 01, Zn — 02, C6 — 01 y C6 — 02, reflejan la naturaleza asimétrica
del puente carbonato, siendo el &tomo de oxigeno de modo enlazante p, n, — O, el que

muestre las distancias mas grandes como es esperado.

Dentro de la estructura, los centros metdlicos son enlazados a lo largo del eje b a
través de los ligandos del anillo 2 — etilimidazol, en donde el grupo etilo se encuentra

alternado a lo largo de la cadena polimérica (Fig. 5.11.).
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Fig. 4.11. Centro metdlico unido por un anillo 2 — Etil Imidazolato a lo largo del eje b y un anidn

carbonato a lo largo del eje c.

El modo de coordinacién del carbonato propicia que este actie como pilar entre
cada capa en direccidon del eje a, dando lugar a un enrejado con configuracion tipo panal
formado por ventanas hexagonales. Cada ventana consta de cuatro anillos 2 — etilimidazol

y dos grupos carbonatos separados a una distancia b = 10.3385(1) A.

La estructura resultante muestra un enrejado tridimensional formando canales con
direccion a lo largo del eje ¢, (Fig. 4.12.). El espacio de estos canales se encuentra limitado
debido a la orientacidn de los grupos etilo de los anillos 2 - etilimidazol encontrdndose

dicho grupo funcional alternado dentro de la ventana del canal.
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Fig. 4.12. Estructura formando canales a lo largo del eje c.

El canal es formado por el acomodo de seis unidades rectangulares cuyos vértices
estan conformados por los &tomos de zinc. Esta ventana es similar a la unidad tomada del
enrejado bidimensional en el compuesto Zn(CsH;N;)(C,H30,) ya descrito en el apartado
anterior. Los grupos carbonatos se encuentran alternados dentro y fuera de la ventana,
mientras que los ligandos del anillo 2 — etilimidazol se orientan paralelamente entre si

(Fig. 4.13.).
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a) b)

Fig. 4.13. a) Ventana hexagonal. Dos grupos etilo son encontrados dentro de la cavidad. b) Unidad

rectangular formada por Zn — Carbonato —Zny Zn — 2 —etlm — Zn.

4.2.3. Andlisis elemental.

El andlisis elemental es una técnica que permite determinar el contenido total de
hidrégeno, carbono, nitrégeno y azufre presentes en la muestra. Esta técnica analitica es
complementaria del andlisis estructural para la confirmacion de la férmula molecular del
compuesto bajo estudio. Los datos arrojados por la técnica indican que la muestra
contiene un total de 34.71, 3.74 y 14.97 % en peso de Carbono, hidrégeno y nitrégeno,
respectivamente (Tabla 4.8.). Dichos resultados experimentales fueron encontrados
préximos a los esperados, lo que corrobora la solucién de la estructura propuesta por

DRX.
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Tabla 4.8. Andlisis elemental de la muestra Zn(CsH,N,)(COs)gs.

Experimental Tedrico

Elemento W =2.2(8) mg MW = 190.5(2) g/mol
%C 34.7(1) 34.7(4)
%H 3.7(5) 3.7(5)
%N 14.9(1) 14.7(2)
%0 e 12.6(1)
%Zn e 34.3(1)

4.2.4. Caracterizacion térmica.

La curva termogravimétrica de la muestra Zn(CsH;N,)(COs)g s, ilustra la estabilidad
térmica del material ya que este empieza a descomponerse a partir de una temperatura
gue ronda los 400 °C. La casi nula pérdida de masa en el rango de 25 a 390 °C, demuestra

la ausencia de agua o algun solvente que pudiera estar atrapado entre los canales de la

estructura.
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Fig. 4.14. Curva TG para el compuesto Zn (CsH;N,) (CO3)o.25.
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4.2.5. Caracterizacion espectroscopica.

La formacién del complejo es confirmado por el espectro IR (Fig. 4.15.), el cual
muestra las bandas vibracionales caracteristicas de un compuesto 2 — etilimidazolato. Las
vibraciones mds representativas del compuesto de partida 2 — etilimidazol comprandolo
con el compuesto bajo estudio ilustran las diferencias en las frecuencias correspondientes
(Tabla 4.9.). Asi mismo, el espectro infrarrojo muestra dos bandas de vibracion v(CO)
localizadas a 1560 y 1369 cm™ siendo consistentes con la presencia de carbonato [29, 34,

35].

Tabla 4.9. Bandas de las principales vibraciones de enlace del Zn(2etImH) y Zn(2etIm)(COs).

Asignacion de la banda Zn(2etimH) (cm™) Zn(2etim)(CO;) (cm™)
v(NH) 3050-2500 e
v(CH) saturada simétricasy 3151 — 2500 (incluidas en la 2986.5, 2972,
antisimétricas banda amplia) 2939.5y 2871
8(NH) sy e
6(CH) 1050 1058
v(NM) e 311.5

La Resonancia magnética nuclear de C** es un método espectral que proporciona
informacién del entorno local de los atomos en la red, basado en el comportamiento
magnético del nucleo del c®. cada sefial gue conforma el espectro del compuesto
Zn(CsH7N,)(CO3)o 5, identifica un atomo de carbono en una ambiente diferente dentro de
la molécula (Fig. 4.16). El espectro esta comprendido por tres regiones. La sefal que se
aprecia a 160 ppm corresponde al C = O del ligando carbonato, coincidente con los datos
ya reportados en literatura [34, 35, 36]. El desplazamiento quimico en la regidn cercana a
los 120 ppm esta sujeto al doble enlace C = C dentro del anillo imidazol, mientras que las

sefiales encontradas a 21y en la region de 10 ppm son caracteristicos de los carbonos CH,

71



RESOLUCION Y REFINAMIENTO DE ESTRUCTURAS CRISTALINA A PARTIR DE DATOS DE DIFRACCION DE RAYOS — X EN POLVOS

y CHs respectivamente del grupo etilo los cuales se unen a través de un enlace sencillo a la
molécula del anillo imidazol. De esta forma el espectro RMN C™® también sustenta lo

propuesto por la técnica de DRX en la elucidacion estructural.
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Fig. 4.15. Espectro IR del compuesto Zn(CsH,N,)(COs)qs.
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Fig. 4.16. Espectro RMN del compuesto Zn(CsH;N,)(CO3)g:s.
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4.3. Conclusiones parciales.

Se resolvieron y refinaron las estructuras cristalinas de dos compuestos
pertenecientes a la familia del 2 — etilimidazolato de zinc Zn(CsH;N,)(CoHs0;) vy
Zn(CsH;N,)(C0O3)o.5. Para ambas estructuras se encontrd al atomo de zinc en un ambiente

de coordinacién mixto dando lugar a un tetraedro distorsionado.

La manera en la que ambas estructuras se empacan a través de la red cristalina se
encuentra definido por el anién acetato y carbonato. Mientras que el compuesto
Zn(CsH;N,)(C,H30;), forma un enrejado bidimensional, el compuesto Zn(CsH;N;)(COs)os
exhibe un empaquetamiento tridimensional destacado por el ensamble tetranuclear
atipico py-carbonato al atomo de zinc. La diferencia se observa en la estabilidad térmica
del material; el compuesto Zn(CsH7N;)(COs)o s formado por ldminas unidas a través del
grupo carbonato que actia como pilar requiere de mayor temperatura de descomposicion
que aquel compuesto cuyas laminas se encuentran separadas y estabilizadas por fuerzas

de interaccion de tipo Van der Waals.

El modo de coordinacion del carbonato acorta la distancia entre los centros
metélicos dando lugar a un volumen de celda muy compacto, V = 652.7(2) A* y un material

altamente denso, Z = 4.
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CONCLUSIONES GENERALES

e Se determinaron y refinaron cinco estructuras cristalinas, tres de ellas
correspondientes a la familia de laminares mixtos y las dos restantes a los
compuestos del 2 — etilimidazolato de zinc. Se discute sobre la estructura
electrdénica y se explican los fendmenos particulares y atipicos observados en estos
materiales sobre la base del estudio estructural realizado a partir de los datos

aportados por DRX, TG, AE, espectroscopia IRy RMN c®.

e Las composiciones Ty T1, (H20), [Ni(CN)4] - H,O (T = Co, Mn, Cu y Ni), fueron
resueltas y refinadas, identificAndose la coordinacién octaédrica de los centros
metalicos ensambladores. Esta familia de compuestos forman soluciones sdlidas
verdaderas donde la estructura obtenida esta determinada por el metal que

prevalece en la composicidn del sélido formado.

e Se abordd por primera vez un estudio sistematico de los compuestos
Zn(CsH7N,)(C,H30;) y Zn(CsH7N3)(CO3)o.5 con una estructura cristalina diferente a la
reportada en los imidazolatos. Dichas estructuras en estos materiales se derivan de
una coordinacién pseudo - tetraédrica para el atomo de zinc, presentando una
interesante topologia de la red cristalina debido al ensamblaje de los ligandos del

anillo 2 — etilimidazol y el grupo acetato y/o carbonato.
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RECOMENDACIONES

El aporte de la determinacidon de las estructuras para los compuestos Co,Cu;.
«(H20)2[Ni(CN)4] - H,0 y NixCu14(H20),[Ni(CN)4] - H,O pertenecientes a la familia de
los laminares mixtos, conduce a profundizar el estudio del mecanismo de reacciéon
para la obtencién del compuesto Cu(H,0),[Ni(CN),] - H,0, cuya estructura no ha

sido aun reportada.

Continuar con los trabajos de sintesis para la obtencién de compuestos laminares
mixtos con los demdas metales de transiciéon y mejorar la cristalinidad y pureza de

las fases.

Ahondar en el estudio del mecanismo de reacciéon de las estructuras propuestas en
esta tesis de los compuestos Zn(CsH;N,)(C,H30;) y Zn(CsH7N,)(COs)os, con el fin de
desarrollar estrategias de sintesis que permitan establecer los factores que
conducen a su preparacion para poder inducir la modificacién de constituyentes a
nivel molecular. Asi mismo, extender el conjunto de metodologias ya desarrolladas
a esta nueva familia de materiales moleculares en tecnologias energéticas, en

particular en el almacenamiento de H, y secuestro de CO,.
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ANEXO 1. METODO RIETVELD
1.1. Fundamento tedrico.

La funciéon minimizada en el refinamiento del patrén de difracciéon por el método

Rietveld es el Residuo, S, el cual se define como:
Sy = %iw (Vi — Yea)? (1)
Donde:
w; = 1/yy

yi = Intensidad observada (experimental) en el paso i-ésimo del

difractograma

Yeal = Intensidad calculada en el paso i-ésimo.

1.2. Estimacion de la validez de un ajuste por el método Rietveld.

Durante el refinamiento es importante tener en cuenta en cada ciclo algunos tipos
de indicadores que puedan juzgar si el refinamiento estad procediendo satisfactoriamente
o bien, el momento en el que este tiene que parar. De esta forma se han establecido
algunos criterios numéricos utilizados en el analisis Rietveld para estimar la validez del

ajuste [17].

1.2.1. Factor del patron ponderado (R — weighted Pattern, Ryp)

Este criterio muestra el progreso del refinamiento, ya que el numerador contiene
la funcion residuo que esta siendo minimizada. Asi mismo este parametro se ve muy
influenciado por la funcién elegida para el ajuste de perfil del pico [19]. El residuo del

patréon ponderado se calcula de la siguiente manera:
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_ . 1/2
Ryyp = {Z |wi[yi(obs) Yl(CaIC)]2|} aIn

2. wily;(obs)]
Donde:

Ik = Es la intensidad asignada a la K — ésima reflexidon de Bragg al final de los

ciclos de refinamiento.

1.2.2. Factor del valor esperado (R — expected, Rexp)

Dicho criterio refleja la calidad de los datos obtenidos en la medicion del patrén de

difraccion (conteos estadisticos). La férmula del residuo del valor esperado es:

N —P 1/2

WiyZ(obs) {

Rexp =

Donde:
N = Numero de datos.

P = Numero de parametros.

1.2.3. Factor de Bragg (R — Bragg Factor, Rg)

Este indica la calidad del modelo en cuanto a datos cristalograficos de la celda
unitaria, veracidad del grupo espacial (el cual representa la distribucion de atomos en la
celda unitaria), parametros de red, posiciones de los dtomos en la base asimétrica y el
numero de ocupacion de los atomos en los sitios que les corresponde. La férmula para

calcular el residuo del factor de Bragg es:

R. = 2 [Tk (obs) — Ii(calo)|
B 2 |Ix(obs)|
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De esta forma si las intensidades de las reflexiones observadas son deducidas a
partir del modelo de estructura propuesto, por lo tanto el factor de Bragg (Rg), estard

indicando el sentido fisico del modelo utilizado [17].

1.2.4. Bondad de ajuste (fitness and god, x)

Si el tiempo de toma de los datos fue suficientemente grande, no dominaran los
errores estadisticos, Rexp podria ser muy pequefia y la x° para una estructura cristalina
refinada podria ser mayor que 1. Si los datos son obtenidos pobremente, Rexp podria ser
grande y x° podria ser menor que 1, e valor de x° debe estar entre 1 a 1.3. El ajuste de

bondad se define como:

S, \> R
_ y — WP
X= (N — P) R, V)

Los valores del residuo, ya sea Rwp, Rexps )(2 o Rg son indicadores utiles para la
evaluacién de un refinamiento, especialmente en el caso de pequefios mejoramientos en
el modelo pero no debe de ser sobreinterpretado. Los criterios mas importantes para

juzgar la calidad de un refinamiento Rietveld son:

1. El ajuste de los datos del patrén calculado con los datos del patrén observado.
Para ello, en un refinamiento Rietveld se debe de incluir la grafica con las

intensidades calculadas, intensidades observadas y la curva diferencia.
2. No perder de vista el sentido fisico de los datos obtenidos en el refinamiento.

Ademas de lo anterior, la estructura cristalina debe de ser consistente con los
resultados de otras técnicas de caracterizacién tales como infrarrojo, Raman, microscopia,

etc.
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1.3. Ajuste de perfil.

En el método Le — Bail, el refinamiento se lleva a cabo usando una funcién de

perfil que modele los maximos de difraccidn, el ancho a media altura, asimetria y fondo.

1.3.1. Funcion perfil.

Las funciones de perfil que describen a los maximos de difraccion estan
caracterizadas por su posicién (20), intensidad (l,) y el ancho de la funcién representado

por el ancho a media altura (FWMH).

Las funciones de perfil mas empleadas son:

Gaussiana (G):

V4In2 —4In2(20; — 20y)?
G= exp 5 (VD
Hiv/m Hi
Lorentziana (L):
Va 1
L= > (VID)
T[Hk (291 - 29k)
1+4 ———
Hy;

Donde:

Hx = Ancho a la altura media del pico de difraccion para la k — ésima

reflexion.

(26; - 26,) = Angulo de Bragg para la k — ésima reflexién.
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Pseudo — Voigt (pV):
nL+ (1 - n)G (VIID)
Donde:

n = Factor de mezcla que puede ser ajustado mediante una funcién lineal

26, siendo n = 0 forma de una gaussiana y n = 1 una lorentziana.

Usualmente se ajusta el perfil del pico de difraccién a una Pseudo — Voigt que
considera una mezcla de funcién gaussiana y lorentziana, debido a que el ensanchamiento
del pico de difraccidon producido por el tamano de grano de los pequefos cristales en la
disposicion aleatoria de la muestra en polvo es mejor descrita por una funcién lorentziana
mientras que las contribuciones a la forma del pico debido a factores instrumentales

pueden serlo mediante una funcién Gaussiana [14].

Pseudo — Voigt Thompson (pV —T)

La diferencia entre una Pseudo Voigt y un funcion Pseudo — Voigt Thompson
concierne Unicamente en la parametrizacion del factor de mezcla (n), los cuales pueden
ser relacionados con importantes o significantes parametros fisicos tales como el tamafo
promedio o forma del cristal y microdeformaciones que provocan el ensanchamiento de
los picos ademas del producido por el tamafio de cristalita y algunas contribuciones por el

difractometro [14, 17].
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1.3.2. Ancho a media altura

El ancho completo a media altura (FWMH), ha sido tipicamente modelado

mediante la siguiente funcién:
FWMH? = Utan?6 + Vtanf + W (IX)
Donde
U, V, W = Parametros a refinar.

Los valores de FWMH obtenidos en la ecuacién anterior seran tomados por las
funciones Pseudo — Voigt y la Pseudo — Voigt Thompson para ambas componentes,

gaussiana y lorentziana.

1.3.3. Tratamiento del fondo

El fondo puede tener diferentes origenes, ya sea debido a la presencia de una fase
amorfa en la muestra, a la fluorescencia producida por ésta o bien es la seiial del soporte.
Por ello es importante el modelado de la intensidad del fondo (yy;). Cuando se refina el
fondo, se emplea una funcién, un polinomio que lo represente de la manera mas precisa.
El grado del polinomio puede incrementar de acuerdo a la complejidad del fondo; también
aumenta el nimero de variables a refinar. La siguiente funciéon es un ejemplo de un

polinomio de quinto orden el cual se usa para el refinamiento del fondo [17].

5 m
= 2 8n|(g70s) 1 ®

m=0

Donde:
Yui = Intensidad del fondo en | punto i.

B, = Variables a refinar.
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20 = Punto del patron de difraccién.

BKPOS = Origen del polinomio.

1.3.4. Asimetria

En los experimentos de difraccidon se presentan una variedad de efectos
instrumentales y de la misma muestra que provocan que la forma de los picos observados
en el difractograma no sea simétrica alrededor de la posicién de Bragg. El uso de rendijas
ademas de mejorar la resolucién de los maximos de difraccién, reduce la asimetria a bajos
angulos, por lo que en algunos casos los resultados suelen ser buscados en el refinamiento

sélo a partir de dngulos relativamente grandes.
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ANEXO 2. GRUPOS ESPACIALES ESTUDIADOS

Imma D';i rH T Orthorhombic

No. 74 f E;fﬂ'l 21;"!?1 E;fﬁ Patierson symmety | s

i T

Chvigin ol contre (1/m) ot 2/ml  ab
Asymmeiricmnit D<g<4; O«w=d: O=z=]

Symmeiry cperaisomm

For (0,000 ) =at

il (22 Oz 3 200,000 Oxb € 2 200

[ 1 = 6k b ExD Mo xlsz & = 0%z

For (3.4, 40 & s=t

il ad.4.4) (20 004y 5.0.3 () iy 24000 54,9
1 I i a zxl Ty m{j.0u]) =0z & e{0. 0. ) Lmz

Mlanimal momorphic sabgroups of bewest index
ik [Nimmais - Jaech' - B30T [ fmmaic - Jeh (T

Alinimml pon.momorphic wupergroups

I [."'II-'I-,_-'-d.ﬂd"Hi-'l-lIl
i1 | [FlAmmmis - 42l mas 655 2] fnes b - JbBHCmas, 635 [2]Canecde - 41BN
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CONTINUED No. 74 Imma

Generators selected (1 r{ L0000 00, 1,00 o000 1% 005, 5,0 0: (202 30 (5)

Positions
Mulziplicity, Coordinates Refiection conditions
Wyckolf letier,
Sile symmetry (0.0,00+ (3.1.1)4 Ceneral
6 j 1 i xy: 2} 21¥4 5.2 3 Ly+ 1.1 ey At : haksl=2n
(5 L7,z 6 E¥+ 0.2 (T L¥+!,2 L1F A s Okl - k4l=1In
hOJ: Bel=2n
hid: k= 2n
hi¥i: k= 1a
i k=2n
00 : =12
Special: a8 shove, plus
g i .m. A L.z Li.z Iz no exira conditions
8 0k m.. v,z 0794 1,2 0¥+ 1.z 071 no exira conditions
8 ¢ .1 asdsi & i ¥t kI : h=2a
8 F 2 £0,0 5.0 10,0 x1,0 hil : k=1n
4 ¢ mml 3,1z 0.z no exira conditions
4 4 .Ym. A hid ki 2 b= 2a
4 ¢ .Ym. S Ll Rkl : k= 2a
b 2fm.. 0. 0.3 hil : h=12a
a Xjm.. 10,0 0,;.0 bl : b=2a
Symmectry of special projections
Muq:h]]l.] 2mm Ahu |IWL2uu Along 010 ¢ 2mm
o= =!b % g=¢ b=n
Dn;u a0,z Dn:m:l xil Origin at 0,50
Maximal non-isomorphic subgroups
I [ Im2bilmal. 46) (s 3 & )4
[21§2mbilmal. 460 (1 & B Tt
[2] Imm 2240 (l: X 7 8}
[2]142 22 {240 (s X 3 44
210113k a,rc 15 (1: %5 6
[0 2/mlaC2/m, 12y (12 3 5: T4
["I.f".l'rll.:lﬂ["",.f.n. 12y (01: & 5 8)4
[la (2] Pemaial) I % 5 700k 4 B Bl +(5 50
(21 PmabiPama, 620 1; % 6 B (L & 5 Ti+0L, 1,0
[2] PrmbiPmaa, 53) I & & 700 3 5 Bl +05 50
[2] Pminai53) s 5 B 3 & T+ 0400
[2] Praai52) I X 4 (58 T Bl +05 50
[2] PrabiPara. 51 I X 56 (3 4 T Bl 0550
[2] PrmiaiSl I3 X T 8 (3 4 5 &) +(L,5.0
[2] PmmbiPmma. 500 1; 2 3 4 5. & 7. 8
It none
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P12,/al

UNIQUE AXIS b, CELL CHOICE 3

Origin at T
Asymmetric unit 0<x<l; 0<y<l 0<z<1

Generators selected  (1); (1,0,0); £(0,1,0); £(0.0.1): (2): (3)

Positions

Multiplicity, Coordinates

WiyckofT letter,

Sile symmetry

4 e 1 (1) x.vz (2) x4+, v+3.2 (3) x.7.7 4 x+i7+1.2
2 d 1 0.0.1 1,11

2 ¢ 1 1,00 0,10

2 b 1 10,1 0,1,!

2 a 1 0.0,0 1,10

88

N/

O

Reflection conditions

General:

Wl : h=2n
0k0: k=2n
HOO: h=2n

Special: as above, plus

bkl

hkl -
Rkl -
Rkl -

:h+k=2n
h+k=2In
h+k=2n
h+k=2n
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3
P2|/C Cg,r, 2/m Monoclinic
No. 14 Pl 12“’(] Patierson symmetry P112/m

UNIQUE AXIS ¢, CELL CHOICE |

=

T o T 0

| 1

[ | -

I |

1 o | ]

I 1

| i —

| 1 a
e— L a1

Originat |

Asymmetricunit 0<x<1: 0<y<l: 0<z<!

Symmetry operations

inl (2) 2(0.0.1) 1.0.2 (B 1 0.00 4 a v}
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3
P2] 21 2 Dz 222 Orthorhombic

ND. lg P25 2|2 Patterson symmetry Pmmm
F2,2.2 F2,22,
I I & N I’i
¢ ' L -~ |
- | -
3 ' ' §— —
~| |~ '
—— — ~
{ | I I h
P22.2,
1 t !
T — T o 0
O O
- — O
g 1 y ' | -O
I_ +O - +0 o
T ST T
| ! '

Origin at intersection of 2 with perpendicular plane containing 2, axes
Asymmetric unit 0<x<]; 0<y<d: 0=z
Symmetry operations

(1 )2 0,0z (3) 2(0.1,0) L0 (4) 2(£,0,0) x1,0
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CONTINUED No. I8 P2,2,2

Generators selected (1) o{L.0OV0): (0. 10); o{0,0.1): (2): (3]

Positions
Multiplicity, Coordinates Reflection conditions
Wyckofl letter.
Site symmetry Ceneral:
4 ¢ 1 (I xwz ez Br+dyels @+ iv+ir h00: h=2n
0D : k=2n
Special: as above, plus
2 b .12 0.1z 1.0z BEO: h+k=12n
2 a ..2 0.0z .52 BEO: h+k=12n
Symmetry of special projections
Along [001] p2gg Along [100] p2mg Along [010] p2gm
a—a b=h a=b b=¢ a-=—uc br=a
Originat 0,0,z Ornigin at x, .0 Originat 3.v.0

Maximal non-isomorphic subgroups

| 212 0pr2. 4y 103
[21P2,110P2. 4y 1: 4
[2Z1P112(P23) I: 2

Ila none

Ik [2]P2.2.2 (c=2c)(19)

Maximal isomorphic subgroups of lowest index

Ile  [2]1P2 2 2(c = 2c)(18): [3]1 P22 2(a = 3aorbr = 3b)(18)

Minimal non-isomorphic supergroups

1 [2] Pham (55); [2] Pecn (56); |2] Phem(5TY. [2] Panm (58); [ 2] Pmma (59): [2] Pbon (60); [2] P42, 2(90); [2] P4,2, 2(94);
[21P32 m(113% [2] P32 c(114)

1] [21A2,220C222, 20) [2]1B22 2(C222, 200 [21C222(21% 21122223 [21 P22 2(a = a)(P222, IT):
[21P2,22( = ibD(P222.1T)
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