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RESUMEN

El desarrollo alcanzado en la instrumentacion y en la informética de la difraccion de rayos X,
ha ampliado considerablemente el alcance del método de polvos en la resolucion de
estructuras cristalinas de materiales policristalinos; convirtiéndola en una potente herramienta
que, asistida por técnicas espectroscopicas, permite la caracterizacion fina a escala atdbmica de

solidos cristalinos.

En este trabajo de tesis se estudia a un nivel atomico las propiedades estructurales en
materiales moleculares; formados a partir de la unién de los bloques octaédricos [M(CN)s] y
pseudo-octaedricos [Fe(CN)sNQ], a través de metales de transicion divalentes, en los cuales el

atomo terminal N del grupo CN o el metal ensamblador muestran una coordinacion atipica.

En el desarrollo de este trabajo, se refinan las estructuras cristalinas a partir de sus patrones de
difraccion en muestras policristalinas, empleando el método de Rietveld, asistido con un
conjunto de ligaduras y restricciones impuestas a partir de datos espectroscopicos. En algunos
casos, se determinan ab initio a partir de los métodos directos combinados con la funcion de
distribucion radial. Las propiedades fisicas se correlacionan con las caracteristicas

estructurales encontradas.

Ademas, se proponen metodologias novedosas de gran interés cientifico; empleando la
funcion de distribucidon radial e incorporando la componente difusa del fondo del patrén de
difraccion en el procedimiento de refinamiento estructural; lo que permite determinar con
precision detalles microestructurales de los materiales estudiados y correlacionarlos con

propiedades de importancia préactica.
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SUMMARY

The development reached in the instrumentation and the computer science of the x-rays
diffraction, has extended considerably the reach of the dust method in the resolution of
crystalline structures of policristalinos materials; turning it a powerful tool that, attended by

spectroscopic techniques, allows the fine characterization on atomic crystalline solid scale.

In this thesis work one studies at an atomic level the structural properties in molecular
materials; formed from the union of the octahedral blocks [M(CN)s] and pseudo-octahedral
[Fe(CN)sNO], through divalentes metals of transition, in which terminal atom N of group CN

or the metal assembler shows an atypical coordination.

In the development of this work, policristalinas are refined to the crystalline structures from
their patterns of diffraction in samples, using the method of Rietveld, attended with a set of
ties and restrictions imposed from spectroscopic data. In some cases, they are determined ab
initio from the combined direct methods with the function of radial distribution. The physical

properties are correlated with the found structural characteristics.

In addition, novel methodologies of great scientific interest set out; using the function of radial
distribution and incorporating the diffuse component of the bottom of the pattern of diffraction
in the procedure of structural refinement; what allows to accurately determine microstructural

details of the studied materials and to correlate them with properties of practical importance.
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El arte de resolver estructuras cristalinas a partir de patrones de difraccion de rayos X en
polvos ha sufrido un extraordinario avance en los ultimos diecisiete afios. Antes de 1990, eran
muy pocas las estructuras cristalinas desconocidas que habian sido resueltas directamente a
partir de DRX en polvos, y los pocos casos que se pueden encontrar son el resultado del

esfuerzo y perseverancia de la aplicacion de una metodologia sistematica.

Hoy la situacion es completamente diferente, ya que hay una enorme cantidad de compuestos
organicos y e inorganicos que han sido resueltos a partir de DRX en polvos. Esto se debe al
notable desarrollo que se ha registrado en instrumentacion, tecnologia computacional y en
programas de software para el tratamiento de datos. De todos modos, el camino hacia la
resolucion exitosa de estructuras cristalinas a partir de DRX en polvos es mucho més dificil
que a partir de monocristales. Esto esta asociado casi enteramente al colapso de la informacion
cristalogréfica tridimensional en la Gnica dimension que posee el patron de DRX en polvos
(Intensidad vs angulo de difraccion). EI enorme solapamiento de los picos de difraccién y la
consecuente imposibilidad de asignar intensidades correspondientes a cada una de la
reflexiones hkl crea un problema particular en la determinacién de la celda unitaria y en la
aplicacion de los tradicionales métodos directos y método de Patterson [Giacovazzo, et al,
2002].

En los dltimos afios, la resolucion de estructuras cristalinas a partir de DRX en polvos ha
tenido un impacto profundo en determinadas areas. Una de ellas es la tecnologia energética, ya
que como es sabido, nuestra principal fuente de energia actual (el petréleo) esta proxima a
agotarse. Esto ha despertado el interés por la bisqueda de nuevas fuentes energéticas. Un
excelente candidato es el hidrogeno. Sin embargo, éste presenta la dificultad de su

almacenamiento, y en este sentido los materiales moleculares formados por enrejados de
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Introducciéon

metales de transicion enlazados por grupos ciano, conocidos como cianometalatos, han jugado
un papel importante. Estos materiales presentan una estructura microporosa, que les permite
funcionar como prototipos no solo para el almacenamiento de hidrogeno molecular, sino
también como tamices moleculares, secuestradores de iones toxicos, -catalizadores
ambientales, etc. También son notables sus propiedades como prototipos de magnetos

moleculares.

A pesar de sus prominentes propiedades, estos materiales han sido relativamente poco
estudiados. Esto se refleja en los reportes estructurales contradictorios, motivo por el cual es
necesario dedicar mas al estudio de la estructura cristalina a nivel atomico, ya que el
conocimiento de ésta aporta una informacion muy valiosa para su caracterizacion fisico-

quimica. Ello nos conduce a plantear el siguiente objetivo general de la tesis:

e Apropiarse de una metodologia para resolver y refinar estructuras cristalinas en
materiales moleculares policristalinos a partir de patrones de DRX en polvos,

empleando para ello las mas modernas tecnicas disponibles en cristalografia.

Este objetivo central se particulariza en tres objetivos especificos que corresponden a cada uno
de los capitulos destinados a exponer, interpretar y discutir los resultados:

1. Dominar y aplicar diferentes procedimientos para resolver estructuras cristalinas
desconocidas a través de patrones de DRX en polvos (métodos directos, método de

Patterson, simulated annealing, etc.).

2. Dominar y aplicar las mas modernas metodologias para refinar estructuras cristalinas a

partir de DRX en polvos, en particular, mediante el codigo FULLPROF.
3. Resolver y refinar estructuras cristalinas de solidos moleculares nanoporosos de interés
en nuevas tecnologias energéticas, en particular para almacenar hidrégeno molecular e

hidrocarburos ligeros.
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La novedad cientifica de la tesis esta centrada fundamentalmente en el desarrollo de una
metodologia para la resolucion y el refinamiento de 12 estructuras cristalinas pertenecientes a

la familia de los cianometalatos de metales de transicion.

Los resultados que se exponen en el cuerpo de la tesis constituyen nuevos conocimientos
cientificos sobre familias de materiales moleculares de interés en nuevas tecnologias. En
términos de esa generacion de conocimiento, puede mencionarse que Se encuentran en

preparacion dos articulos para ser publicados en revistas de alto impacto.
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CAPITULO 1. ESTADO DEL ARTE

8§ 1.1 Fundamentos de Cristalografia y Difraccion de Rayos X

Los rayos X son radiacion electromagnética de longitud de onda del orden de 1A. Se ubican
en el espectro electromagnético entre los rayos UV y los rayos y. Las distancias interatomicas
en los solidos son del orden de A, que es precisamente el orden de la longitud de onda de los
rayos X, lo que permite realizar experimentos de DRX sobre muestras cristalinas, ya que esta
radiacion ve el espacio entre los planos cristalinos de un s6lido como ranuras en una red de

difraccion.

La informacién estructural sobre un s6lido o un material se puede obtener mediante un buen
numero de técnicas incluyendo las espectroscopicas. Sin embargo, el conjunto de técnicas que
permiten obtener la mayor informacion estructural, incluyendo el orden periddico a larga
distancia, son las técnicas difractométricas. La técnica mas comun que permite determinar las
distancias y éangulos de enlace es la DRX. Esta informacion es muy importante para

comprender las propiedades fisicas y quimicas de muchos solidos.

8 1.1.1 Generacion de rayos X

Para los experimentos de DRX, éstos se producen bombardeando un blanco metalico,
tipicamente Mo o Cu con electrones acelerados por un campo eléctrico intenso (de 30 a 50
keV) provenientes de un filamento incandescente. El haz de electrones incidente en el blanco

metalico, genera los rayos X por medio de dos mecanismos:

1. Los electrones incidentes son frenados o detenidos por la colision y algo de su energia
perdida se convierte en rayos X con longitudes de onda en un cierto intervalo a partir
de un valor limite inferior, que es un limite superior para la energia, el cual

corresponde al caso donde toda la energia cinética del electron se convierte en rayos X.
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La radiacion generada de esta manera recibe el nombre de radiacion de frenado o

radiacion Bremstralung.

2. Los electrones incidentes ionizan electrones de la capa K (1s) de los 4&tomos blanco y
los rayos X se emiten como consecuencia de la relajacion del sistema mediante el
llenado de esos orbitales vacios con electrones que provienen de capas de mayor
energia L (2p) o M (3p). Esto da lugar a las lineas de emision caracteristicas K, y Kg,
que corresponden a las relajaciones: L—K,i, Koo y M—Kgi, Kpo, respectivamente. La
longitud de onda de los rayos X emitidos es caracteristica de cada material y disminuye

al aumentar el nimero atémico, siendo 1.542 A la K, del Cu y 0.71 1A 1a K, del Mo.

De esta manera el espectro de emision de rayos X tiene dos componentes: la parte de
Bremstralung y los picos causados por transiciones electronicas dentro del atomo, como lo
mostramos en la figura 1.1. Se puede seleccionar un haz monocromatico de la salida del tubo
de rayos X mediante monocromadores o filtros apropiados. Asi se dispone de la radiacion

monocromatica, que es uno de los elementos principales de un experimento de DRX.

_|_

Intensidad de la radiacién

Intensidad de la radiacion
Intensidad de la radiacion

f—\ i

Longitud de onda Longitud de onda Longitud de onda

Figura 1.1 Espectro de emision de rayos X de Cu formado por un espectro continuo y un espectro caracteristico.

§ 1.1.2 Difraccion de rayos X en cristales

Para entender la difraccion de los rayos X con los solidos cristalinos, hay que recordar el
concepto de periodicidad. La celda unitaria es la unidad minima repetitiva que genera la
estructura del solido ideal por translacion en las tres direcciones del espacio. Se caracteriza por
seis parametros: tres distancias a, b y ¢ y tres angulos a, B y y. Un experimento de DRX puede

determinar la celda unitaria, asi como las posiciones de los &tomos dentro de ella.
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En esta etapa hay que recordar los siete sistemas cristalinos y las catorce redes de Bravais que
se derivan de la aplicacion de las posibles operaciones: P primitiva, | centrada en el interior, C
centrada en una cara y F centrada en todas las caras. Esta simetria adicional estd presente

dentro de la celda unitaria.

Si un haz de rayos X de longitud de onda A incide sobre la superficie de un cristal formando
con esta un angulo 6, como se indica en la figura 1.2, se producira un haz difractado con el
mismo angulo si consideramos que los rayos sufren una reflexion especular en los planos

atomicos paralelos.

‘a——a o000

|
Y NI

s

Familias de planos con separaciones d, y d,

Figura 1.2 Esquema de la DRX.

Los rayos dispersados por la segunda fila de atomos viajan una distancia mayor que los rayos
dispersados por la primera fila. Estas filas estan separadas una distancia interplanar d, por lo
que para conseguir un maximo de difraccion, la diferencia de camino Optico tendra que ser un
numero entero de longitudes de onda, dandose el maximo de difraccion cuando:

2dsenf = ni (1.1
La expresion se conoce con el nombre de ley de Bragg de la difraccion, formulada en 1913.
Es necesario sefialar que en la deduccion de la expresion (1.1) hemos partido de la base de la
reflexion especular en los planos, cuando lo que en verdad tenemos son atomos individuales.

Mas tarde Von Laue desarrolld una teoria donde se considera esta discretizacion. Cada atomo

4
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de la red de Bravais radia con la misma frecuencia en todas direcciones, de forma que donde la
radiacion difractada por todos los atomos interfiera constructivamente estara el pico de
difraccion. Con este formalismo Von Laue llegd a una expresion vectorial que en su forma
escalar no es mas que la ley de Bragg, pero sin la necesidad de introducir la premisa ad hoc de

la reflexién especular.

§ 1.1.3 Intensidades

Si graficamos la intensidad de los rayos X difractados por un cristal contra 20, obtenemos lo
que se conoce como patron de difraccion o difractograma, el cual es unico para cada
estructura y nos proporciona informaciéon sobre: fases, estructura, textura y tensiones. Por
supuesto, la intensidad de este difractograma se vera afectada por una gran cantidad de
factores que describiremos con detalle en el anexo 1. Por el momento solo diremos que la

intensidad total difractada puede ser expresada por:

lhot = SL(O)Ag|F(R)|” (1.2)
donde:
s es el factor de escala que depende de la cantidad de muestra irradiada, la intensidad de la
radiacion, la eficiencia del detector y el arreglo Optico dispuesto en el equipo.
L(8) contiene los factores de Lorentz, factores de polarizacion y factores de multiplicidad.
A es la correccion para la absorcion del haz por el cristal.

ges la correccion de extincion.

S 2
|F (R)| es el cuadrado de la amplitud del factor de estructura. jEste factor es la base de toda

la cristalografia!

§ 1.2 Resolucion y Refinamiento de Estructuras Cristalinas a Partir de

Patrones de Difraccion de Rayos X en Polvos

Existen en la literatura diversas maneras para la determinacion de estructuras cristalinas a
partir de patrones de DRX en polvos. No obstante, varios autores coinciden en que el proceso

puede ser convenientemente separado en los siguientes pasos:
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1. Indexado y determinacion de la celda unitaria.
Descomposicion del patréon de difraccion en intensidades integradas.
Asignacion del grupo espacial.

Determinacion del modelo estructural de partida.

A

Refinamiento del modelo estructural.

§ 1.2.1 Indexado y determinacion de la celda unitaria
Siempre el primer paso para poder analizar un patrén de difraccion es el indexado. Este
consiste simplemente en asignar indices de Miller a los picos de nuestro difractograma y en

base a ellos determinar la celda unitaria.

El Indexado se lleva a cabo normalmente mediante el uso de poderosos programas de
software. En la actualidad hay un gran nimero de ellos. Entre los mds importantes se
encuentran: TREOR [Werner, et al, 1985] y DICVOL [Boultif & Louér, 1991]. El éxito de

esta etapa depende fuertemente de la calidad de los datos tomados.

TREOR (del inglés trial and error) se basa en el método de prueba y error. El programa asigna
indices de Miller tentativos a las reflexiones encontradas, a partir de los cuales calcula una
celda unitaria tentativa y las posiciones teoricas de los méximos para dicha celda. Este proceso
se repite hasta que la diferencia entre las posiciones de los maximos medidos y calculados se

encuentra dentro de un cierto limite asignado por el usuario.

DICVOL se basa en el método de dicotomia volumétrica, de ahi su nombre. Este método
consiste en variar los parametros de la celda unitaria dentro de ciertos limites establecidos por
el usuario, hasta encontrar una celda cuyos maximos de difraccion calculados se encuentren

suficientemente cerca de los experimentales.

Para poder evaluar la veracidad de los parametros de red asignados por estos y otros
programas, se han definido las llamadas figuras de mérito M de Woolf y F de Snyder, las

cuales quedan expresadas matematicamente de la siguiente manera:
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_ Amax
= SN.(5) (1.3)
F= Novs_ (1.4)
Nc<626>

donde:

Gmax €s la maxima q=1/d* de los picos calculados a partir de la celda unitaria encontrada.

N es el nimero de picos calculados.

<6> es la media aritmética de las diferencias entre los valores de q experimentales y
calculados.

Nopses el naimero de picos observados.

<d20> es la media aritmética de las diferencias entre los valores de 20 experimentales y

calculados.

El indice M nos da una idea cuantitativa de que tan buena es la asignacion de la celda unitaria.
Soluciones con M>20, generalmente tienen algiin grado de verdad, pero no todos los aspectos
pueden ser correctos. Por otro lado el indice F nos muestra numéricamente la calidad de los
datos experimentales con que se trabaja y al igual que para M, soluciones con F>20, se les

debe prestar atencion.

§ 1.2.2 Descomposicion del patron de difraccidn en intensidades integradas

El solapamiento de los picos en los patrones de difraccion en polvos limita la complejidad de
las estructuras que pueden ser resueltas con éxito. Sin embargo, si efectuamos la extraccion de
intensidades integradas I(hkl) de las reflexiones individuales directamente del patron
experimental, podremos posteriormente utilizar esta informacion en los diferentes métodos

para la determinacion estructural, tales como el método de Patterson y los métodos directos.

Existen algunas estrategias que han sido desarrolladas para la extraccion de las intensidades,
entre las que destaca el método de Le Bail [Le Bail, et al, 1988]. Este método adopta una
aproximacion de minimos cuadrados donde se ajusta un perfil calculado al perfil experimental.
Para ello, se efectiia un refinamiento del cero instrumental, los parametros de fondo, celda

unitaria, de perfil y de asimetria. El método de Le Bail se encuentra implementado en

7
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programas de software tales como FULLPROF [Rodriguez—Carvajal, 2006] y GSAS [Larson
& Dreele, 2000].

§ 1.2.3 Asignacion del grupo espacial
El principal criterio para la asignacion del grupo espacial es la presencia de ausencias
sistemadticas, esto es, la pérdida de algunas reflexiones como consecuencia de la simetria

particular de nuestra estructura bajo estudio.

2500

2500

2200

Ausencias sistematicas.

e Dependen del grupo espacial

1600 P 7 =

-

1300

1000

Infensidad (cuentas)

Figura 1.3 Ausencias sistematicas.

En el caso de monocristales esta asignacion es, en muchos casos, Unica. Pero en el caso de
difraccion en polvos, debido al solapamiento de los picos, el error en la asignacion del grupo
espacial es mucho mayor. Por lo tanto, en difraccion en polvos es mds correcto hablar de la

probabilidad de ocurrencia de un grupo espacial particular dentro de un cierto conjunto.

La determinacion de un pequefio conjunto de posibles grupos espaciales puede ser considerada
como un buen resultado obtenido en esta etapa. Es necesario trabajar durante las etapas
siguientes con estos posibles grupos y quedarnos finalmente con la solucion que tenga sentido
fisico, esto es, que tenga valores aceptables para las distancias y angulos interatdmicos. Sin

embargo, es comun obtener soluciones con sentido fisico referidas a diferentes grupos

8
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espaciales. En este caso nos quedamos con la solucion de mayor simetria y que mejor

concuerde con los resultados de otras técnicas experimentales complementarias.

§ 1.2.4. Determinacion del modelo estructural de partida

Para llevar a cabo esta etapa de nuestro proceso, existen diversos métodos, los cuales pueden

ser clasificados de la siguiente manera:

a) Me¢étodos de espacio directo.
b) Meétodos de espacio reciproco.

¢) Meétodos de Monte Carlo.

La seleccion del método estd dictada, en gran medida, por la naturaleza quimica de nuestro
material. Problemas con atomos ligeros generalmente deben ser resueltos con métodos
directos, mientras que para el caso de atomos pesado es mas conveniente usar métodos de

espacio reciproco. Veamos a continuacion una descripcion de cada uno de ellos.

a) Métodos de espacio directo

Estos métodos estdn basados en el empleo de relaciones estadisticas a partir de la medicion de
las intensidades difractadas I(hkl). Esto es posible si tenemos en cuenta que la densidad
electrébnica es no negativa y que la estructura electronica se puede considerar,
aproximadamente, formada por dtomos esféricos aislados, lo cual significa que el nimero de
pardmetros a encontrar (las posiciones atdmicas) es mucho menor que el nimero de
mediciones experimentales, lo que hace que nuestro problema pueda ser determinado. Estos
métodos se encuentran implementados en programas de software tales como: SHELX

[Sheldrick, 1997], DIRDIF [Beurskens, et al, 1999], SIR [Burla, et al, 1988], entre otros.

Una de las mas importantes desventajas de estos métodos es que requieren de una buena
calidad y cantidad de datos experimentales. Fue demostrado [Le Bail, et al, 1988] que los

métodos de espacio directo requieren un 50% del total de las I(hkl) para encontrar la solucion,
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mientras que los métodos de espacio reciproco requieren un 20% y en algunos casos hasta un

10% para encontrar la solucion.

b) Métodos de espacio reciproco
Estos métodos estan basados en calculos sobre el espacio reciproco. El principal de ellos es el

conocido método de Patterson.

La funcion de Patterson P (i) se define como la transformada de Fourier inversa del cuadrado

del mddulo del factor de estructura:

P(@) = f |F(§)|2exp [—2mi(R - @)]dR (1.5)

Esta integral puede ser entendida como una convolucion de la densidad electronica consigo

misma:

P@) = f p@Dp(F — v (1.6)

y puede ser aproximada por la siguiente suma:
. 1 - 2 -
P(@) = ;Z|F(R)| exp [—2mi(R - )] (1.7
R

Como vemos en (1.5), la funcion de Patterson usa solamente las amplitudes de los factores de
estructura y no requiere informacion de las fases de las reflexiones. Se puede demostrar que

presenta las siguientes caracteristicas importantes:
e Consiste de picos ubicados en (u,v,w), cuya intensidad es proporcional al producto de
las densidades electronicas en el espacio real. Graficando esta informacion obtenemos

el llamado mapa de Patterson.

e El pico del origen es proporcional a la suma de los cuadrados de los nimeros atdmicos

Z de los n 4&tomos que conforman la estructura, esto es:

10
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n
P(0,0,0) Z z? (1.8)
j=1

e La distancia de cada pico al origen corresponde a una distancia interatomica en el
espacio real. Eso significa que un pico ubicado en (u,v,w) en el mapa de Patterson,

indica que existen atomos (X1,Y1,21) Y (X2,¥2,22), tales que: u=x;-Xp, V=y1-y2, W=21-Z5,

LAE+09 -
12E+09 -
1LOE+09 -
8.0R+08 -
6.0E+08 -
o A0E+08 -
a 20E+08 -
d 0-

208408 -

- Y =)

Figura 1.4 Mapa de Patterson. Consiste de picos cuya intensidad es proporcional al producto de las densidades

electrénicas en el espacio real.

e La funcion de Patterson siempre es centrosimétrica, aunque el grupo espacial del
cristal no lo sea. Ademas el tipo de red (P, C, F, I,...) es el mismo del grupo espacial

original.

e El grupo espacial del mapa de Patterson se deduce a partir del grupo espacial original,
sustituyendo todos los elementos de simetria translacional por sus correspondientes

elementos no translacionales y afiadiendo el centro de simetria si no esta ya presente.

e Para una molécula que contiene n atomos en la celda unitaria, el mapa de Patterson
muestra n” picos correspondientes a los posibles vectores interatomicos entre cada uno

2 . . , .
de ellos. De esos n” picos, n picos estan en el origen donde se concentran los vectores

interatdémicos nulos procedentes de la relacion de un atomo consigo mismo. Los

11
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restantes n°-n picos se distribuyen en la celda unitaria, que mantiene las dimensiones
de la original, por lo que los picos estdn mas densamente repartidos que los maximos

de la densidad electrénica.

En principio, las posiciones de los 4tomos en la celda unitaria pudieran ser deducidas del
conjunto de vectores interatomicos representado en el mapa de Patterson. Sin embargo, debido
a que para una estructura que contenga N atomos tenemos N(N-1)/2 vectores interatdmicos, el
solapamiento a menudo imposibilita la interpretacion del mapa. Por tal motivo, este método es
usado, por regla general, para resolver estructuras que contienen un numero pequefio de
atomos pesados. En este caso los vectores interatomicos entre estos atomos predominan en el
mapa de Patterson, lo que permite su ubicacion en la celda unitaria. Este método también es

usado para determinar la posicion de un fragmento estructural de geometria bien definida.

c) Métodos de Monte Carlo

Los métodos de Monte Carlo son usados practicamente en todos los campos de la ciencia
moderna que requieren de simulacion de procesos por computadora. La principal ventaja de
estos métodos, es que permiten tratar con funciones que dependen de un gran nimero de

parametros en una escala de tiempo razonable.

En el caso de determinacion de estructuras cristalinas, uno de los métodos de Monte Carlo que
ha tenido mas éxito es el llamado templado simulado [Kirkpatrick, et al., 1983], mejor

conocido por su nombre en inglés simulated annealing.

La esencia de este método es facil de entender si hacemos una analogia con la termodinamica,
especialmente con la manera en que los liquidos se congelan y cristalizan o los metales se
enfrian y se templan. En el caso particular de un liquido a altas temperaturas, sus particulas
constituyentes se mueven libremente unas con respecto a otras. Si el liquido es enfriado
lentamente, las particulas pierden su movilidad térmica y son capaces de agregarse en un
arreglo ordenado para formar un cristal. Este cristal representa el estado de menor energia del
sistema. Si el liquido es enfriado rapidamente, no alcanza este estado de minima energia, sino

que acaba en un estado policristalino o amorfo con una energia algo mas alta (un estado meta

12
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estable). La esencia del proceso es el enfriado lento, que da tiempo para la redistribucion de
las particulas conforme pierden movilidad. Esta es la definicion técnica de templado y es

esencial para asegurarse que se alcanza un estado de minima energia.

La forma de llevar a cabo la analogia con la termodinamica es la siguiente: se comienza por
realizar una exploracion del espacio de las fases a una cierta temperatura T, utilizando el
método de Monte Carlo con la aproximacion de Metropolis [Metropolis & Ulam, 1949].
Después de un cierto nimero de pasos a esa temperatura, una vez que se ha alcanzado el
equilibrio térmico, la temperatura desciende en una cierta cantidad. A esta nueva temperatura,
se realiza una nueva exploracion del espacio de las fases hasta que el equilibrio se alcanza
nuevamente. A cada paso, con el sistema en el estado i, se genera un intento de transicion
entre el estado i y un estado j. Luego se evalta la probabilidad de transicion. Esta probabilidad
sera igual a 1 si la energia del nuevo estado j es menor que la energia del estado i, y sera igual

a.

exp( kT ) (1.9)

si la energia del estado j es mayor que la del estado i. Donde kg es la constante de Boltzman.
Como podemos observar, a T>0 hay una probabilidad finita de aceptar una transicion que
implique un aumento en la energia, mientras que una transicion que implique una disminucion
en la energia se acepta siempre. Sin embargo, de (1.9) vemos que la probabilidad de aceptar
una transicion que implique un aumento en la energia disminuye al descender la temperatura,
que es a fin de cuentas, el parametro que regula el tamafio de la region del espacio de las fases
accesible al sistema. Esta paulatina disminucion de la temperatura va confinando al sistema
hacia lo que, si el proceso ha sido exitoso, deberia ser el minimo global de la funciéon a

minimizar.
La clave del procedimiento estd en que el sistema tiene a T>0, probabilidad de aceptar

movidas que impliquen aumento de la energia, lo cual le permite al sistema escapar de

minimos locales.

13
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La aplicacion del método es totalmente general, no solo se restringe a sistemas
termodindmicos. En el caso mas general, para aplicar este método se deben especificar los

siguientes elementos:

e Una descripcion de las posibles configuraciones del sistema.

e Un generador de cambios aleatorios en la configuracion.

e Una funcion de costo E andloga a la energia, cuya minimizacion es el objetivo del
procedimiento.

e Un parametro de control T andlogo a la temperatura, junto con un esquema de
templado, que determina la forma en que la temperatura desciende conforme procede

la simulacién.

Hay mucho de sutileza dependiendo de cada problema en particular para elegir un esquema de
templado. El mas utilizado es el dado por T,+;=aT, con 0<a<l. El valor adecuado de a, asi
como el numero de pasos a cada temperatura también dependen enormemente de cada

problema en particular y deben ser determinados en cada caso.

§ 1.2.5 Refinamiento del modelo estructural

El refinamiento de una estructura cristalina consiste en minimizar la diferencia entre el
difractograma experimental y el difractograma calculado, utilizando un modelo estructural de
partida muy semejante a la estructura real del compuesto, es decir, un modelo que nos
proporcione aproximadamente las posiciones de los atomos en la celda unitaria, las

ocupaciones y los factores térmicos.

Para llevara acabo tal efecto, es necesario disponer de un buen método. Entre 1964 y 1966, el
Dr. Hugo M. Rietveld desarroll6 el llamado método de Rietveld [Rietveld, 1969], [Young, et
al, 1977], el cual fue concebido inicialmente como un sistema para refinar estructuras
cristalinas a partir de los datos de polvo obtenidos mediante la difracciéon de neutrones.
Posteriormente, el método se ha modificado para tratar un amplio espectro de problemas con

datos de DRX. Hoy en dia el método de Rietveld ha demostrado ser superior a cualquier otro

14
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método creado para los mismos fines, como los basados en la separaciéon de picos

independientes o en el uso de las intensidades integradas de los grupos de picos solapados.
§ 1.3 El Método de Rietveld

El método de Rietveld consiste en ajustar tedricamente el difractograma calculado al
experimental, suponiendo que el difractograma es la suma de un niimero de reflexiones de
Bragg centradas en sus posiciones angulares respectivas. Luego los parametros escogidos van
siendo ajustados en un proceso iterativo hasta que se alcanza una condicion de convergencia
con los valores de las intensidades experimentales y el modelo tedrico. Existen una gran
cantidad de programas de software que usan este método, entre los cuales estan: DBWS
[Young & Wiles, 1982], POWSIM [Jansen, et al, 1993], GSAS [Larson & Dreele, 2000],
FULLPROF [Rodriguez-Carvajal, 2006], entre otros. En este trabajo de tesis usaremos
FULLPROF, dado que el manejo de este programa presenta varias ventajas con respecto a
otros, como por ejemplo: la facilidad en el manejo de los datos de entrada, la compatibilidad

con otros programas, etc.

La funcién minimizada en el refinamiento del patron de difraccion es el residuo Sy, el cual se

define como:
Sy = Z w; (Vi = Yea)* (1.10)
i

donde:
wi=1/yi
yies la intensidad observada experimentalmente en el paso i-ésimo del difractograma.

Year €s la intensidad calculada en el paso i-¢simo del difractograma.

La sumatoria se extiende a todo el conjunto de puntos del difractograma que se desea ajustar.
Las intensidades calculadas y¢, son determinadas a partir de una gran cantidad de parametros,
entre los que destacan los factores de estructura |Fj|?, cuyos valores son calculados del

modelo estructural. Para los detalles del método de Rietveld remitirse al anexo 1.
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En esencia, el método de Rietveld no es mas que un proceso de minimos cuadrados no lineal
con un numero elevado de parametros. Por tal motivo, facilmente puede caer en falsos
minimos o divergir, lo que hace que su aplicacion no sea sencilla y requiera del seguimiento

de una cuidadosa estrategia, de la cual hablaremos en el capitulo 2.

8 1.4 Materiales Microporosos Moleculares

En este trabajo de tesis, estamos interesados en aplicar las metodologias descritas en las
secciones anteriores a materiales microporosos. De acuerdo a las recomendaciones de la
IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry), un material microporoso es
aquel que posee poros con didmetros libres menores a 2nm. Si esos poros se extienden
infinitamente en una direccion entonces se les llama canales. Esas pequefias dimensiones de
los poros y canales hacen que los s6lidos microporosos tengan superficies que pueden llegar a
ser mayores a 1500m” por cada gramo de solido. Areas superficiales tan extensas les

proporcionan gran capacidad para absorber fluidos.

El interés en trabajar sobre materiales microporosos, es motivado por su potencial aplicacion
para el almacenamiento de hidrogeno y otras pequeiias moléculas de importancia en materia
energética. En este sentido los s6lidos moleculares formados por metales de transicion ofrecen
importantes posibilidades. De particular importancia dentro de éstos, se encuentran los
analogos del azul de Prusia, los cuales han atraido en los ultimos afios la atencién de la
comunidad cientifica internacional no solo por sus propiedades como compuestos
microporosos, sino por sus promisorias aplicaciones como magnetos moleculares con
temperaturas criticas cercanas a la temperatura ambiente [Dujardin & Mann, 2004], [Okoshi &

Hashimoto, 2001].

Pertenecientes a los analogos del azul de Prusia estdn los Hexacianometalatos, los cuales son
el objeto de estudio de esta tesis. Estos se forman a partir de un arreglo tridimensional de
cadenas M;-C=N-M,, donde M; y M. son en metal interno y el metal externo respectivamente.

El metal interno enlazado al carbono se encuentra siempre formando octaedros [T (CN)6]*™,
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mientras que el metal externo puede estar coordinado tetraédrica u octaédricamente y en su
primera esfera de coordinacion, ademas de atomos de nitrogeno puede haber moléculas de

agua.

Es interesante sefialar, que el origen de la microporosidad en los hexacianometalatos que
poseen el cation externo coordinado octaédricamente se debe principalmente a vacancias
sistematicas de los grupos [T (CN)e]°™. Por otro lado, el origen de la microporosidad en los
compuestos con metal externo coordinado tetraédricamente es consecuencia del arreglo
tridimensional. En este ultimo caso los poros pueden llegar a ser considerablemente grandes

[Gravereau, et al, 1982].

Figura 1.5 Materiales microporosos.

En las cavidades se pueden acomodar iones para lograr el balance de carga, los cuales son
intercambiables. También puede haber especies adsorbidas, como por ejemplo: agua,
hidrégeno, metano, etc. Los enrejados que se forman poseen propiedades zeoliticas, es decir,
son capaces de desorber sin degradarse y el material microporoso resultante puede adsorber de

manera reversible [Balmaseda, 2003].

En aquellos hexacianometalatos cuya porosidad se genera a partir de vacancias, las paredes de
las cavidades se forman por metales externos que tienen incompleta su esfera de coordinacion.
Estos centros metalicos conforman la superficie interna de los poros creando un gradiente de

campo eléctrico local, lo que favorece la presencia de un potencial electrostatico dentro de la
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cavidad, y por lo tanto estos sélidos tienen la capacidad de comportarse como matrices

porosas.

A pesar de sus prominentes propiedades, los hexacianometalatos han recibido relativamente
poca atencion como prototipos de materiales moleculares microporosos. La informacion
disponible en la literatura es dispersa, por ejemplo en el caso de los hexacianocobaltatos, los
primeros reportes datan de finales de la década de los 50°s [Ferrari & Tani, 1959]. Los
estudios mas profundos se reportan en las dos décadas siguientes, en donde aparecen los
primeros estudios como tamices moleculares [Boxhoorn, et al, 1985]. En la ultima década del
siglo XX aparecen los primeros trabajos profundos desde el punto de vista cristalografico

[Mullica, et al, 1994].

Quizas las razones por las cuales estos materiales no han sido explorados aun como
adsorbentes y tamices estan relacionadas con su estabilidad, la cual es ciertamente mas baja
que la de las zeolitas y carbones. Sin embargo, en gran parte de los procesos de adsorcion y
separacion no se requieren altas temperaturas y los hexacianometalatos ofrecen la posibilidad
de combinar superficies muy parecidas a las de los carbones con topologias de canales tipicas
de las zeolitas. Esta combinacion es muy util en un sinnumero de procesos de separacion, en
los que la alta polaridad de las superficies de las zeolitas y la heterogeneidad topoldgica de los

canales de los carbones son indeseables.
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CAPITULO 2. PARTE EXPERIMENTAL

En este capitulo abordaremos esencialmente tres aspectos: primeramente haremos una
descripcion de la técnica y los reactivos empleados para la preparaciéon de las muestras,
después hablaremos de los detalles relativos a la adquisicion de los datos experimentales, tanto
para DRX como para otras técnicas complementarias. Finalmente platicaremos sobre los
programas de software empleados en el procesamiento de los datos de DRX, asi como de las

estrategias seguidas en la determinacion y refinamiento estructural.

§ 2.1 Preparacion de las Muestras

Los materiales moleculares son el resultado del ensamblaje de bloques moleculares, por lo que
sus propiedades estan determinadas tanto por la manera en que dichos bloques se ensamblan,
como por las propiedades especificas de las subunidades. Por lo tanto es necesario disponer de

un método que nos permita obtener muestras con un buen orden cristalino.

Un método que satisface este requisito es el llamado método de inmiscion, el cual consiste en
poner en contacto dos soluciones inmiscibles que contienen las sustancias de interés. En la
interface comienzan a crecer lentamente los cristales y cuando estos llegan a un tamaio critico
se precipitan por la accion de la gravedad, obteniéndose de esta manera un fino precipitado

policristalino.

Las muestras obtenidas para ser estudiadas en este trabajo de tesis fueron preparadas por este

método, siguiendo el siguiente procedimiento:

1. Por un lado se preparé una solucion de agua saturada en butanol conteniendo al

hexacianometalato (anién complejo), y por otro lado se prepard una solucion de
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butanol saturado en agua conteniendo acetato del cation de interés. La ecuacion general

de las sintesis realizadas es la siguiente:

a[M;(CN)6P~ ) + bMI* (@e) > Me, [Mi(CN)lg - xH,0 (2.1)
donde:

a, b, x son los coeficientes estequiométricos de la reaccion.

M;=Ru, Os.

M.= Co, Ni, Cu, Zn.

pes la cantidad de carga negativa del hexacianometalato (anion complejo).

g es la cantidad de carga positiva del cation de interés.

2. Se colocaron estas soluciones en un tubo de ensaye, quedando abajo la solucidén que

contiene al hexacianometalato por ser la mas densa.

3. Se comenzaron a formar en la interface los cristales de interés, pero debido a la baja
solubilidad del acetato en su respectiva solucion fue necesario un enriquecimiento

progresivo de ésta hasta agotar al hexacianometalato (reactivo limitante).

4. Cuando los cristales llegaron a un tamafio critico, se precipitaron por accion de la
gravedad, obteniéndose de esta manera un fino polvo policristalino en el fondo del
tubo de ensaye, el cual se separo6 por centrifugado y filtracion.

5. Una vez obtenidos los polvos policristalinos, fueron lavados con agua destilada varias

veces para eliminar impurezas. Después se dejaron secar al aire y temperatura

ambiente hasta llegar a un peso constante.
§ 2.2 Adquisicion de los Datos Experimentales

Las muestras obtenidas fueron caracterizadas usando las siguientes técnicas experimentales:

e DRX.
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e Espectroscopia de energia dispersada de rayos X (EED).
e Analisis termogravimétrico (TG).

e Espectroscopia infrarroja (IR).

e Espectroscopia Mossbauer.

e Microscopia electronica de barrido (MEB).

Para todas las muestras, los patrones de DRX fueron tomados usando un difractometro Bruker
D8 Advance (ver figura 2.1a), con radiacion Ka Cu (A=1.54184 A) en un goniéometro HZG-4,
equipado con un generador Enraf-Nonius Diffractis 581 y un monocromador de grafito. Se
utilizé la geometria de Bragg-Brentano, como se muestra en la figura 2.1b. En esta geometria

la superficie de la muestra forma angulos iguales con el haz incidente y el haz difractado.

Fig. 2.1 Difractometro usado para adquisicion de los patrones de DRX.

Fig. 2.1a Difractometro Bruker D8 Advance. Fig. 2.1b Geometria Bragg-Brentano.

El Intervalo angular se midi6 hasta angulos tan altos como fue posible, con el objetivo de
obtener valores térmicos confiables. Asi mismo se ajustaron el paso angular y el tiempo de
medicidon en cada paso, de tal manera que la calidad de los datos obtenidos fuera la mejor
posible para el refinamiento estructural. Las condiciones experimentales usadas para cada

muestra quedan resumidas en la siguiente tabla:
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Rango angular 20  Paso angular  Pico principal

(cuentas)

Co,[Fe(CN)g]'xH,O 5-80 0.025 6538
CoK:[Ru(CN)g]-xH,0 5-100 0.025 5032
CoK;[Os(CN)s]'xH,O 5-100 0.025 8811
Ni[Fe(CN)g]-xH,0 5-80 0.025 8384
NiK;[Ru(CN)¢]-xH,O 5-100 0.025 10118
NiK;[Os(CN)g]-xH,O 5-100 0.025 9415
Cu;[Fe(CN)g]-xH,0 5-80 0.025 8587
CuK;[Ru(CN)g]-xH,O 10— 80 0.025 5182
CukK;[Os(CN)g]'xH,O 10 -80 0.025 6014
Zn;[Fe(CN)g]-xH,O 5-80 0.025 4138
Zn;K;[Ru(CN)g]»:xH,O 5-100 0.025 10362
Zn3K2 [OS(CN)dz'XHzO 5-100 0.025 10238

Tabla 2.1 Condiciones experimentales para los patrones de DRX de las diferentes muestras.

En esta parte necesito introducir una descripcion breve de la adquisicion de datos
experimentales correspondientes a las técnicas complementarias, pero no tengo esa

informacion.

§ 2.3 Aspectos de la Resolucion y Refinamiento Estructural

En esta seccion se hablara de los programas de software empleados en la resolucion y el
refinamiento de las estructuras cristalinas trabajadas en esta tesis. Asi mismo, se expondran las

estrategias seguidas para lograr tal fin.

§ 2.3.1 Programas de software empleados para el procesamiento de los datos

de DRX

El primer paso para analizar un patrén DRX es el indexado y determinacion de la celda
unitaria. Este se llevd a cabo mediante los programas TREOR [Werner, et al, 1985] y
DICVOL [Boultif & Louér, 1991]. Seguido de este paso, se realizo la asignacion de los
posibles grupos espaciales mediante la inspeccidon de las ausencias sistematicas observadas en

los indices de Miller arrojados por estos programas.
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En la parte de la determinacion estructural se hizo uso dos paquetes: FULLPROF [Rodriguez—
Carvajal, 2006] y SHELX [Sheldrick, 1997]. Cada uno de ellos incorpora un conjunto de
programas que combinados forman una poderosa herramienta para la determinacion
estructural. Por un lado, FULLPROF permite usar el método de Le Bail [Le Bail, et al, 1988]
para la extraccion de las intensidades integradas, y simulated annealing para la determinacion
de posiciones atomicas. Por otro lado, SHELX resulta util en el uso de métodos directos,
método de Patterson [Giacovazzo, et al, 2002] para la determinacién de posiciones atomicas

de atomos pesados y sintesis de Fourier para completar la estructura.

Puesto que todas las muestras fueron obtenidas en forma de polvos, la informacion
proporcionada por los difractogramas de DRX se encuentra fuertemente solapada, lo cual hace
ideal el uso del método de Rietveld. Este método se encuentra implementado en numerosos

programas, de los cuales se escogid6 FULLPROF por las siguientes razones:

e El archivo de entrada, en el cual es ingresada la informacion estructural de la muestra,
asi como las condiciones del experimento, resulta mds amigable que los

correspondientes a otros programas.

e Admite la restriccion de una gran cantidad de pardmetros, como angulos y distancias

de enlace.

e Es compatible con varios programas auxiliares para complementar el analisis de la

informacion, como por ejemplo: BONSTR, DMPLOT, SHELX, etc.

Finalmente, para la visualizacion de las estructuras obtenidas, se utiliz6 el programa
DIAMOND [Branderburg & Putz, 2006]. Este programa presenta varias ventajas frente a otros
creados para los mismos fines, ya que ofrece un extenso conjunto de funciones que permiten
modelar facilmente cualquier porcion arbitraria de una estructura cristalina a partir de un

conjunto basico de parametros estructurales (celda, grupo espacial, posiciones atdmicas).
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§ 2.3.2 Estrategias para la determinacion y el refinamiento estructural

El primer paso hacia la determinacion estructural de las muestras a partir de datos de DRX en
polvos es el indexado, es decir, la asignacion de indices de Miller a cada uno de los principales
maximos de difraccion. Esto permite la obtencion de los parametros de celda. En seguida se
indaga si existe un compuesto con estructura conocida que sea isoestructural con el compuesto
que estamos analizando. Para ello se investiga en compuestos con estequiometria y pardmetros
de celda muy similares en la base de datos de compuestos inorganicos ICSD (Inorganic

Crystal Structure Database).

Si la busqueda es exitosa, se toma la informacion estructural referida a dicho compuesto:
grupo espacial, posiciones atomicas, factores térmicos y factores de ocupacion de cada atomo.
Esta informacion se introduce en el fichero de entrada del programa FULLPROF con la

finalidad de realizar el refinamiento estructural por el método de Rietveld.

En caso de que la busqueda no tenga éxito, entonces es necesaria la asignacion del grupo
espacial a partir de las ausencias sistematicas y la informacion estructural a priori. Esta
informacion se introduce en el fichero de entrada del programa FULLPROF, con el objetivo
de hacer uso del método de Le Bail para extraer los factores de estructura correspondientes y
efectuar un ajuste preliminar de los parametros del fondo, del perfil, de la celda unitaria y de
asimetria. En esta etapa es muy comiin que se obtenga mas de un grupo espacial, y entonces se

debe realizar el paso anterior en paralelo con todos los posibles grupos.

Los factores de estructura obtenidos del ajuste del perfil total se utilizan como datos de entrada
en el programa SHELX de determinacion estructural. Este se ejecuta en el modo métodos
directos y método de Patterson para obtener las posiciones de algunos atomos, principalmente
los mas pesados. Esta informacion es visualizada con la ayuda del programa DIAMOND para
analizar las soluciones propuestas en cuanto a multiplicidad de cada posicion atomica,
distancias, angulos de enlace y esfera de coordinacion. En base a esta informacion se pueden

aceptar o rechazar las posibles posiciones atdmicas propuestas por el programa.
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Una vez encontrado un conjunto de posiciones atomicas aceptable, se introduce en el
programa FULLPROF para efectuar un refinamiento de las mismas por el método de Rietveld.
Las posiciones atomicas ya refinadas son ingresadas al fichero de entrada del programa
SHELX, para correrlo en el modo de sintesis de Fourier y extraer las posiciones de los dtomos

restantes.

Se acude otra vez al programa FULLPROF para adicionar las posiciones de los nuevos atomos
y refinar las mismas. Este proceso es iterativo hasta que se determina completamente la

estructura.

Analizando las figuras de mérito (Rexp, Rwp,), el indice de bondad del refinamiento(S),
visualizando el ajuste del patron de DRX y la estructura en general podemos decidir si nuestra
estructura esta determinada completamente o no. Un factor Rwp alto o una esfera de
coordinacion incompleta, significan que faltan atomos por agregar al modelo, y en este caso

debemos acudir a la sintesis de Fourier para encontrar las posiciones de los d&tomos faltantes.

Una forma complementaria de encontrar las posiciones atdmicas, es mediante simulated
annealing implementado en el programa FULLPROF. Este método presenta la ventaja de no
requerir ninguna informacion estructural a priori. Sin embargo, requiere de mucha sutileza
para encontrar un esquema de templado adecuado al problema particular que se esta
trabajando y su ¢éxito depende en gran medida de las restricciones que se impongan a las
posiciones de los atomos. Por tal motivo, simulated annealing, resulta util sobretodo en las
etapas de finales de la determinacion estructural, en donde juega un papel equivalente a la

sintesis de Fourier.

A pesar de que los principios del método de Rietveld son relativamente sencillos, como lo
vimos en el capitulo 1, el uso de la técnica requiere algo de experiencia. Esto es debido
principalmente al hecho de que este método usa un ajuste de minimos cuadrados no lineal con
un numero elevado de parametros, y como cualquier técnica de busqueda local, facilmente

puede caer en falsos minimos o divergir. Es por ello que la estrategia de refinamiento debe ser
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cuidadosamente estudiada. Para tal efecto, fueron seguidas las siguientes recomendaciones

generales:

e Se inici6 con el método de descomposicion de patrones de Le Bail, en el cual solo se
refinaron los parametros del fondo, del perfil, de la celda y de asimetria. Una vez
refinados estos parametros, fueron fijados para trabajar solamente con los pardmetros

atomicos en la etapa del refinamiento Rietveld.

e Se impusieron restricciones en las distancias de C-N y algunas otras que asi lo
necesitaron, tomando en cuenta los valores reportados en la literatura y los resultados
de IR. Al no tener en cuenta estas restricciones se obtuvieron distancias y angulos sin

sentido fisico, sin que ello mejorara la calidad del ajuste.

e En la etapa de refinamiento de parametros atomicos, primero fueron refinados aquellos
que afectan mas fuertemente al residuo y después aquellos que solo contribuyen

ligeramente.

e Cuando un parametro tenia fluctuaciones irrealistas de un ciclo de refinamiento a otro,

fue fijado a un valor razonable y refinado en las etapas finales.
e En todos los casos, fue esencial observar después de cada ciclo de refinamiento la

grafica de los patrones calculado y experimental, esto con el objetivo de detectar

errores en el modelo.
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CAPITULO 3. RESOLUCION Y REFINAMIENTO DE LA
ESTRUCTURA CRISTALINA EN HEXACIANOFERRATOS (1)

Los hexacianometalatos en general son una familia de materiales muy estudiados, dadas sus
singulares caracteristicas y su amplia disponibilidad. Sin embargo, todavia hay varios
miembros de esta familia que han sido poco explorados y su caracterizacion estructural esta
aun por hacerse. Motivo por el cual se dedicaran los siguientes dos capitulos de la tesis a la

resolucion y el refinamiento estructural de algunos elementos pertenecientes a esta familia.

En este capitulo se resuelven y refinan las estructuras cristalinas de cuatro hexacianometalatos
pertenecientes a la familia del hierro (II): My[Fe(CN)¢]-xH,0O, donde M = Co, Ni, Cu y Zn.
Para la resolucion se hizo uso del conjunto de herramientas y estrategias descritas en el
capitulo 2. En la parte del refinamiento estructural se empled el método de Rietveld asistido
por un conjunto de restricciones y ligaduras impuestas a partir de informacion reportada para

compuestos analogos, asi como de datos espectroscopicos.

§ 3.1 Informacion Proporcionada por Técnicas Experimentales

Complementarias

En esta seccion se presentan de manera resumida los resultados de analisis termogravimétrico
(TG), espectroscopia infrarroja (IR) y espectroscopia Maossbauer. La informacion
proporcionada por dichas técnicas resulta de gran utilidad tanto en la resolucion como en el
refinamiento de las estructuras cristalinas, ya que los resultados de todas las técnicas

experimentales deben de estar en completo acuerdo.

8§ 3.1.1 Analisis termogravimétrico (TG)
La figura 3.1 muestra los resultados de las curvas TG para todos los compuestos estudiados en

este capitulo.
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Figura 3.1 Curvas TG para los hexacianoferratos estudiados.

§ 3.1.2 Espectroscopia infrarroja (IR)
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Figura 3.2 Bandas de vibracion para los hexacianoferratos estudiados.
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§ 3.1.3 Espectroscopia Mdossbauer
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Figura 3.3 Espectros Mossbauer a temperatura ambiente para los hexacianoferratos estudiados.

8§ 3.2 Resolucidn y Refinamiento de Hexacianoferrato (11) de Cobalto

Mediante un andlisis de EDD se pudo determinar que la muestra es pura, dado que no se
encontraron residuos de los reactivos empleados para su sintesis. EDD, también permitié una
estimacion de las relaciones atOmicas entre los centros metalicos, encontrandose
aproximadamente 2Co:1Fe, lo cual concuerda con la formula quimica deducida a través de la

ecuacion de sintesis: Co,[Fe(CN)g]-xH,O, en lo adelante Co-Fe.
El indexado se llevd a cabo usando los programas TREOR y DICVOL. Se comenzd una

busqueda de los parametros de celda en los sistemas cristalinos de mas alta simetria (ctbico,

tetragonal, hexagonal y ortorrombico), dejando para el ultimo los sistemas monoclinico y
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triclinico. Dado que no fue posible encontrar solucion alguna en esta primera etapa, se opto
por recurrir al sistema monoclinico, encontrandose una gran cantidad de soluciones. Fue
entonces necesario efectuar un cuidadoso proceso de reduccion de posibilidades tomando en
cuenta las figuras de mérito, volumen de la celda unitaria y sentido fisico de la solucién

propuesta.

Finalmente, la celda que mejor cumplié con los requerimientos fue: a=14.81 A, b=9.37 A,
c=11.7A, B=92.36 °. Esta informacién fue ingresada en el fichero de entrada del programa
FULLPROF, con el objeto de efectuar una extraccioén de las intensidades integradas por el
método de Le Bail, refinando para ello el cero instrumental, los parametros de fondo, de perfil
de pico, de celda unitaria y de asimetria. Para llevar a cabo esto, se uso6 el grupo espacial mas
general del sistema monoclinico, se modelo el fondo mediante interpolacion lineal entre un
conjunto de puntos con alturas refinables y se utilizé la funcidon pseudo-voigt para describir el

perfil de pico.

Seguido del refinamiento Le Bail, se efectudé una busqueda de los posibles grupos espaciales,
usando como principal criterio las ausencias sistematicas. Los grupos espaciales encontrados
fueron: P2/m y P2;/m, ambos centrosimétricos. En tabla 3.1 y figura 3.4 se resumen los

detalles de dicho refinamiento.

Co,[Fe(CN)g]'xH,O
Celda unitaria
Sistema cristalino Monoclinico
Posibles grupos espaciales P2/m, P2;/m
Parametros de celda (A) a=14.8122(7)
b=9.3682(6)

c=11.7001(1)
=92.3604°(3)
Volumen (A%) 1622.03(4)

Refinamiento Le Bail
Figuras de mérito

Rexp 4.29
Rwp 5.76
RB 0.03
S 1.34

Tabla 3.1 Informacion cristalografica de las estructura Co-Fe.
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Figura 3.4 Refinamiento Le Bail para la estructura Co-Fe.

En la figura 3.4 podemos apreciar la extraccion de las intensidades integradas a partir de
método de Le Bail para la estructura Co-Fe. Los puntos rojos representan los datos
experimentales, la linea negra es el patron calculado y la linea azul es la diferencia de los dos

anteriores.
Hasta el momento no ha sido posible la determinacion de los parametros atdmicos. Sin

embargo, sabemos de TG que hay aproximadamente 10 moléculas agua por unidad féormula, lo

que conduce a suponer que se trata de una estructura porosa.

§ 3.3 Resolucién y Refinamiento de Hexacianoferratos (I11) de Niquel y
Cobre
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8§ 3.4 Resolucidn y Refinamiento de Hexacianoferrato (11) de Zinc

Los hexacianometalatos de los metales de transicion usualmente son encontrados en
coordinacion octaédrica [Ludi & Gudel, 1973]. Sin embargo, el zinc es la excepcion. Se ha
reportado en muchos casos Zn®" cristalizando en el sistema hexagonal [Gravereau, et al,
1982], [Garnier & Gravereau, 1983] coordinado tetraédricamente con cuatro nitrogenos de los
ligandos C=N. Tal coordinacion ofrece una relativamente alta estabilidad térmica de esos
materiales y también brinda interesantes topologias de poro, ya que ambos centros metalicos

tienen saturada su esfera de coordinacion con atomos del grupo C=N.

El hexacianoferrato de zinc, quien es el objeto de estudio de esta seccidon, se encontrd que
también cristaliza en el sistema hexagonal en coordinacion tetraédrica, pero en este caso esta
coordinado con tres nitrogenos del grupo C=N y un oxigeno de la molécula de agua. Veamos

a continuacion los detalles.

§ 3.4.1 Determinacion estructural de hexacianoferrato de zinc

Previa a la determinacion estructural, se realizd un analisis mediante EDD para determinar el
grado de pureza de la muestra. Los resultados mostraron que no quedaron residuos de los
reactivos empleados, ni tampoco algiin contaminante, ademas se pudo establecer una relacion
aproximada entre los metales de 2Zn:1Fe, en completo acuerdo con lo esperado. De esta forma

la ecuacion quimica es: Zny[Fe(CN)q]-xH,O, en lo adelante Zn-Fe.

El indexado se llevo a cabo mediante el programa DICVOL tomando los primeros 21 picos
del difractograma. Se encontrd, con figuras de merito M(21)=103 y F(21)=87, que Zn-Fe tiene
una celda unitaria dimensiones a=b=7.59 A, ¢=5.74A, en el sistema cristalino Hexagonal.
Dada las excelentes figuras de merito, resultdé casi evidente que la celda asignada es la

correcta.

Esta informacion fue utilizada en el fichero de entrada del programa FULLPROF, a fin de

refinar por el método de Le Bail el cero instrumental, el fondo, los parametros de perfil de
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pico, de celda y de asimetria. El fondo fue modelado usando interpolacion lineal entre un
conjunto de puntos con alturas refinables. Para el ajuste de perfil de pico se usé la funcion

pseudo-voigt.

Una vez refinados estos parametros, se efectuo una busqueda mediante ausencias sistematicas
de los posibles grupos espaciales. Se encontraron 8 resultados, de los cuales 5 fueron no
centrosimétricos (P3, P312, P321, P3ml, P31m) y 3 fueron centrosimétricos (P-3, P-31m, P-
3ml). Tomando en cuenta la multiplicidad de cada grupo espacial, se optd por empezar la

determinacion estructural con los grupos centrosimétricos.

Se efectud la extraccion de intensidades en paralelo para los grupos seleccionados. Esta
informacion fue ingresada en el fichero de entrada del programa SHELX para correrlo en el
modo de método de Patterson. El inico grupo espacial que nos arrojo posiciones atomicas con
sentido fisico fue el P-3. Esta primera etapa de localizacion de 4tomos no proporciono las
posiciones iniciales para los centros metalicos. Con esta informacion en mano comenzamos el

refinamiento Rietveld en el Programa FULLPROF.

En una segunda etapa de busqueda de posiciones atdmicas, se encontraron mediante sintesis
de Fourier nuevas posiciones. Mediante la visualizacion de las mismas en el programa
DIAMOND vy efectuando un andlisis cuidadoso, se pudo determinar que pertenecian a los
atomos de carbono, nitrogeno y oxigeno. Estas fueron afiadidas al fichero de entrada del

programa FULLPROF para ser refinadas.

Al incluir estas nuevas posiciones, las intensidades de del patron calculado se aproximaron
significativamente al patrén experimental. Fue entonces necesaria la restriccion de las
distancias Fe-C y C-N dentro de un cierto intervalo, tomando en cuenta los resultados
reportados para compuestos andlogos [ ]. Al no tener en cuenta estas restricciones se

obtuvieron distancias sin sentido fisico.
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§ 3.4.1 Refinamiento de hexacianoferrato de zinc

El refinamiento de este modelo estructural condujo a un buen ajuste del patrén calculado al
experimental. Sin embargo, de los analisis de TG, se sabia que deberia haber un poco mas
agua de la calculada, por lo que se procedio a una nueva sintesis de Fourier, cuyo resultado
arrojo una nueva posicion atdbmica muy cercana a la del agua ya incluida, por lo que se pudo

deducir que se trataba de agua enlazada por puentes de hidrogeno.

La inclusion de esta molécula de agua, mejoro ligeramente las figuras de mérito del ajuste y
establecid una concordancia total con los resultados de TG y otras técnicas experimentales
complementarias, por lo que se pudo concluir que el modelo estaba terminado. Los resultados

del refinamiento Rietveld quedan resumidos en la tabla 3.4 y figura 3.9.

Zl’lz [FC(CN)G] 'XH20
Celda unitaria
Grupo espacial P-3
Parametros de celda (A) a=b=7.5804(7)
c=5.7367(1)
v=120°
Volumen (A’) 285.48(3)
V4 1
Refinamiento
Reflexiones 43
Distancias restringidas 2
Parametros refinados
de perfil 9
estructurales 18
Figuras de mérito
Rexp 7.49
Rwp 12.00
RB 3.36
S 1.60

Tabla 3.4 Refinamiento Rietveld para Zn-Fe.

Se refinaron 9 parametros de perfil (factor de escala, parametros celda, forma, asimetria y
orientacion preferencial) y 18 parametros estructurales (posiciones atdmicas, factores térmicos

y de ocupacion), obteniendo figuras de mérito Re,=7.49, Ry,=12.00 y S=1.60.
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Figura 3.9 Ajuste por el método de Rietveld para Zn-Fe.

Refinamiento por el método de Rietveld para Zn-Fe. Los puntos rojos representan los datos
experimentales, la linea negra es el patron calculado y la linea azul es la diferencia de los dos

anteriores.

La tabla 3.5 nos muestra los detalles estructurales para Zn-Fe. Mediante el método de
Patterson se ubicaron los centros metalicos, quedando el atomo de hierro en el sitio 1a (0,0,0)
y el atomo de zinc en el sitio 2d (1/3, 2/3, 0.40). Las posiciones de carbono nitrogeno y
oxigeno fueron encontradas por sintesis de Fourier. En este modelo las ocupaciones fueron
fijadas a la ocupacion maxima para el sitio correspondiente, excepto para el oxigeno O2, que

corresponde al agua zeolitica.
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X z Biso Occ
Zn,[Fe(CN)s]-2.9H,0

Fe la 0 0 0 2.44(6) 0.1667
Zn 2d 0.3333 0.6667 0.3988(8)  3.63(5) 0.3333
C 6g 0.1132(4)  02544(1)  0.1778(3)  2.15(1) 1

N 6g 02275(7)  03727(2)  03011(3)  2.15(1) 1

o1 2d 0.3333 0.6667 0.7656(1)  3.55(9) 0.3333
02 6g 0.15103)  04903(3)  0.7999(5)  1.91(1)  0.157(1)

Tabla 3.5 Detalles estructurales para Zn-Fe.

La figura 3.10a muestra la coordinacidon de los centros metalicos. Por un lado el hierro se
encuentra coordinado octaédricamente con 6 carbonos de los ligandos C=N, mientras que el
zinc esta en coordinacion tetraédrica con tres de nitrogenos y un oxigeno, lo que provoca que
el tetraedro se encuentre alargado (aproximadamente 0.07 A) en la direccion del oxigeno. Es
decir, el zinc tiene una interaccion con los nitrogenos un poco mas fuerte de la que tiene con el

oxigeno.

En la figura 3.10b podemos observar el acomodamiento atomico dentro de la celda unitaria
(a=b=7.58 A, c=5.74 A, vol=285.48A%). Existen un total de dos atomos de zinc y uno de
hierro, dando como resultado una unidad formula por celda. Dado que la distancia entre los
metales es de 4.94 A, no es suficiente para alojar al ligando C=N, provoca que los angulos de

enlace Fe-C-N y Zn-N-C sean de 153.0 °y 140.1 ° respectivamente.

Figura 3.10 Ambiente de coordinacién de los centros metalicos y celda unitaria para Zn-Fe.

®
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Figura 3.10a Figura 3.10b
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Figura 3.11 Enrejado poroso de la estructura Zn-Fe.
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CAPITULO 4. RESOLUCION Y REFINAMIENTO DE LA
ESTRUCTURA CRISTALINA EN HEXACIANORUTENATOS (1) Y
HEXACIANOOSMATOS (I1)

En este capitulo se estudia la estructura cristalina en hexacianorutenatos (II) y

hexacianoosmatos (II) de cobalto, niquel, cobre y zinc.

CuKz [OS(CN)6] 'XHzo CHK2 [Ru(CN)6] 'XHzo
Celda unitaria
Grupo espacial Pm-3m Pm-3m
Pardmetros de celda (A) a=10.285(7) a=10.285(7)
Volumen (A%) 1076.5(2) 1076.5(2)
Z 2 2
Refinamiento
Reflexiones 321 321
Distancias restringidas 2 2
Parametros refinados
de perfil 28 28
estructurales 15 15
Figuras de mérito
Rexp 5.46 5.46
Rwp 10.66 10.66
RB 6.96 6.96
S 1.97 1.97
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Estructura

CUKQ[RU(CN)G] -XH,O
Cul
Cu2
Rul
Ru2

Cl
N1
C2
N2
C3
N3
K
(0]

Cu Kz[OS(CN)(g] XH,O
Cul
Cu2
Osl
Os2

Cl1
N1
C2
N2
C3
N3
K
O

sitio

la
3¢
3d
1b
6e
6e
12h
12h
6f
6f
6e
12h

la

3¢

3d

1b

6e

6e
12h
12h
6f

6f

6e
12h

0.5

0.5

(=]

0.5
0.5
0.5
0.5

0.5

0.5

0.5

(=]

0.5
0.5
0.5
0.5

0.5

0

0.5

0.5

0.5
0.3125(6)
0.2125(5)
0.2125(5)
0.3215(3)
0.3125(4)
0.2345(3)
0.2515(3)
0.2145(3)

0

0.5

0.5

0.5
0.3125(6)
0.2125(5)
0.2125(5)
0.3215(3)
0.3125(4)
0.2345(3)
0.2515(3)
0.2145(3)

Biso

3.78(2)
2.77(1)
1.25(3)
1.05(5)
2.97(4)
2.97(4)
2.97(4)
2.97(4)
2.97(4)
2.97(4)
4.12(6)
4.12(6)

3.78(2)
2.77(1)
1.25(3)
1.05(5)
2.97(4)
2.97(4)
2.97(4)
2.97(4)
2.97(4)
2.97(4)
4.12(6)
4.12(6)

Occ

0.0208
0.0625
0.0313(2)
0.0104(8)
0.0625(1)
0.0625(1)
0.1250(7)
0.1250(7)
0.0625(1)
0.0625(1)
0.0625(1)
0.1250(7)

0.0208
0.0625
0.0313(2)
0.0104(8)
0.0625(1)
0.0625(1)
0.1250(7)
0.1250(7)
0.0625(1)
0.0625(1)
0.0625(1)
0.1250(7)
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§ 3.3 Resoluciébn y Refinamiento de Hexacianorutenato (IlI) vy

Hexacianoosmato (I1) de Zinc.

Se ha encontrado que los hexacianoferratos (II) de zinc, Zn3;A,[Fe(CN)s]»'xH,O donde A =
Na, K y Cs, cristalizan en el sistema hexagonal R-3¢ [Gravereau, 1979], [Gravereau, 1982],
[Garnier, 1983], [Garnier, 1984], mostrando una coordinacion tetraédrica con cuatro atomos

de nitrégeno del ligando C=N.

Estos solidos exhiben una estructura cristalina interesante debido a que su enrejado poroso
tridimensional, se encuentra formado por la unién de poliedros FeCs y ZnNy a través de los
grupos C=N. De tal forma que se obtienen sélidos microporosos que presentan una alta
estabilidad térmica, debido a que los centros metalicos tienen saturada su esfera de
coordinacion con atomos del ligando C=N. El cation de intercambio A” y las moléculas de

agua se encuentran localizadas en las cavidades elipsoidales resultantes del ensamblaje.

Con el objetivo de explorar la coordinacion tetraédrica del zinc en otros hexacianometalatos,
se sintetizaron Zn;K;[M(CN)g]o'xH,0O donde M = Ru y Os, que son el objeto de estudio de

esta seccion.

Una caracterizacion preliminar por EED revel6 que las muestras presentan solo pequefios
residuos de los reactivos empleados para su sintesis, sin que ello afecte significativamente a
los patrones de DRX. Asi mismo, EED permiti6 estimar la relacion atdmica de los metales
involucrados, encontrando una relacion aproximada de 3Zn:2K, 3Zn:2Ru y 3Zn:20s, lo cual

concuerda con la formula quimica esperada.

En la etapa de indexado se encontrd, con excelentes figuras de mérito, que Zn-Ru pertenece al
sistema cristalino hexagonal, con parametros de celda a=b=12.85 A, ¢=32.46 A. También se
encontré que Zn-Os pertenece al mismo sistema, con parametros de celda a=b=12.86 A,

c=32.60 A.
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Efectuando una comparacion de los difractogramas de estas estructuras con el difractograma

reportado para Zn;K;[Fe(CN)g],-5H,0O [Gravereau, 1979], se hallo que son isoestructurales.

Previo al refinamiento estructural, se hizo un ajuste preliminar por el método de Le Bail
tomando el grupo espacial reportado para dicha estructura (R-3c). El fondo fue refinado
mediante interpolacion lineal entre un conjunto de puntos con alturas refinables. Para el

modelamiento del perfil de pico se us6 la funcion pseudo-voigt.

§ 3.3.1 Refinamiento estructural por el método de Rietveld.

El modelo estructural del parrafo anterior nos proporcioné las posiciones iniciales de los
atomos, los factores térmicos y de ocupacion. Las distancias Ru-C, y C-N fueron restringidas a
tomar valores dentro de cierto intervalo, considerando resultados reportados en la literatura
para compuestos analogos [Gravereau, 1979], [Garnier, 1983]. Al no tener en cuenta dichas
restricciones, el refinamiento convergia hacia distancias y angulos sin sentido fisico, sin que

ello mejorara la calidad del ajuste, lo cual demuestra la necesidad de mantener las mismas.

Tanto los factores térmicos como de ocupacion fueron refinados usando un orden de
refinamiento para los 4&tomos de carbono y nitrégeno de los grupos ciano y otro orden para los

atomos de oxigeno de las moléculas de agua, como lo podemos apreciar en la tabla 3.1

Estructura Sitio X z Biso Occ
ZngK,[RU(CN)g]2-5H2

(@)
Zn 18¢ 0.2883(6) 0 0.25 2.23(3) 0.5
Ru 12¢ 0 0 0.1466(8) 1.72(6) 0.3333
Cl1 36f 0.1090(6) -0.0159(9) 0.1837(2) 1.95(2 1
N1 36f 0.1752(4) -0.0340(1) 0.2026(3) 1.952) 1
C2 36f 0.1396(4) 0.1140(4) 0.1156(6) 1.95(2 1
N2 36f 0.2145(4) 0.1910(2) 0.0960(9) 1.952) 1
K 36f 0.4433(2) 0.1407(10) 0.3582(3) 10.34(4) 0.3275(3)
o1 36f 0.2597(7) 0.2960(7) 0.2834(2) 11.85(5) 0.2376(5)
02 36f 0.5325(9) 0.2490(2) 0.3485(6) 11.85(5) 0.3912(3)
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03 36f  035131)  03890(1)  02137(5)  11.855)  0.1885(3)
Zn3K;[Os(CN)g]2-5H,
@)
7n 18 0.2883(6) 0 0.25 2.23(3) 0.5
Os 12¢ 0 0 0.1466(8)  1.72(6) 0.3333
Cl 36f 0.10906)  -0.01599)  0.1837(2) 1.95(2 1
NI 36f  0.1752(4)  -0.0340(1)  02026(3)  1.95(2) 1
2 36f  0.1396(4)  0.11404)  0.1156(6) 1.95(2 1
N2 36f 021454)  0.19102)  0.096009)  1.95(2) 1
K 36f  044332)  0.1407(10)  03582(3)  1034(4)  0.3275(3)
01 36f 02597(7)  02960(7)  02834(2)  11.85(5)  0.2376(5)
02 36f 053259)  02490(2)  03485(6)  11.85(5)  0.3912(3)
03 36f 03513(1)  03890(1)  02137(5)  11.85(5)  0.1885(3)

En el modelo estructural, el atomo de rutenio se encuentra ubicado en el sitio 12¢ con
ocupacion de 1/3, mientras que el atomo de zinc se encuentra en el sitio 18e con ocupacion de
1/2. Los ligandos carbono y nitrégeno estan situados en la posicion mas general de ese grupo
espacial (36f) con ocupacion unitaria. Por otro lado el potasio y las moléculas de agua son

especies no coordinadas en la estructura, situadas en 36f dentro de los poros.

En la tabla 3.3, podemos apreciar los detalles mas relevantes del refinamiento Rietveld.
Fueron restringidas 8 distancias, se refinaron 11 parametros de perfil y 37 estructurales. La
bondad del ajuste oscila entre 1.4 y 1.7, lo cual es bastante aceptable dada la cantidad de
parametros refinados y la complejidad de las estructuras. La figura 4 muestra los patrones de

DRX experimental y calculado.
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Zn3K2[Ru(CN)6]2-5H20 Zn3K2[OS(CN)6]2'5H20

Celda unitaria
Grupo espacial R-3c R-3c
Parametros de celda a=b=12.850(7) a=b=12.850(7)
(A) c¢=32.469(1) ¢=32.469(1)

vy=120° v=120°
4642.7(3) 4642.7(3)

Volumen (A%) 6 6
Z

Refinamiento 843 843
Reflexiones 4 4
Distancias restringidas
Parametros refinados 28 28
de perfil 15 15
estructurales
Figuras de mérito 5.46 5.46
Rexp 10.67 10.67
Rwp 6.96 6.96
RB 1.95 1.95
S
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En la figura 5a podemos apreciar el ambiente de coordinacion de los centros metélicos. El zinc
se encuentra en coordinacion tetraédrica enlazado con 4 4tomos de nitrégeno a una distancia
aproximada de 1.97 A, formando 4ngulos N-Zn-N alrededor de 105.8°, mientras que el rutenio
esta en coordinacidon octaédrica con 6 atomos de carbono a una distancia aproximada de 1.91
A formando angulos C-Ru-C alrededor de 90° (para los detalles de dngulos y distancias ver la
tabla 3.5). Por otro lado en la figura 5b se muestra el empaquetamiento atomico dentro de la

celda unitaria y podemos notar la porosidad, que discutiremos a continuacion:

§ 3.3.1 Topologia del poro

La estructura cristalina de estos solidos puede ser considerada como el ensamble, a través de
los grupos C=N, de octaedros MCs y tetraedros ZnN, para formar un enrejado poroso en tres
dimensiones. Desde otro punto de vista, puede ser considerada como el ensamblaje del bloque
molecular octaédrico M(CN)s enlazado por atomos de Zn a través del atomo de N en una

coordinacion tetraédrica, como se muestra en la figura 6.
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El zinc se encuentra coordinado tetraédricamente con atomos nitrégeno en dos posiciones
cristalograficas diferentes (ver tabla 5), esto causa que en el refinamiento las distancias Zn-N
sean ligeramente distintas (Ver tabla 6), es decir, que el tetraedro se encuentra deformado. Este
hecho y la diferencia del nimero de coordinacion de los centros metélicos involucrados,
conducen a la formacién de cavidades elipticas relativamente largas de aproximadamente
15x9x8 A, las cuales permanecen comunicadas por ventanas elipticas abiertas de
aproximadamente 6 A en su eje mayor. La superficie de las cavidades se encuentra formada
por ocho octaedros y 12 tetraédros, y puesto que estos bloques estan compartidos con las

cavidades vecinas, la cantidad de unidades fomula por cavidad es dos.
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CONCLUSIONES

Se resuelven y refinan las estructuras cristalinas de 12 composiciones, empleando para
ello el mas moderno conjunto de herramientas y metodologias. 10 estructuras son

tratadas ab initio. Las 2 restantes se refinan a partir de un modelo isoestructural.

En tres estructuras se identifica la coordinacidn tetraédrica tipica del atomo de zinc:
Zny[Fe(CN)g]-xH20, ZnzK3[Mi(CN)gl2:xH20 (Ru, Os). Tal coordinacién ofrece una
relativamente alta estabilidad térmica de esos materiales y también brinda interesantes
topologias de poro, ya que ambos centros metalicos tienen saturada su esfera de

coordinacion con atomos del grupo C=N.

En aquellas estructuras donde estd presente el atomo de cobre se observa el
comportamiento atipico de este elemento, esto es: el menor pardmetro celda y el menor

grado de hidratacion, entre otras propiedades.
Los resultados que se discuten en la tesis contribuyen como nuevo conocimiento

cientifico sobre familias de materiales moleculares de gran interés en diversas areas,

sobretodo en materia energética.
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RECOMENDACIONES

Mejorar los refinamientos de aquellas estructuras porosas trabajadas en la tesis que

presentan dispersion difusa, utilizando para ello el codigo GSAS.

Continuar aplicando las metodologias validadas y potencializadas en la tesis a la
resolucion y el refinamiento de estructuras cristalinas de otros materiales moleculares,
empleando para ello patrones de difraccion de alta resolucion registrados en una fuente

de luz sincrotrén.

Extender el conjunto de las metodologias desarrolladas a otras familias de solidos
moleculares nanoporosos de interés en nuevas tecnologias energéticas, en particular

para el almacenamiento de hidrégeno molecular e hidrocarburos ligeros.

Desarrollar otros procedimientos para resolver y refinar estructuras cristalinas, como el
uso de la funcion de distribucion radial, la cual es capaz de brindar informacién sobre
las distancias interatdmicas, ofreciendo finos detalles estructurales, especialmente para

el caso de complejos de metales pesados.
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ANEXO 1. EL METODO DE RIETVELD

El método de Rietveld consiste en ajustar teodricamente el difractograma calculado al
experimental, suponiendo que el difractograma es la suma de un niimero de reflexiones de
Bragg centradas en sus posiciones angulares respectivas. Luego los parametros escogidos van
siendo ajustados en un proceso iterativo hasta que se alcanza una condicidon de convergencia
con los valores de las intensidades experimentales y el modelo tedrico. Existen una gran
cantidad de programas de software que usan este método, como por ejemplo: DBWS [Young
& Wiles, 1982], POWSIM [Jansen, et al, 1993], GSAS [Larson & Dreele, 2000] Y
FULLPROF [Rodriguez-Carvajal, 2006], entre otros. En este trabajo de tesis usaremos
FULLPROF, dado que el manejo de este programa presenta varias ventajas con respecto a
otros, como por ejemplo la facilidad en el manejo de los datos de entrada, la compatibilidad

con otros programas, etc.

La funcién minimizada en el refinamiento del patron de difraccion es el residuo Sy, el cual se

define como:
Sy = Z wi (7 = Year)® )
i

donde:
wi=1/yi

yies la intensidad observada experimentalmente en el paso i-ésimo del difractograma.

Year s la intensidad calculada en el paso i-ésimo del difractograma.

La sumatoria se extiende a todo el conjunto de puntos del difractograma que se desea ajustar.

Las intensidades calculadas y., son determinadas a partir de los factores de estructura |Fy|?,

cuyos valores son calculados del modelo estructural. Ademas se adiciona la sefial de fondo.
Yea =5 ) Li |Fl20(20; = 26,04 + @)
K

donde:
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s es un factor de escala.

k representa el conjunto de indices de Miller hkl para una reflexion de Bragg.

Lk contiene los factores de Lorentz, factores de polarizacion y factores de multiplicidad.

¢ es una funcioén perfil para la reflexion, ademas contiene el factor de asimetria.

20; es el angulo de difraccion alrededor de una posicion de Bragg teorica 20y.

Ok es un término de orientacion preferencial el cual se hace importante cuando no se tiene a
los cristales en la posicion aleatoria deseada.

A es un factor de absorcion, el cual depende del espesor de la muestra y de la geometria de la
difraccion. En el caso mas conveniente para una disposicion de Bragg-Brentano de muestra
gruesa, A es constante para todo el patron y cominmente se incluye en el factor de escala.

Yy, es el valor del fondo para el i-ésimo punto.

Fi es el factor de estructura para la k-ésima reflexion de Bragg, el cual usualmente se toma

como:

sen? 0
Fi = Z N;fj exp[2m(hx; + ky; + 1z;)] exp | —B;— ©
J

donde:

N; se refiere a la multiplicidad de la ocupacion de los dtomos.

fi es el factor de forma atomico del j-ésimo atomo, corregido para términos reales e
imaginaros.

h, k, 1 son los indices de Miller para la k-ésima reflexion.

Xj, ¥, Zj son las coordenadas fraccionarias del j-€simo atomo en el modelo.

B; es, en una aproximacion isotropica, el parametro de desplazamiento atomico del j-ésimo
atomo.

0 es el angulo de incidencia del haz de rayos X.

A es la longitud de onda de la radiacion incidente.
Los parametros que pueden ser refinados para cada fase con este programa incluyen

posiciones atdémicas, ocupacién, fondo, aberraciones debidas a la muestra, presencia de

componentes amorfos y factores que pueden producir un ensanchamiento de las reflexiones,
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como por ejemplos efectos debidos al tamainio del dominio cristalino y las microtensiones de la

red. También permite el refinamiento de varias fases en forma simultanea.

Puesto que la funcion Sy depende principalmente de parametros instrumentales y estructurales,
el programa aplica una rutina de minimizacién para calcular el mejor conjunto de Pardmetros
que haran la cantidad S tan pequefia como sea posible. Esto significa que el método de

Rietveld no es mas que un proceso de minimizacion.

Factores gue influyen en la intensidad de los picos de difraccion

Podemos distinguir cuatro categorias de factores que contribuyen a las intensidades de los

picos de un difractograma, ellas son:

1. Factores estructurales. Los cuales son el factor de dispersion atomica, estructura,
polarizacion, multiplicidad y temperatura.

2. Factores instrumentales. Son la intensidad del haz de rayos X proveniente de la fuente,
la eficiencia del difractometro, el ancho de la rendija para los rayos dispersados y la
divergencia axial permitida.

3. Factores de la muestra. Entre los que tenemos: la absorcion, el tamafio y la orientacion
de los cristalitos y el grado de cristalizacion.

4. Factores de la medida. Son el método para medicion del area de los picos, el método en
la obtencion del fondo, consideracion de los picos producidos por la radiacion Ky, y el

grado de suavizado empleado.

Funciones usadas en el modelamiento de Rietveld

En el refinamiento por el método de Rietveld es necesario ademas de una funcién perfil que
modele los picos de difraccion, funciones que modelen el ancho a media altura, la asimetria,

orientacion preferencial, el fondo, etc. Algunas de esas funciones son descritas a continuacion.

Funcion perfil

Para descripcion del pico de difraccion se cuenta con diferentes funciones analiticas las cuales

generan una funcidon normalizada. Estas funciones perfil son tipicamente descritas por tres
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parametros: su posicion 26, la intensidad Iy y el ancho total a media altura FWMH. Las

funciones perfil mas usadas son las siguientes:

a) Gaussiana (G)

G [~Co(20 — 26,)? @
Hle'l/z H}%
b) Lorentziana (L)
1/2
cl/ H? )
Hym 1+ C,(20; — 26;)?
c) Pseudo-Voigt (pV)
nL+ (1 -mG (6)

donde el parametro de mezcla 1, puede ser ajustado mediante una funcidn lineal de 20. 1 se

encuentra en el intervalo 0<n<I.

d) Pearson VII
Cy [1+4(2Y™ —1)(26; — 26,)2] "

7
i 2 @
donde m puede ser ajustado como una funcion de 20 mediante:
= NA+ NB + Ne 8
m= 20 ' (26)2 ®)

donde los pardmetros a refinar son NA, NB y NC.

En las funciones anteriores:

Hy representa el ancho total a media altura FWMH para la k-ésima reflexion.
Co=4In2

Ci=4

Co=[4m(2"™-1)/n(m-1/2)]"?

Usualmente se ajusta el perfil del pico de difraccion a una funcion pseudo-voigt que considera
una mezcla de funciones Gaussiana y Lorentziana, debido a que el ensanchamiento del pico de

difraccion producido por el tamafio de grano de los pequefios cristales en la disposicion
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aleatoria de la muestra en polvo es mejor descrito por una funcion Lorentziana, mientras que
las contribuciones a la forma del pico debidas a factores instrumentales son mejor descritas
por una funcion Gaussiana. A continuacion se muestra una funcién pseudo-voigt con

parametro de gaussianidad n=0.5.

G auzmiana

Preudot oigh

Lorertziana

=
(]
[
[—
=4
2 af
=
L
e
-
e & -, -H_H‘-:—-—.H"_z.—
o : — : : :
3 0 8.8 S 502 a0

Angulo de difraccion 287

Figura 1 Funciones perfil normalizadas centradas en 26=50°.

Ancho a media altura

El ancho total a media altura FWMH, ha sido tipicamente modelado mediante la siguiente
funcion:
FWMH? = Utan? 0 + Vtan0 + W 9)

donde U, V y W son los parametros a refinar.

Los valores de FWMH obtenidos en la ecuacion anterior son tomados por la funcion pseudo-

voigt para ambas componentes, Gaussiana y Lorentziana.

Tratamiento del fondo

La linea base en un difractograma tiene un comportamiento no lineal el cual se debe

principalmente a cinco factores:
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1. Dispersion por la muestra, la cual se observa para bajos angulos de 20, ello cuando
existe demasiada divergencia del haz de rayos X.

2. Fluorescencia de la muestra.
Presencia de importantes cantidades de material amorfo en la muestra.

4. Dispersion por el sustrato sobre el cual se encuentre depositado la muestra, siempre
que la muestra sea demasiado delgada.

5. Dispersion por el aire el cual tiene efectos significativos para valores pequefios de 6.

El fondo puede ser modelado principalmente de dos maneras. Ya sea por interpolacion lineal
entre un conjunto de puntos que se seleccionan del patrén de difraccion o por funcion
polinomial refinable, tipicamente de quinto orden de la forma:

)+ vt Bls (bsz 1)5 (10)

donde:
Bk; (j=0,...,5) son los parametros a refinar.

bk es el angulo 26 a partir del cual el fondo se modela con el polinomio.

Factor de Lorentz-polarizacion

La expresion para el factor de Lorentz-polarizacion, que es un factor basicamente debido a la
geometria en la cual se lleva a cabo la toma de las intensidades de los haces reflejados y que
forma parte de Li en la ecuacion (2), es:

3 1 + cos? 26
P~ 2sen26 cosf

(11)
Asimetria

Como vemos en (4),...,(7), las funciones perfil para los picos en el difractograma, son
simétricas alrededor de una posicion de Bragg. Sin embargo, experimentalmente se presentan
una variedad de efectos instrumentales y de la misma muestra, como por ejemplo la
divergencia axial del haz de rayos X que provoca una pronunciada asimetria en la forma de los

picos observados, especialmente en la region de angulos bajos.
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Para solucionar esto, se introduce una funcion asimétrica con parametros refinables. También
se uso de rendijas Soller para los haces incidente y difractado. Estas rendijas reducen

apreciablemente la asimetria a bajos angulos, ademas de mejorar la resolucion.

Orientacion preferencial.

Uno de los problemas que altera la intensidad de los picos de difraccion es que los cristales de
la muestra en polvo no estén aleatoriamente orientados. Para tal motivo, FULLPROF, al igual
que otros programas, implementa la siguiente funcion de correccion:

P = G, + (1 + G,) exp(Gag) (12)
Donde G; y G, son parametros a refinar y ok es el angulo agudo entre el vector del haz

dispersado y el eje de orientacion preferencial.

De (12) notamos de para G;=G,=0 no habra orientacion preferencial, mientras que si G;>99.0

el programa genera reflexiones para los hkl paralelos al vector de orientacion preferencial.

Estimacion de la validez de un ajuste

Los principales criterios numéricos usados en el método de Rietveld para estimar la validez

del ajuste son los siguientes:
_ Y1 (obs) — I (calc)]

5= Sl (obs)] (13

B ()
-]
R = [zt " (16)

Donde Ik es la intensidad asignada a la k-ésima reflexion de Bragg al final de los ciclos de
refinamiento, N es el nimero de datos y P es el nimero de pardmetros. Debemos aclarar que

en (13), Ik es raramente observada directamente, mas bien los valores de Iy son obtenidos del
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total de intensidades observadas en una mezcla de reflexiones superpuestas de las

individuales, de acuerdo a las razones de estas en el patron calculado.

Desde un punto de vista puramente matematico, Ry, es la funcion que mejor refleja la
evolucion del refinamiento, ya que el numerador es la funcidén residuo que estd siendo
minimizada. Por otra parte este parametro se ve muy influenciado por la funcion elegida para
el ajuste del perfil del pico. Otro parametro a tener en cuenta es la bondad del ajuste, S

R
§=—""

(17)
Rexp

Un valor de S<1.3 se considera normalmente como satisfactorio [Young, 1992]. De todas
formas debemos tener en cuenta que un valor muy pequefio de S puede deberse a un valor alto
de Reyp debido a un tiempo de toma de datos insuficiente, o a un valor muy bajo de Ry, que
puede aparecer cuando tenemos un fondo muy grande. Por lo tanto los valores obtenidos para
esos factores constituyen una guia al momento de decidir si un ajuste es o no satisfactorio,
pero en ningun caso deben sustituir al juicio critico de una persona familiarizada con este tipo

de ajustes.
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ANEXO 2. GRUPOS ESPACIALES ESTUDIADOS
Monoclinic

1
Can 2/m
Patterson symmetry P12/m 1

P2/m
No. 10 P12/m1
. l‘-_.'

UNIQUE AXIS b

J a § -
ll I
{
4 4 { - -
! 4

—l
oy
-

Origin at centre (2/m)
Asymmetric unit O=x<4; 0<y=4,
a0z

Symmetry operations
(202 0.0 (3 1 00,0

(4 m

(11

Maximal isomorphic subgroups of lowest index
e [2]P12/m 1 (B’=2bYPYm);121P1Ym1(c'=2¢c or a'=2a or a’'=a+tc c'=-a+c)P2im)
Minimal non-isomorphic supergroups
I 21Pmmm; 2 Pecm: [21Pmma; 21Pmua; [21Pbam; [21Pram;[2]Cmmm; [2]1C com: [2]P4/m; [2]Pd,)m;
[3]1P&fm
e W(C 2w 3 [0 02w 1{C 2y
150

n 21C 1 2fm 1(C 2 m):[2 A
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CONTINUED No. 10 P 2[”

Generators. selected (1); ¢(1,0,0); 1(0,1,00; ¢(0,0,1); (2); (3

Positions

Multiplicity. Coordinates Reflection conditions
Wyckolf letter,
Sile symmetry
General:
4 o 1 (I)xy.z (2) X.y.Z (3) x.7.2 (4) x,F.z no conditions.

Special: no extra conditions
2 0 m hr 141
2 m m 0z 50
21 2 Lyt LF4
2 k2 Oy.4 07,1
2§ 2 1y, 0 LF0
2 i 2 oy,0 0,70
1 h 2/m 4,14
1 g 2m 4.0}
I f 2m 044
I e 2/m 10
1 d 2m +,00
1 ¢ 2/m 0,04
1 b 2/m 040

1 a 2m 0,00

Symmetry of special projections

Along [001] p2mm Along [100] p2mm Along [010] p2
3‘=ﬂp b'=b a'=b b’=(‘P a'=c b'=a
Origin at 0,0,z Origin at x,0,0 Origin at 0,y,0

Maximal non-isomorphic subgroups

I [2IP121(P2) ;2

[21P1 1;3
21P Im L (Pm) 134
Tla none

b [2)P12/m 1(b'=2b)(P2,/m);[2]P 12/c 1 (c'=2c)(P2/c):[2]P12/al (a'=2a)(P2/c):
[21B 12/al(a"=2a,¢'=2¢WP2fc); [2]1C12/m1(a" =2a,b'=2b)Y(C2/m);
2)A 12/m 1(b'=2b,¢'=2e)(CUm);[21F12/m | (a'=2a,b'=2b,¢'=2¢)(C2Ym)

(Continued on preceding page)
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1
P mmm D 2h mmm Orthorhombic

. i e _ —
i 23‘!; Parterson symmetry Fmmm

;_,E_

FTRTTY

T
i
—

plle

P

I
LT
[
P —
T
B
LT ]
——————————a» -
1

-—

LT

i i 4
- ¢ 8 -
I Ty--(B- ~ B--B
aD-|-aD- -
~E .
l
- . DD+ -
) Q- -aD- +aD- -G
1 ' r
Origin at centre (mmm)
Asymmetric unit O=x<t 0=y<) 0<z<i
Symmetry operations
(1 (2y 2 0.0.z (32 0v0 (4 2 x.00
(51 0,00 e m x.y,0 (M m x0.z (8 m 0,y.z

Maximal non-isomorphic subgroups (continued)
Ila none

Ib [2]Pcemie’'=2¢);[2]Pcmmic' =2y (Pmma); [2]Pmcmic’=2¢)(Pmma);[2]Pbmb{b'=2b}(Pccm);
[2IPbmm(b'=2b)(Pmma);[2|Pmmb(b’=2b)(Pmma);[2)Pmaa(a’ = 2a)(Pccm);
[21Pmam(a’=2a)(Pmma);(2)Pmma(a’ =28, [2]Ammm(b'=2b.¢'=2¢)(Cmmm);
[21Abmm(b'=2b.c"=2e)(Cmma);(2]Bmmm(a’=2a.¢'=2c)(Cmmm),
121Bmamia’=2a,¢'=2c)y(Cmma);[2]Cmmm(a'=2a,b'=2b);[2]Cmma(a"=2a b'=2b),
[21Fmmm(a'= 2a,b'=2b,¢'= 2¢)

Maximal isomorphic subgroups of lowest index

IMe [2]Pmmm(a'=2a or b'=2b or ¢'=2c)

Minimal non-isomorphic supergroups
I R2IP4/mmm;21P4/mme; [3]Pm3

11 R21Ammm{(Cmmm);[2]1Bmmm{Comm); [2]|Cmmm; [2]Immm

252
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No. 47 Pmmm

Generators selected (1); r(1.0,00; (0.1.0%: (0,01 (2 (3 (9
Positions
Multiplicity. Coordinates Reflection conditions
Wyckoff letter,
Site symimetry
General:
B oo 1 (lyxy: (2) &.7.z (3) §.v.7 (4) x.7.7 no conditions
(5) %, 7.2 (6) x,v.I (M x.¥.2 (8) F.y.z
Special: no extra conditions

4z .m w4 nEd Ryt xgd
4 vy m xv0 530 10 x50
4 x .m. x.ho Xiz ILT oxb:
4 w .m. 0,z 0,z 107 x,03
4 v o m. v LF¥z byd Lps
4 u m. Oy.z 07z 0yI 0.4.2
2 1 mm?2 i bbF
2 5 mm? oz Hor
2 r mm2 04z 04
2 g mm2 00z 00
2 p mlm by b bpd I h mmm 1
2 o m2m Ly, 0 Ly0 I g mmm 041
2 n m2m Oyxpi 054 L f mmm 140
2 m m2m 0.v.0 050 I e mmm 040
2 ! 2mm EOE IS T O 3 I d mmm 10,4
2k 2mm o0 ®E0 I ¢ mmm 004
2 i 2mm x,0.4  £04 I b mmm 10,0
I i 2mm  x0,0 x,00 1 a mmm 00,0
Symmetry of special projections
Alnng [001] p2mm Along [100] p2mm Along [010] p2mm
a'=a b"=h a'=bhb b'=c a'=c¢ b'=a
Origin at 0,0,z Origin at x,0,0 Origin at 0,v,0
Maximal non-isomorphic subgroups
I [21P222 1:2;3;4

(2IPL12{m (P2fm) 1;2:56

[2IP12/m 1 (P2fm) 1;3:5:7

[ZIP2fm 11 (P2fm) I;4:5;8

[21Pmm?2 1;2,7;8

[2]1Pm 2m(Pmm2) 1:3;6;8

[21P2mm (Pmm2) 1:4:6:7
(Continued on preceding page)
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No. 147

Origin at centre (3)

Asymmetric unit  0<x<i: 0Lyt 0<z< xS+
Vertices 0,00 100 340 310 040
0,04 103 d43 LEE 044
Symmetry operations
(N1 @ 3 00z (3) 3 0.0z
@ 1 000 5y 3+ 0.0.z: 0,00 (6 3 0.0 7, 0,00
488
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3 Trigonal

Patterson symmetry P3

y<min(l-x.(1+x}2)
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CONTINUED No. 147 P 3

Generators selected (1); (1,0,00; 1(0,1,0);, ¢(0,0,1); (2); (4

Positions
Multiplieity, Coordinates Reflection conditions
Wyckoff leter,
Sie symmetry
General:
6 g | Y. -y, (3) £+y,%.2 no conditions

(1 x,y.2 (2) f.x-y.z
(4) £,7.1 (5) v, 82+v.f (6) x=v.x.f

Special: no extra conditions

3 f 1 $.0.4 043 434
3

e 1 10,0 0,400 410
2 d 3 LIS LA S Y4
2 ¢ 3 0,0,z 00,7
1 b 3., 004

1 a 3.. 000

Symmetry of special projections

Along [001] p6 Along (100] p2 Along {210] p2
a'=a b'=b a'=4a+2bh) b'=¢ a'=1ib b'=c¢
Origin at 0,0,z Origin at x,0,0 Origin at x,4x,0

Maximal non-isomorphic subgroups
1 21P3  1;2;3
[3]1P1  1:4

Ila mone

Ib [3]R3(a'=a-b,b’=a+2b,c'=3¢);[3]R3(a’=2a+b,b'=-a+bh,c'=3¢)

Maximal isomorphic subgroups of lowest index
Ile [2]P3(¢'=2¢);[3]H3 (a'=3a,b'=3b)P3)

Minimal non-isomorphic supergroups
| [2]1P3 1m; (2]P3 1¢;[21P3m 1;(2]P3c 1;[2)P 6/m;[2]P 6y/m
I . [3]R 3 (obverse); [3]R 3 (reverse)

489
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R 3 C D34 3m Trigonal
No. 167 R 3 2IC Patterson symmetry R3m

HEXAGONAL AXES

Origin at centre (3) at 3¢

Asymmetric unit  0<x<i: 0<y<t; 0<z<4; x<(1+p)/2; ysmin(I-x,(1+x)/2)
Vertices 000 +00 #30 £30 040
00,& H0F Lb4d i 04
538
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CONTINUED No. 167 R3c

Symmetry operations
For (0,0,0)+ set

{1y 1 (2) 3+ 0,0,z (3} ¥ 00,z

(4) 2 ? x x.t (5) 2 x,0,4 2 0,v.4

(M1 000 (8) 3* 0,0,7:0,00 c9] 3- 0,0,2;0,0,0
(1) (‘ x, %,z (1) ¢ x2x,z (12) ¢ 2x,x,z
For (3,4,.H)+ set

(1) (.49 (2) 37(0,05) 1,4,z (3) 37(0,0,4) 1.0,z

(#) 2(4,4.0) x.x-4.4 (5) 2(4,0.0) x.b.% (6) 2 t,y.&

(M1 f,%ré (8) 3 4tz é,—l.% 9 3 48,2 8404
(100 g(t,-4.%) x+4L%.z2 (0 g(d4.8) x2x-4z (12) g(3.4.8) 2x.x,z2
For (4,%.8)+ set

(D r(3.3.9) (2) 37(0,0,4) 0,41 (3) 3-(0,0,H) ¢, iz

(4) 208,30y x.xti (5) 2 x,4,% (6) 2(0,£,0) §y.%

(M1 44 {E}J"El';iél 9y 3 b n b4
(1) g(-4,4.4) x+438.z (1) g4 x2x,z (12) g(4,h,8) 2x-1x.z

Generators selected (1); (1,0,0); r(0,1,00; 1(0,0,1); r(&.4.8): (2, (@; (M

Positions
Multiplicity, Coordinates Reflection conditions
\Slll'y'ckuff letter,
ile symmetry 1
(0.,0,0)+ (#.4.H)+ (H4.5)+ General:
36 f 1 (1) x,v,2 (2) ¥.x-y,z (3) ¥+y.%,z hkil : —h+k+i=3n
4 y,x, 2+t (3) x-y.§.7+4 () £ E+y,7+} hkiQ :—h+k=3n
(7) %,7.1 (8) y,8+y.1 (9 x-y,x.7 hh2hi: 1 =3n
(10) ¥,%,z+4 (11) T+y,y,z+% (12) x,x=y,z+4 hhOl 2 h+1=3n, 1 =2n
0001 ;1 =6n
hh0Q < h=3n
Special: as above, plus
18 ¢ .2 x04 0x3% g£gf £04 051 xxi4 no extra conditions
18 4 1 40,0 0,40 440 043 03 144 hkil :1=2n
12 ¢ 3. 0,0,z 00,z+4 00,7 0,0,z+4 hkil :1=2n
6 b 3. 000 004 hkil :1=2n
6 a 32 004 003 hkil = 1=2n
Symmetry of special projections
Along [001] pémm Along [100] p2 Along [210] plgm
a'=4{(2a+h) b'=i(-a+h) a=42a+db+c) b'=Li{-a-2b+c) a'=4ib b'=1c¢
Origin at 0,0,z Origin ai x,0,0 Origin at x,4x.0
539
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R 3

6
Trigonal 3m D C
— = - T 1 7™
Patterson symmetry R 3m K3lfc NO. 10/
RHOMBOHEDRAL AXES
(For drawings see hexagonal axes)
Origin at centre (3) at 3¢
Asymmetric unit  1<x<ih  b<y<y i<e<h pS<x < min(ndiox)
Vertices RR A SRR N N
Symmetry operations
(11 (2) 3+ x.x.x (3) 3 x.ax.x
4y 2 xg+i4 (5) 2 &y 5+4 (6) 2 T+id.x
(M1 0,00 (# 3 x.x,x 0,00 (9 3 x,x,x:00,0
(10) n(4,44) xx.z (D n(4 48 x.yy (12) n(L 44 x.y.x
Generators selected (1);  7(1,0,0); 1(0.1.00: (¢0,0,1); (2); @)y (V)
Positions
Multiplicity . Coordinates Reflection conditions
W)-cknﬂ lener,
Site symmety General:
12 f 1 (1) x,y.2 (2) z,x,¥ (3) y,z.x hhl . 1 =2n
(4) F+i,8+4,7+4 (5) £+4, z+1 Fti (6) F+4,7+4,5+1% hhh: h=2n
(7) %.7.7 (8) 7,% (9) 7.5,
(10) y+ix+}z+d (1) x+i.z+d,p++  (12) T+hy+ix+d
Special: as above, plus
6 ¢ .2 xi+4d b x+l ®+lbx no extra conditions
fx+ii dExt+d x+bdx
6 d 1 100 040 004 L0 0,34 440 hid : htk+1 =2n
4 ¢ 3. X.x.x  F+EEFE I OBEE xtix+ixtd hkl : h+k+1=2n
2 b 3. 0,00 4.4 hkl : h+k+1 =2n
2 g 32 it 44 hil 2 h+k+1 =2n
Symmetry of special projections
Along [111) pémm Along [110] p2 Along [211] pZem
a'=1(2a-b-c) b'=4(-a+2b-c) a'=4a+b-2c) e a'={b—c) b'=Hath+c)

Origin at x,.x,x Origin at x,%.0

(Conrinued on preceding page)
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Origin at 2x, 3%
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Origin at centre (m3m)

Asymmetric unit 0Zx<)h 0Sy<§; 0<z<4y y=x; =5y
Vertices 0,00 L0,0 L0 LEH
Symmetry operations
(given on page 664)
662

m3m Cubic

Patterson symmetry Pm3m
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CONTINUED No. 221 Pm3m
Generators selected (1); ¢(1,0,0); (0,1,0); ¢(0,0,1); (2 (3 (5 (13), (29)

Positions

Multiplicity, Coordinates Reflection conditions

Wyckofl letter,
Site symmetry

h,k,l permutable

General:
48 n 1 (D xy.z (2) £,7.2 (3) £,y.1 (4) x. 5.2 ne conditions
(5) z.x,y (6) z.%.F (7 7.5y (8) 2.x,7
) y.z.x (10y #,z,8 (1) v, 2.8 (12) 7.7.x
(13) yx,7 (Y §.xz (15 y,%z2 (16) y.x.z
(17) x,z.§ (18) X.z.y (19 7,7.§  (20) x.Z.y
20z, (2D z,5,x 2B ILyx  (2H L7
(25) £.7.2 (26) x,y,Z 27 x,¥.2 (28) %,v.2
(29) 2,%.§ (30) 7,x,¥ (31 z.x.¥ (32) z,&,¥
(33) 7.7,% (34) y.2.x (35) §.z.x  (36) y.z.%
3N yiz (3B yxz (39 Fxi (40 yIL
(41) %,7,y (42) x,2.¥ (43) xz,y (44 0z.§
(45) I,¥,x (46) 7,v,% 47 z.7.% (48) z,v.x
Special: no extra conditions
4 m ..m xx,z XXz £xI xEI zoxx  IX
I5x Ix % xzx Xz, 8 x I8 XiIx
xxf X%I xJ¥:z Ixz xz,8 Xzx
iifF xfix zx X ix I.xx IBX
24 I m.. Ly §,¥z HyI LiZ zki.}f .4y
iy 45 vzt Fzt o oyId FEE
vohi §.4.7 wiz Jhz bz Loy
LIy Lzy vt Lyt Lyt LFE
24 kK m.. O,z 079z 0z 0§57 z,0y z,07
2oy 205 yz0 §Fz,0 20 FIO
y0,7  §0,7 y0z §F0z 0z2.§ 0.2y
0,7,y 02y zy0 50 Zy0 E£70
12 j m.m2 Ly,y L¥y LHyvy LI Ji,i_‘} J_i.i,_!v'"
by LT vyt Fovd o owdb o §LFH
12 i mum2 O,y 0OF,y 0Oy 5 055 y.0y y0OF§
F0y 705 yy0 jy0  y50 §.50
12 h mm2.. x40 £40 0x} 0,51 10x 102
42,0 40 x040 x50 04F 04x
8 g .3m xx.x  Efx  Ex 8 x i
x,x,8 £5F xJix Exx
6 J 4m.m it b4 ixd LB Hbx 44T
6 e 4m.m 00 £00 0Ox,0 0,50 00x 00,
3 d 4fmm.m 1,00 040 004
3 ¢ 4mm.m 044 104 LL0
1 b m3m 1.4,
1 a mim 0,0,0
Symmetry of special projections
Along [001] pd4mm Along [111] p6mm Along [110] p2mm
a'=a b'=h a'=42a-b-c) b'=4(-a+2b-c) a'=l(-a+bh) b'=¢
Origin at 0,0,z Origin at x,x,x Origin at x,x,0
663
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Anexo 2. Grupos Espaciales Estudiados

Pm3m No. 221 CONTINUED

Maximal non-isomorphic subgroups

I [31P4/m 12/m (P 4fmmm)
[31B4/m 1 2fm(P4fmmm)
[3IP4/m12fm(P4fmmm)
(4]P 132/m(R3m)
[4]P132/m(R3m)

1 213 14 15; 16; 25; 26, 27; 28; 37: 38; 39,40
1
l;
|
3 3 l;
[4)P132/m(R3m) 1
1;
1
1
1

‘4
,4 17; 18; 19; 20;25; 26, 27; 28; 41, 42,43, 44
421522, 23 "4,25,26,27,23 45; 46,47, 48
i 14;19; 24, 25 29;33; 38,43, 48

2 ]3 18; 24; 25; 30, 36 17,42, 48

0; 13;19; 22,25 31,34, 37, 43; 46
I;

[41P 132/m (R 3m) 14; 18;22;25; 32,35 38, 42; 46

[21Pm31(Pm3) ’ 4:5:6:7;8:9; 10; 11; 12; 23, 26; 27; 28, 29, 30; 31; 32; 33, 34; 35, 36
[2]P 432 :2:3:4;5,6;7;8;9; 10; 11; 12; 13; 14; 15; 16; 17; 18; 19;20; 21;22; 23; 24
[2]1P43m ; 4:5:6,7; 8.9 10; |1;|?;37:33;39;4ﬂ; 41;42:43:44: 45 46; 47; 48

IIa none
[Ib [2]Fm3m(a’=2a,b'=2b,¢'=2¢);[2)Fm3c(a’=2a,b'=2b,¢'=2¢c);[41Im3m(a’=2a,b'= 2b,c’'= 2¢)

Maximal isomorphic subgroups of lowest index
Iic [27)Pm3Im(a’=3a,b'=3b,c'=3c)

Minimal non-isomorphic supergroups
I none
I [21m3m;[4])Fm3m

Symmetry operations

(1 1 (2) 2 0,0, (3) 2 03,0 (4 2 x00

(5) 3" x.x.x (6) 3* X2, % (7 3 nEx (8) 3* ©,%x

(9 3 xxx (10) 3 K% (1) ¥ £i.x (1) ¥ £x.%

(13) 2 x.x,0 (14) 2 x50 (15) 4 00.z (16) 4+ 0,0,z

(17) 4 x,00 (18) 2 O,vy (192 05§ (20) 4+ 1,00

(21) 4+ 0,y,0 22y 2 x,0x (23) 4 0,y,0 (24) 2 _f,{),

25 1 000 (26) m x,»0 2N m x0.z (28) m 0,y.z

(29) 3 x,x.x; 0,0,0 (30y 3* £x7% 0,00 30 3* x.%£,5 000 (32) 3* 7, &x: 00,0
(3% ¥ xaxx; 0,00 (34) 3 x.55 0,00 353 55600 (36) I 1.7, 000
(BN m xi.z (38) m xx,2 (39) 4 0,0,z;0,00 (40) 4+ 0,0,z; 0,0,0
41y 4 100,000 (42) m x.y.F #3) m xy.y (44) 4+ x,00;00,0
45) & 0.y.0: 0,00 (46) m E.y.x (47 & 0,y,0;0,0,0 (48) m x,y.x

664

98



	Portada
	SIP 14
	Derechos
	Agradecimientos
	Índice
	Resumen
	Summary
	Introducción
	Capítulo 1
	Capítulo 2
	Capítulo 3
	Capítulo 4
	Conclusiones
	Recomendaciones
	Referencias
	Anexo 1
	Anexo 2



