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Resumen

Los polimeros de coordinacion metal-organicos (MOFs) son un tipo de material poroso sumamente
versatil en cuanto al rango de aplicaciones posibles. Los MOFs se forman a partir del ensamblaje entre

centros metalicos y ligandos orgdnicos en una red tridimensional. Las propiedades del MOF en cuestion
dependen del centro metalico, el ligando, el tipo de conexidn, la estructura tridimensional, la
morfologia, entre otros factores. La inmensidad de posibles arreglos ha permitido la utilizacién de
MOFs en diversos campos de aplicacién, desde la adsorcién y separaciéon de gases, hasta la
fotocatalisis. Siendo los MOFs materiales de elevada cristalinidad, la resolucidn de sus estructuras por
métodos de difraccion es accesible, lo que permite aspirar a comprender las bases de su
funcionamiento en término de arreglos atémicos. Este trabajo tratara de explorar dos aplicaciones en
particulary sus relaciones con la estructura atémica para una familia de MOFs: la conduccidn protdnica
para potenciales electrolitos de celdas de combustible de baja temperatura y la generacién de un

material emisor de luz blanca a partir de tres centros lantanidos emisores.

La tesis se centra en el estudio de una familia de MOFs heteropolinucleares de férmula general
[Ln,M3(oda)s]-nH,0, formados a partir de un metal lantdnido trivalente (Ln%*), un metal de transicion
divalente (M%) y el ligando oxidiacetato (oda?). El ensamblaje entre los tres lleva en general a la
formacién de una estructura hexagonal neutra o de una red cubica aniénica con contraiones
intercalados en los poros del material. Se estudiaron principalmente las series que estaban
practicamente inexploradas de M = Ni y Co, en todo el rango de iones Ln. Se focalizd en los aspectos
estructurales de los compuestos, sobre todo en las caracteristicas geométricas que llevan a la
obtencién de un polimorfo preferencial en funcidn de los metales My Ln. Se propuso un modelo en el
cual se define un factor de tolerancia en funcidn de los radios iénicos de los metales, con el objetivo
de explicar y predecir el tipo de estructura esperada. Se puso a prueba el factor definido frente a un
sistema binario en la posicién M: [Yb,NixCos.«(0da)e]-nH20. Se caracterizaron por medio de difraccion
de polvo diferentes muestras con distinto grado de sustitucion.

En segunda instancia, se explord la posibilidad de aplicacion de los MOFs sintetizados como medio de
conduccién de protones. Para ello se evalud el potencial de los materiales analizando la capacidad de
carga de agua en los poros de las estructuras hexagonales, la cual resulto ser elevada y con alto grado
de confinamiento. También se efectuaron calculos computacionales para seleccionar los candidatos
mas viables. Se determind que el compuesto hexagonal de [Tm;Nis(oda)s(H20)e]:-nH,0 seria el caso mas
promisorio. Se caracterizaron entonces las propiedades electroquimicas de dicho material, a través de
la técnica de espectroscopia de impedancia electroquimica. Se obtuvo una conductividad comparable
a otros ejemplos recurrentes de la literatura mas reciente. Se determind un tipo de mecanismo
vehicular en la conduccién de protones, es decir que el transporte de la carga se da en conjunto con
un transporte de masa. Se determind que la interaccion quimica de las moléculas de agua con la pared
del poro que las contiene es crucial en la generacion de especies cargadas H;O* o H* que participan
como portadores de carga. Se comprobd a su vez que la conduccidn se da de forma anisotrdpica al
estudiar la conductividad en distantes direcciones de un monocristal de [Pr.Cos(oda)s(H20)e]-nH-0,
elegido debido al gran tamario en el que se logré obtener.

En cuanto a la generacién de un material emisor de luz blanca, se tomé el sistema ya reportado de
MOFs de [Ln;Zns(oda)s(H20)6]-nH20, en particular las fases de Ln = Eu, Tb y Dy, emisores de luz por
luminiscencia en el rojo-anaranjado, verde y azul respectivamente. Se disefié una fase Unica
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conteniendo los tres iones, de forma que la combinacién de los tres colores resulte en una emisién en
el blanco. Para encontrar la relacién estequiométrica adecuada entre los tres iones lantdnidos se
prensaron pastillas de cada material de fase pura conteniendo un solo ion lantanido, de forma de
conocer la densidad del material y por ende de los iones emisores. Se colectaron entonces espectros
de emisién a densidad de ion Ln conocida, los que pudieron ser escalados a una misma densidad de
iones y luego usados para modelar una fase con los tres iones combinados. Del modelado se predijo
que una fase de [Dy1.60EU0.38Tbo.02ZNns(0da)s(H20)e] resultaria en la emisién de luz blanca. La fase fue
sintetizada y caracterizada, observandose efectivamente la emisién de luz blanca.

En total, se sintetizaron y caracterizaron en total 27 nuevos compuestos, demostrandose la capacidad
de esta familia para su aplicacién tanto en conductividad proténica como en la generacién de
materiales opticos emisores de luz blanca, abriendo el camino a la utilizacién de esta familia en estas
nuevas aplicaciones.
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Capitulo I: Introduccion

La investigacidn en la quimica de los polimeros metal-organicos de coordinacidn cristalinos (MOFs por
su sigla en inglés) ha crecido de forma exponencial desde su primer reporte en 1995 por el grupo de
Omar Yaghi.! Estos materiales estan formados a partir del ensamblado de metales y ligandos en una
red polimérica tridimensional, un arreglo que da lugar a la formaciéon de estructuras cristalinas
intrinsecamente microporosas. Justamente esa porosidad es la razén de su creciente interés tanto
cientifico como tecnolégico e industrial. Los MOFs son los materiales que exhiben las mayores areas
superficiales conocidas y las menores densidades cristalinas -después de sus andlogos organicos
“Covalent Organic Frameworks”-, lo que los dota de un sinfin de posibles aplicaciones.??

El gran interés inicial en estos materiales se situé por un lado en su similitud topoldgica con los
aluminosilicatos tipo zeolitas y por otro en su alta calidad cristalina, lo que permite caracterizarlos
exhaustivamente a diferencia de la mayor parte de los materiales porosos, cuya obtencién es posible
Unicamente en forma de polvos o granulos policristalinos. La posibilidad de modificar las arquitecturas
obtenidas en base a la modificacidon de los bloques de construccidon o los ligandos conectores ha
permitido que el desarrollo de los MOFs se base en el disefio racional de arquitecturas con miras a una
cierta aplicacién. La versatilidad caracteristica de los materiales tipo MOFs ofrece ademds la posibilidad
de establecer relaciones estructura-propiedad que retroalimentan los diagramas sintéticos en miras a
optimizar las propiedades deseadas.*

Hoy en dia la principal fuerza motriz en el desarrollo de MOFs es la diversidad de aplicaciones posibles.
Desde sus inicios, el almacenamiento y separacién de gases ha sido el eje central de los usos
propuestos para MOFs. Li, Kuppler y Zhou han resumido los ejemplos mas destacables en este sentido,’
e.g. el caso del MOF [Cu(hfipbb)(H:hfipbb)os]® (H2hfipbb es 4,4’-(hexafluoroisopropilideno) bis(acido
benzoico)) que logra separar selectivamente un hidrocarburo especifico (Cs4) frente a otros alcanos y
olefinas por diferencia de tamafio y forma, o el complejo [Cua(pzdc).(pyz)]” -siendo pzdc el ligando 2,3-
dicarboxi-pirazina y pyz: pirazina-, en base al que se demostré que una mayor interaccién entre el
huésped y la pared interna de los poros del MOF es responsable de una alta selectividad a C;H; frente
a CO,. Por otra parte, W. Lin y T. Zhang han resefiado los progresos logrados en la utilizacion de MOFs
en fotocatalisis, donde se destaca el rol de los microporos en procesos como la reduccidn fotocatalitica
de protones y CO,, la oxidacién de agua o la captacion de luz.® El nanoconfinamiento que ofrecen las
cavidades de los MOFs también ha sido muy utilizado para mejorar la cinética de ciertas reacciones de
interés via catalisis heterogénea. Especificamente, Dhakshinamoorthy y Garcia discuten en su revisiéon®
los avances en la utilizacion de MOFs como catalizadores sélidos para la sintesis de heterociclos
nitrogenados, tales como pirimidinas, quinolonas, indoles, imidazoles N-sustituidos o amidas
heterociclicas. Finalmente, se han conseguido grandes avances en la utilizacién de los microporos
presentes en los MOFs para la captacion de agua atmosférica y posterior desorcién de agua potable,
siendo la maxima capacidad de carga alcanzada de 1.28 cm3-gten uno de los MOFs de la serie MIL (MIL
= Matérial Institute Lavoisier), la red mesoporosa de tereftalato de cromo: Cr-MIL-101.%°

Recientemente se ha comenzado también a hacer uso de las propiedades Unicas que exhiben los MOFs
en campos de estudio menos tradicionales. Se ha sugerido su incorporacién como electrolitos en
celdas de combustible de membrana de intercambio protdnicas.!* El Nafion® es el electrolito
comercialmente empleado con estos fines pero presenta la principal desventaja de deshidratarse a
partir de 80 °C, lo que limita la temperatura funcional de la celda en su conjunto. Se cree que esto
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puede ser mejorado con la utilizacion de polimeros de coordinacidon porosos, lo que ya quedd
demostrado en el material B-PCMOF-2(Tz)o.4s, red que se basa en el ensamblaje con floroglucinol como
conector y cuya conductividad asciende a 5 x 10% S-cm™ a 150 °C.22 En la misma linea, resulta
interesante el caso particular del MOF [Fe(ox)]-2H,0 (ox = oxalato) que presenta una estructura en
cadena en la que las moléculas de agua se alinean en base a que ocupan las posiciones axiales de
coordinacion del hierro(ll) en la estructura, generando un arreglo lineal de ellas que da lugar a una
conductividad del orden de 103 S-cm™ y con una baja energia de activacién (0.37 eV, asociada a un
mecanismo tipo Grotthuss de transferencia de protones, es decir mediante transporte de carga sin
transporte de masa asociado.®

Paralelamente en el drea de la optoelectrénica ha surgido la posibilidad de utilizar MOFs como
materiales dpticos de interés. Se ha demostrado la capacidad de reemplazar los emisores de luz blanca
incandescentes con materiales luminiscentes, donde la rigidez ofrecida por las redes de MOFs resulta
de gran potencialidad al permitir aumentar la eficiencia de los procesos radiantes frente a los no
radiantes. Esto es ejemplificado en el caso del MOF Ln-btpca (Hsbtpca = 1,1',1"-(benzeno-1,3,5-
triyl)tripiperidins-4-acido carboxilico)), donde la combinacién en una proporcién molar homogénea de
10% Eu®', 30% Th*'y 60% La** da lugar a una emision con excelentes coordenadas cromaticas (0.3161,
0.3212) con respecto a las del blanco (1/3, 1/3).2* Incluso se han llegado a mezclar hasta cuatro
lantanidos juntos para modificar los compuestos en forma racional y lograr emisién de luz hacia el
blanco, por ejemplo en la red basada en 1,4 bencenodicarboxilato: [Lai.600DYo0.352Tbo.040EU0.008(1,4-
bdc)s(H20).4).%°

Se ha explorado ampliamente la utilizacidn de iones lantanidos como bloques de construccién de redes
tridimensionales porosas, mayormente empleando ligandos policarboxilicos.’*?° La serie de 15
elementos lantanidos que se extiende por la totalidad del periodo 4f, presenta una configuracién
electrénica tal que los subniveles de valencia 6s y 5d se encuentran completo y ocupado con un
electron respectivamente, mientras que la capa 4f se llena progresivamente, por lo que en general los
elementos presentan la configuracion [Xe]4f"5d%6s? con 0 < n < 14, aunque existen excepciones en el
llenado del subnivel 5d en aquellos casos donde quitando o agregando un electrén del nivel 4f se
obtiene una capa llena o semillena. El estado de oxidacion mas comiunmente encontrado en los
lantanidos es el +3, aunque existen numerosos casos donde se observan estados de oxidacion +4 y +2,
especialmente en los elementos Ce y Eu respectivamente. Esto es atribuido a la minimizaciéon de la
energia de intercambio (o maximizacién de su valor absoluto) en las configuraciones f” en las que el
subnivel 4f se encuentra semilleno o, en el caso del Ce(lV), a la obtencidn de la configuracién de gas
noble: [Xe]4f>.?! Los iones trivalentes Ln* en los que se centra este trabajo, presentan una
configuracion [Xe]4f" y se suelen enlazar con un indice de coordinacién (IC) 8 0 9, acorde a sus grandes
tamafios. Para IC = 8, se adopta una geometria tipo cubo, antiprisma cubico o prisma trigonal
biapicado, mientras que en IC = 9, se suele presentar una geometria de antiprisma cubico
monoapicado, o en algunos casos de prisma trigonal triapicado.?? Los radios idnicos de estos iones +3
disminuyen ligeramente al aumentar Z (nUmero atémico) como se observa en la Figura 1.1 para los
iones en indice de coordinaciéon 9 como ejemplo.? Esto se debe al aumento de la carga nuclear efectiva
en ese sentido, aunque de forma sumamente paulatina a causa del caracter interno de los orbitales 4f.
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Figura 1.1. Variacidn del radio iénico a lo largo de la serie 4f para los iones en estado de oxidacién +3 e indice de

coordinacién 9.23

El elevado numero de coordinacidn de los iones Ln facilita el autoensamblaje frente a ligandos
adecuados, aunque a su vez dificulta el control sintético debido a la cantidad de grados de libertad. La
incorporacion adicional de metales de transicidn d suele brindar aun mayor versatilidad a la sintesis de
MOFs con lantanidos. En 1997 se publicd por primera vez un polimero de coordinacidn
heteropolinuclear 3d-4f utilizando el ligando oxidiacetato (oda) como conector.?* Este material,
[Gd2Cus(oda)s(H20)6]-9H,0, presenta una estructura hexagonal (P6/mcc) neutra, que deja canales de
radio = 1 nm donde se ubican las moléculas de agua labiles. Dicho sistema rdpidamente adquirié
interés por parte de la comunidad cientifica y surgieron un gran ndmero de estructuras analogas de
formula general [LhaMs(oda)s(H20)s]-nH20 (Ln-M), variando la identidad del ion lantanido (Ln) o el
metal divalente (M). Curiosamente, en el afio 2007 fueron reportados independientemente dos
nuevos pseudo-polimorfos de esta serie de MOFs con estructuras ctbicas de grupo espacial Fd3c,
descritos por la férmula [{Mn(H.0)s{MnGd(oda)s},]-6H.0% y [{Co(H.0)s}{CoSm(oda)s},]-3H,0%®
respectivamente. En la Figura 1.2 se ejemplifican las estructuras del polimorfo hexagonal y cubico con
Gd-Cu y Gd-Mn respectivamente. A la fecha del comienzo de este trabajo de maestria, la bibliografia

contaba con 67 estructuras reportadas en esta serie de Ln-MOFs, las cuales se resumen en la Tabla
1.1 24,25,34-43,26,44-49,27-33
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Figura 1.2. Izquierda: estructura hexagonal de Gd-Cu.2* Derecha: estructura clbica de Gd-Mn.2>

Tabla 1.1. Estructuras reportadas para la familia de MOFs Ln-M-oda al comienzo de este trabajo.

la-C¢e Pr Nd Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Yb Tm Lu Y

Mg C C cC Cc ¢

Ca c ¢ cC ¢ c ¢ ¢ ¢ c
Mn C C C

Co H H C C C C

Ni H

Cu H H H H H H H H H H H H H
Zn H H H H H H H H HC C C C C
cd H H H H HC HC HC C C C C C ¢

La variedad de propiedades exhibidas en estos compuestos Ln-M-oda ha sido la causa de su amplio
interés cientifico-tecnolégico. A modo ilustrativo, la estructura Gd-Mn correspondié al primer
compuesto con interacciones ferromagnéticas Gd-Mn, hecho que hasta entonces se creia imposible
debido a la estabilidad de la capa semillena del Mn?*.>° Por otro lado, las estructuras hexagonales han
mostrado buena capacidad como adsorbentes de gases o de compuestos organicos volatiles de interés
ambiental (volatile organic compounds, VOCs)**3*y una excepcional actividad catalitica en la oxidacién
de hidrocarburos en el caso de Lu-Cu.*! Cabe resaltar ademads que de la serie de Ln-Zn estudiada como
parte de la Tesis de Licenciatura en Quimica del aspirante, varios compuestos mostraron propiedades
luminiscentes notables, tales como una intensa emisién en el rojo-anaranjado, azul y verde para Ln =
Eu, Dy y Tb, respectivamente.®? Aun asi, resulta evidente que ciertas series de Ln-M-oda han
representado un mayor desafio sintético, lo que se refleja especialmente en un menor nimero de
estructuras reportadas para M = Ni(ll), Co(Il) y Mn(Il).

En este trabajo de maestria, se propone explorar la aplicabilidad tecnolédgica de nuevos MOFs de la
familia de Ln-M-oda en dos areas de interés: conductores protdnicos como electrolitos de celdas de
combustible de membrana y materiales emisores de luz blanca.

Se buscara expandir la biblioteca estructural de la familia Ln-M-oda, focalizando el trabajo en las
combinaciones de iones menos investigadas. Se espera de esta forma obtener una mayor variedad de
compuestos hexagonales, cuyos canales ofrecen un nanoconfinamiento a moléculas de agua que
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pueden servir como medio conductor para iones H*. La dependencia del radio del canal con los iones
Ln y M, ofrece una plataforma interesante para estudiar el rol de las caracteristicas del poro en la
conductividad, para poder mejorar asi dicha propiedad. A partir de los compuestos obtenidos y
teniendo en cuenta la posibilidad de modificar las estructuras en base a los cambios en los iones M y
Ln, se estudiaran las propiedades eléctricas en funcién de variables cristalograficas (metal M, radio de
poro, etc.) y fisicas (temperatura, humedad).

Para la segunda aplicacidn, la estrategia se centra en modificaciones a realizar sobre los compuestos
gue contienen Zn ya que han mostrado caracteristicas dpticas adecuadas. Se explorara la posibilidad
de incorporar simultdneamente varios iones Ln en las matrices de Ln-Zn-oda con el objetivo de
modificar racionalmente el color emitido por dicho material. Por ejemplo, se podrdn explorar
diferentes combinaciones lineales de iones trivalentes Th, Eu y Dy en base a los antecedentes respecto
a la emisién de cada uno de los MOFs Ln-Zn-oda preparados con los Ln por separado.

En ambos casos, los compuestos seran sistemdticamente analizados via difraccion de rayos X, tanto
de monocristales como de polvos, para seguir la dependencia de las propiedades con la estructura
tridimensional de los compuestos.
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Capitulo II: Marco tedrico

En el presente capitulo se expondran los conceptos en los que se sustenta el trabajo de investigacion
realizado. El capitulo dividido en tres secciones:

1: Caracterizacion estructural mediante difraccidn de rayos X
2: Caracterizacion de las propiedades fisicas estudiadas por medio de espectroscopia de luminiscencia

3: Caracterizacion de las propiedades fisicas estudiadas por medio de espectroscopia de impedancia

Il.1: Estructura y difraccion de rayos X
11.1.1: El estado cristalino
11.1.1.1: Definicidn de cristal

Las sustancias soélidas se forman cuando las interacciones atractivas entre atomos, iones o moléculas
se sobreponen a la energia cinética de origen térmico, resultando en la pérdida de la libertad
traslacional. Entre los sélidos, se pueden distinguir materiales ordenados o desordenados,
histéricamente asociados con estados cristalinos o amorfos respectivamente. Esta antigua y aceptada
idea fue deconstruida luego del descubrimiento de los cristales aperiddicos o cuasicristales por parte
del cientifico israeli Dan Shechtman en 1984.%3 A consecuencia de esto, desde 1991, la definicion de
cristal segun la Unidn Internacional de Cristalografia dicta que una porcidon de materia es un cristal si
presenta un patrdn de difraccidn de picos esencialmente finos, donde la posicién de los llamados picos
de Bragg puede ser expresada por la Ecuacién 2.1.>*

n
H= Z hia; (n = 3) Ecuacion 2.1.
i—1

En esta ecuacidn, a; y h; son los vectores base del espacio reciproco (a ser discutido mas adelante) y
coeficientes enteros respectivamente, mientras que el nimero n es el minimo niumero de coordenadas
necesarias para describir la posicion de los picos de difraccidn. Para los cristales tridimensionales
convencionales (periddicos), se cumple que n = 3, el desarrollo posterior se centrard Unicamente en
este tipo de cristales.

Cabe resaltar que la Ecuacion 2.1 representa en esencia la extensién a un sistema periddico n
dimensional de la formulacién clasica de difraccién propuesta por Max von Laue.> Esta serd tratada
en la Seccién 11.1.2.1.

11.1.1.2: Operaciones isométricas y simetria

En miras de comprender la naturaleza ordenada y periddica de los cristales, es necesario expresar las
operaciones matematicas a partir de las cuales se da la repeticién de los motivos estructurales basicos
en un cristal.

Dos objetos son congruentes si para cada punto de uno, existe un correspondiente en el otro y si la
distancia entre dos puntos de un objeto es igual a la distancia entre los puntos correspondientes del
otro. En consecuencia, los angulos entre dichos puntos correspondientes serdn necesariamente
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iguales entre ambos objetos (en valor absoluto). Dicha correspondencia se denomina isométrica y
puede ser directa u opuesta dependiendo si los dngulos correspondientes poseen el mismo signo o
sighos opuestos.®®

En el caso de las congruencias directas, ambos objetos pueden ser superpuestos si se aplican
convenientemente movimientos bajo los cuales los objetos se comportan como cuerpos rigidos. Los
movimientos pueden ser traslaciones, rotaciones o rototraslaciones, siendo este ultimo una
combinacion entre la traslacion y la rotacion. Por otro lado, de tratarse de una congruencia opuesta,
entonces se dice que uno de los objetos es enantiomorfo con respecto al otro y para lograr una
superposicidon se deberd recurrir a uno o mas de los movimientos de: inversidén (con respecto a un
punto), reflexién (con respecto a un plano), rotoinversion (producto de rotacion e inversidn), plano de
deslizamiento (producto de reflexidn respecto a un plano con una traslacién paralela a ese plano).>®

Si a continuacion se extienden las operaciones isométricas descritas para todo el espacio en vez de
para objetos finitos, la operacidon pasara a llamarse una operacion de simetria, donde todas las
propiedades del espacio deberdn permanecer incambiadas luego de aplicar dicha operacidn. Los
elementos de simetria seran entonces aquellos elementos geométricos en torno a los cuales se
aplicard la operacién y consistirdn de puntos, ejes o planos.>®

11.1.1.3: Celda unidad y redes periddicas

La periodicidad traslacional de los cristales convencionales previamente descrita puede ser estudiada
de forma mds conveniente si se considera la geometria de la repeticion en vez de los motivos
estructurales que se repiten. Esto se puede lograr si se simplifica el patrén periddico en un arreglo de
puntos llamados nodos, cuyos entornos seran idénticos e indistinguibles. Esta secuencia periddica de
puntos se denomina red cristalina.>®

De elegirse cualquier punto de la red como origen de la misma, la posicién de cualquiera de los otros
nodos (P) queda definida segun la relacidn expresada en la Ecuacion 2.2, donde u, vy w son enteros y

los vectores (no coplanares) d, b y ¢ sirven como vectores base del sistema de coordenadas del cristal.
Si se elige con estos fines el paralelepipedo mas pequefio que puede formarse mediante 8 nodos, los

vectores d, b y C representan a su vez los ejes de la celda unidad o celda primitiva, correspondiéndose
Unicamente con un nodo. La celda unidad posee toda la informacion estructural del cristal y a partir
de ella se puede reconstruir la totalidad del espacio del cristal mediante traslaciones. En ocasiones,
algunos arreglos de nodos presentan simetria mayor que la celda unitaria Primitiva, esto sugiere la
eleccién de celdas convencionales Centradas que, ademas de describir todo el espacio Unicamente con
traslaciones, también tienen la misma simetria que la maxima presente en la red. Este tipo de celda se
denominan celdas convencionales o centradas debido a la presencia de nodos adicionales a los de los
vértices, en posiciones o “centrados” especiales de estas celdas.>®

P =ud+uvh+z2 Ecuacion 2.2

Toda celda cristalografica queda caracterizada por medio de 6 parametros de red: la longitud de sus
ejes d, b y ¢y la magnitud de los dngulos entre los mismos: a, 8y y segun se definen en la Figura 2.1.
Existen 7 clases de celdas unidades primitivas distintas asociadas a 7 sistemas cristalinos agrupados
por la maxima simetria posible en la red, los cuales se listan en la Figura 2.1. Si bien la definicidn de
estos sistemas toma en cuenta las dimensiones y relaciones espaciales entre los ejes de la celda, la
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clasificacidn tiene su base en la simetria de la red. Debido a la periodicidad de los cristales, los
elementos de simetria presentes en una celda unidad deben a su vez estar presentes en todo el cristal,
lo que fuerza las relaciones de parametros que se muestran en la Figura 2.1. Si se agregan los posibles
centrados de cada sistema cristalino se obtiene el conjunto denominado redes de Bravais, que estan
incluidos a su vez en la Figura 2.1.°
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Sistema cristalino Redes de Bravais

P
Triclinico
S
B #90°
a*c
;. N
Monoclinico }A
c c
a a
b b
P S | F
a#tb#c atb#c atb#c atb#c
Ortorrémbico
y Cc Cc Cc C
a a a a
b b b b
P |
a#*c a#*c
Tetragonal
C C
a a
a a
P
a #90°
Trigonal m
a
a
a
P R
y=120° y=120°
Hexagonal L ‘}
c| c| /
a a
a a
P | F
Cubico
a a a
a a a
a a ) a

Figura 2.1. Listado de los 7 sistemas cristalinos y sus posibles redes de Bravais. P, C, | y F hacen
referencia las redes primitivas, centradas en la cara C, centradas en el cuerpo y centradas en
todas las caras respectivamente. Imagen tomada de ref.>”



11.1.2: Caracterizacion estructural

Hablar de analisis estructural usualmente implica hablar de difraccién de algln tipo de onda por la
materia, generalmente rayos X pero también electrones y neutrones, sélo los primeros seran
discutidos en este trabajo aunque los fundamentos son los mismos en los tres casos.

Muchas de las propiedades mas notables de los rayos X fueron documentadas por W. Rontgen a fines
del siglo XIX, siendo célebre la radiografia que consiguié hacer de la mano de su esposa. Sin embargo,
con la ausencia de la dptica necesaria, Rontgen no logrd registrar ningun efecto de interferencia,
reflexion o refraccidn de rayos X. No fue hasta 1912 que M. von Laue sugirié en base a didlogos con su
colega Ewald, el uso de cristales como rendijas naturales frente a los rayos X al notar la coincidencia
entre la longitud de onda de los rayos X —previamente determinada en 0.4 A por Sommerfeld- y el
tamafio atdmico estimado en aquel momento, cercano a 1 A. Friedrich y Knipping, fueron los
encargados de, satisfactoriamente, llevar a cabo el experimento sugerido por von Laue que inauguré
la técnica de difraccion de rayos X. Solo un afio mas tarde, W. L. Bragg y W. H. Bragg demostraron la
utilidad de este experimento al deducir, de las intensidades observadas en el experimento de
difraccidn, las posiciones atomicas (“resolver las estructuras”) del NaCl, C (diamante), y otros
minerales. Desde entonces la técnica ha evolucionado en complejidad y en la actualidad es posible
extraer informacidon sumamente precisa y detallada de la estructura atémica de los cristales. Algunos
de estos aspectos serdn discutidos a continuacién.®®

11.1.2.1: Interaccion de los rayos X con la materia
La interaccidon entre los rayos X y la materia se da esencialmente por dos procesos:

1. Los fotones de rayos X pueden ser absorbidos por los atomos y causar un incremento en su
temperatura, o incluso causar la eyeccién de electrones internos via efecto fotoeléctrico.

2. Los fotones pueden ser dispersados, ya sea de forma elastica (dispersion de Thomson) o
inelastica (dispersion de Compton).

La dispersion de Thomson por parte de electrones libres sera la que nos guiara en ultimo término en
el fendmeno de difraccién. Cabe sefialar que los electrones del &tomo seran los Unicos que produciran
un efecto Thomson apreciable, es decir que los nucleos no interactuaran en forma medible con la
radiacion X, debido a su elevada masa.>® El fendmeno descrito por primera vez por J. J. Thomson se
basa en la emisidén de radiacién por parte de una particula cargada (electrones en este caso) al ser
acelerados por parte de un campo eléctrico incidente (foton de rayos X). Al considerarse solo
aceleraciones sin intercambio de energia (elasticas) e instantaneas, la radiacién emitida serd de la
misma frecuencia que la onda incidente y sera coherente (tendra un cambio de fase fijo) y por ello se
dice que la onda se dispersa. Por otro lado, las colisiones entre fotones y electrones que si dan lugar a
intercambios de energia son enmarcadas en el efecto Compton. Este ultimo fendmeno es inelastico,
es decir que se produce con cambio de energia neto de la onda dispersada, y por lo tanto no involucra
una relacién de fase entre el haz incidente y el dispersado, por lo que su presencia solo contribuira al
fondo de intensidad detectada.>®

Si el fendmeno de Thomson ocurre simultdneamente en puntos O y O’, separados por una distancia r
como se muestra en la Figura 2.2, ambos puntos servirdn como reemisores de ondas esféricas, las
cuales naturalmente producirdn interferencia al sumarse. Sean §0 y S versores asociados a la direccion
de propagacion del haz incidente y el dispersado respectivamente, la diferencia de fase entre ambos
haces (8) en radianes estara dictada por la Ecuacidn 2.3.%¢
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Figura 2.2. Esquema de la dispersidn de rayos X por dos puntos (O y O’). 50 y S son vectores unitarios, por lo que la

distancia AO corresponde a la proyeccién _dhkl SoyBOa dhkl S. Imagen tomada de ref.5

2T, —~ - - . s
S = 7(5 — 50) dpg; = 27 - dppg Ecuacidén 2.3

Donde A se refiere a la longitud de onda de la radiacidn en cuestidon y s es el llamado vector de

dispersion: s = 21‘1(3 - 3’0). dn queda definido en la Figura 2.2 y sera explicado a continuacién.

Resulta intuitivo de la Ecuacion 2.3 que si A es mucho mayor que dj,;, entonces no habra diferencia
de fase apreciable entre los haces dispersados y por ende no se observara interferencia. Como las
menores distancias interatémicas se encuentran entre 1y 3 A, no se puede observar interferencia con
luz visible pero si con rayos X.>®

El médulo de s puede ser derivado de la Figura 2.2 como:

_ 2sin6
)

Ecuaciéon 2.4

Donde 26 es el angulo entre la direccion incidente de rayo X y la direccién de observacion.

La interferencia entre las ondas electromagnéticas dispersadas por los puntos O y O” serda maxima a
aquellos dngulos donde la diferencia de caminos (AO + OB) se corresponda con la longitud de onda
incidente A (o multiplos de ella) de forma en que la interferencia sea completamente constructiva. A
otros angulos, la interferencia sera parcialmente destructiva o en casos totalmente destructiva cuando

ni . , . . . .
AO + OB = > siendo n un numero entero impar, generando asi un espectro de interferencia de

maximos y minimos de amplitud en funcidn de 6.

Cuando mas de dos puntos se ven afectados por la misma radiacién incidente, la amplitud de la onda
dispersada global serda el resultado de la interferencia entre multiples ondas esféricas. La amplitud
variard entonces dependiendo de la diferencia de fase entre las multiples ondas, cada una
propagandose en direcciones paralelas pero originadas en distintos puntos. Si consideramos que esta
serie de puntos se posicionan en un arreglo unidimensional separados entre si por la misma distancia
d, entonces los angulos de interferencia completamente constructiva seran los mismos para la
interaccion entre todas las ondas, por lo que los maximos de dispersién seran mas pronunciados en
comparacion a otros maximos relativos provenientes de distintos grados de interaccién parcialmente
constructiva. En la Figura 2.3 se muestra la variacidon en el espectro de dispersidn en un arreglo
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periddico unidimensional de centros dispersores puntuales a medida que aumenta el nimero de
puntos (N) de 5 a 20.

N=5 N=10 MN=20)

Intensidad oc AZ

Mww VSR L YO 1

0 T n im O 4 n im 0O m n in

) o) o)

Figura 2.3. Espectro de dispersion tedrico de un arreglo unidimensional de dispersores puntuales separados por una misma
distancia d. Se muestra el espectro en funcidn del angulo de desfasaje 6. Imagen adaptada de ref.56

Queda claro que a medida que N tiende a infinito (arreglo periédico), los Unicos maximos que
sobreviven son los principales, es decir los que se corresponden a desfasajes de (..., -2\, -A, O, A, 2A, ...)
o en radianes: (..., -2m, -i, 0, i, 2m, ...). El caso del arreglo periddico es relevante ya que un cristal
convencional contiene, a todos los efectos practicos, infinitos centros de dispersion periddicos en las
tres dimensiones. Las direcciones de difraccion quedan intimamente relacionadas con el
espaciamiento entre los centros de dispersion y la longitud de onda incidente.

En este punto, es necesario destacar que la interpretacion geométrica del proceso de difraccidn
cuando estd involucrado un cristal tridimensional puede asimilarse a un proceso de reflexion. De
hecho, si se trazan planos imaginarios normales a dp; que pasen por Oy O’ (por ejemplo, OQ en la
Figura 2.2), se puede considerar la interferencia como el resultado de la reflexion especular respecto
a estos planos. En la Figura 2.4 se esquematiza dicha interpretaciéon del proceso de difraccion,
considérese el arreglo de planos como periddico. Esto no es en ninguna medida cierto, pero si ha sido
la forma histérica de racionalizar el proceso, por lo cual hasta hoy en dia se suelen denominar como
“reflexiones” a los picos de intensidad difractada.>®

éﬁ" B, 28 — Angulos de Brage '%,_j
Pl 2A= 2d,, sinf—diferenciadecamino \ 1;.”?0
o 24 = nk — interferenda constructiva ’.'g.%
S8 \ %%
&y %
(il
|
| i

(il

Figura 2.4. Esquema del proceso de difraccidon entendido como reflexiones en una serie de planos periddicos. Los indices hk/
indicados en la Figura son la forma mas simple de identificar la direccidén en el espacio de cada familia de planos paralelos y
espaciados por la misma distancia, se denominan indices de Miller. Imagen adaptada y traducida de ref.5¢
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Este punto de vista fue adoptado por W. L. Bragg, inspirado en su estudio de los cristales laminares de
mica. Bragg dedujo la Ecuacién 2.5 Unicamente en términos geométricos de reflexién en la forma de
la popular Ley de Bragg:

A = 2dp;Sinf Ecuacién 2.5

El puente entre las Ecuaciones 2.4y 2.5 es la relacion inversa entre dhu y s.

Los indices de Miller —inicialmente creados para describir la orientacién de las caras de cristales
macroscépicos, actualmente utilizados para describir direcciones en un cristal— ayudan a expresar en
forma simple la condicidon geométrica de la difraccidn en la descripcidn cldsica de von Laue (Ecuaciones
2.6),>> segun la cual se producird difraccién si se cumple simultdneamente que el producto escalar
entre los vectores de la red real y el vector de dispersion resulten en los nUmeros enteros h, ky | para

. > 7 - .
los ejes a, b y C respectivamente.

a-S=h
b-$=k Ecuaciones 2.6
c-s=1

Queda determinado que tanto la descripcidon puramente fisica como la postura mas utilitaria y
geomeétrica de Bragg llevan a los mismos resultados. Es asi que la posicion de los maximos de difraccion
estd Unicamente determinada por la relacién geométrica entre el haz incidente y la orientacién de los
vectores de periodicidad de los cristales. Cabe destacar que las ecuaciones de Laue (Ecuaciones 2.6),
no son sino otra forma de describir la posicidon de los maximos de difraccién ya presentada en la
Ecuacion 2.1.

11.1.2.2: Red reciproca y esfera de Ewald

La red reciproca es una construccion matematica propuesta por Ewald que relaciona a un cristal con
su patrén de difraccion, mediante la transformada de Fourier. Los vectores base a*, b* y c* de esta
red reciproca quedan definidos en las Ecuaciones 2.7 en funcién de sus analogos de la red real.>® Se
deja explicita la relacién inversa de magnitudes que da lugar al nombre “reciproca”: longitud (A) para
el espacio real e inverso de longitud (A™) para el espacio reciproco. De la misma manera, se definen
los angulos entre los vectores base de la red reciproca a*, 8* y y*como los angulos entre los vectores
de la base reciproca a*, b* y c*.
- -

. bx¢ - cxa axb .
&f=———  h*=—-—: ¢*=——— Ecuaciones 2.7

- i -7 i - - - 7

a-bxc b-cxa c-axb

{

La totalidad de la red puede ser reconstruida mediante combinaciones lineales enteras de los vectores
base. Dichos coeficientes enteros son en realidad los indices de Miller (hkl) como se expresa en la
Ecuacién 2.8 y cada combinacién posible define una cantidad d'm, directamente ligada al
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espaciamiento interplanar segun la Ecuacién 2.9. En la Figura 2.5 se muestra un ejemplo de esta
construccion para una red proyectada sobre el plano a*b*.

dpi = ha* + kb* + Ic” Ecuacién 2.8
s 1 -
Apgr = — Ecuacion 2.9
g
b*
&
L J L [ ] [ ] L @ L L L L]
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L

[

[=3
(=]

® ® L] L] L] L)
020 120 220 320 420 520
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_a*<3=-_ooo.oo...
500 100 200 300 400 500

ERD) l'L 530
s b*
Figura 2.5. Construccion de una red reciproca arbitraria vista a través del eje c*. Imagen adaptada de ref.>?

Una de las mayores utilidades de la racionalizacién del proceso de difraccion en términos del espacio
reciproco, recae en la construccién geométrica de la llamada esfera de Ewald.*® Considérese una esfera
de radio 1/A centrada en un cristal real como se muestra en la Figura 2.6a. En este esquema, el origen
de la red reciproca se situara en un punto sobre la superficie de la esfera, particularmente en el punto
de salida de un haz de rayos X, representado de izquierda a derecha en la Figura 2.6a.

a) % b)

e o o o o
030 130 230 330 430 530 o c

— b* o o a*
B ;:3 e & -~ o —Q . © & /
o o o o v = vo!
\ 020 170 220 320 420 520 W 6 o F o 300
14 o \ °
eo/e o o o o / L ® o &
10/ 110 210 310 410 510 \ .
J | o] s
) @ e ® e e—a¥ Haz de C /26 o ° ©
) il 26 .
- f 100 200 300 400 500 ‘ + : R
ristal rayos X Cristal | o
e © o o o o / &
/ 030\
) -b°

@ 530

Figura 2.6. a) Representacion de la construccidén de Ewald para un cristal con su red reciproca asociada. b) Rotacion del
cristal de tal forma que el nodo (230) de la red reciproca toque la esfera de Ewald. Imagen adaptada y traducida de ref.>°

26



Considérese que en determinado momento el cristal se rota de tal forma que el nodo de la red
reciproca (230) coincide con la superficie de la esfera de Ewald como se muestra en la Figura 2.6b. Se
tiene entonces que:

Co =

NN

d;30
0A =
2

0A d230/2
sing = E = 1—
/2

Reordenando:

2sin6

= *
230
Utilizando la relacion de la Ecuacion 2.9 se llega a la Ecuacidn 2.10:

A = 2d,3,Sin6 Ecuacién 2.10

Es decir que mediante la construccién propuesta se llega a que cada nodo de la red reciproca que
toque la superficie de la esfera de Ewald, cumple en ese momento con la ley de Bragg y por ende se
encuentra en condicion de difraccidn. Entonces, mediante rotaciones adecuadas del cristal, se permite
explorar una gran parte del espacio reciproco al hacer que los nodos atraviesen la esfera de Ewald. De
hecho, con una esfera de radio 1/A se podra explorar el espacio reciproco hasta el volumen
correspondiente a una esfera centrada en el origen del espacio reciproco (punto O en la Figura 2.4b)
de radio 2/A mediante todas las rotaciones posibles del cristal, a esta nueva esfera se le conoce como
esfera limitante. En ultimo término, la construccion de Ewald simplifica el analisis de geometrias
experimentales complejas, mostrando la serie de movimientos que deben ser aplicadas sobre un cristal
para producir la difraccidn en una direccion particular.

11.1.2.3: Factores de dispersion atémica

Hasta ahora se ha discutido Unicamente las condiciones de difraccién desde distintas descripciones, lo
que lleva a la obtencidon de la posicidn de los picos de difraccion. Por otro lado, la intensidad relativa
de los maximos de difraccién de rayos X esta relacionada con el contenido y disposicidn de los &tomos
en la celda unidad. Sean Wy(r), ..., W(r) las funciones de onda de un 4tomo con Z electrones, entonces
la probabilidad de encontrar un electrén j-ésimo en un volumen dV viene dada por: p,dV = | ¥(r)|%dV.
Si las funciones Wj(r) se pueden considerar independientes una de la otra, entonces se puede expresar
la probabilidad de encontrar un electrén cualquiera en una regién de volumen dV como pq(r)dV =
2p.dV. La transformada de Fourier de pq(r), es el factor de dispersién atémico, denotado como fo.
Como las funciones de densidad electrdnica se encuentran accesibles para practicamente todos los
atomos e iones por medio de calculos ab initio (siempre considerando simetria esférica) también son
conocidas a su vez el valor y forma de las curvas de los factores de dispersion atémicos. Dichos factores
adoptan el valor del nimero de electrones del atomo o i6n para dngulos 6 = 0° y decaen a mayores
valores de sinB/A debido a la similitud del espacio interatdmico con la longitud de onda de los rayos X.
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Debe tenerse en cuenta a su vez que el factor de dispersion atémica presenta dos componentes
claramente diferenciables, la de los electrones del core atémico y la de los electrones de valencia, es
decir: fo = feore + fualencia- Debido a que las funciones de onda de los electrones del core tienden a
presentar una distribucidn radial mas bien acotada y cercana al nucleo, la relacidon inversa impuesta
por la transformada de Fourier resulta en que sus factores de dispersiéon presenten un peso
significativo incluso a elevados dangulos 8 o valores de s. Por otro lado, la distribucion mas difusa de los
electrones de valencia lleva a que su contribucidn a f, sea relevante sélo a bajos valores de sin6/A. Esto
implica en ultima instancia que tanto los dtomos vecinos como los diferentes estados de oxidaciéon
para un mismo atomo son dificilmente reconocibles por difraccién de rayos X, ya que los electrones
del core son los que producen la difraccion a los dngulos que llevan a las resoluciones atémicas. Dicha
diferencia se puede ver ilustrada en la Figura 2.7, tomando el mdédulo de los factores de dispersién
atdmica de la serie de iones lantdnidos trivalentes. Nétese también que un mismo valor de sin6/A se
obtendra a angulos menores para mayores longitudes de onda, lo que quiere decir que el uso de
radiaciones mas energéticas tendra como resultado un decaimiento menos abrupto del poder de
difraccidn con el angulo y permitird sondar angulos mayores, asociados a mejores resoluciones en el
espacio real; este hecho tendra implicaciones importantes al momento de efectuar los experimentos
de difraccidn.
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Figura 2.7. Factores de dispersion atémica en funcion de sinB/A para la serie de iones lantanidos trivalentes.

Debido a que los atomos en una estructura no se encuentran estaticos, sino que vibran en forma
permanente en torno a su posicion promedio, el factor de dispersién atdmica consiste en realidad en
una combinacién de un término debido propiamente a los electrones del a&tomo estatico (fo) y otro,
llamado factor de Debye-Waller o de temperatura, que representa el efecto de la vibracion. El factor
de dispersién atémica conjunto se expresa en la Ecuacién 2.11, donde U es el valor medio esférico del
desplazamiento cuadratico del 4tomo.>®

2
—%) Ecuacion 2.11

f= foe(
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11.1.2.4: Factor de estructura

El siguiente paso sera introducir el factor de estructura Fnq, asociado al poder de dispersiéon de todo el
cristal por parte de la familia de planos hkl. Matematicamente queda definido como la suma compleja
de los factores de dispersidn atomicos de todos los atomos contenidos en la estructura, segun la
Ecuacion 2.12.

Frja = ijexp (2mis - 1)
J Ecuacién 2.12
= 2]‘] exp[ZTri(hxj + kyj + le)]
j

Donde fjrepresenta el poder de dispersidn del atomo j-ésimo ubicado en la posicidn r; dentro de la
celda unidad y s siendo el vector de dispersién correspondiente a du. La igualdad de la derecha
representa la forma mas explicita del factor de estructura, donde se evidencia la relacién de éste con
la familia de planos en consideracién. A su vez, analogamente a lo que ocurria en el caso del factor de
dispersion atémico, la transformada de Fourier del factor de estructura tiene como resultado la
densidad electrdnica de todo el cristal, como se expresa en la Ecuacion 2.13. Es decir que, si uno conoce
el factor de estructura, conocer su estructura es trivial.

-

F(s) = f p(r)e ST Ecuacion 2.13
4

El factor de estructura es de hecho la magnitud mas intimamente ligada al observable fisico que se
mide durante un experimento de difracciéon, es decir, la intensidad de radiacion difractada (/n«). La
Ecuacién 2.14 expresa la dependencia de la intensidad con el factor de estructura.

Iy ¢ |Fpp|? Ecuacién 2.14

Notese sin embargo, que el factor de estructura es un nimero complejo, por lo tanto a partir de las
intensidades, solo el médulo de Fry es recuperable, no asi su angulo o fase. Esto constituye el conocido
“problema de la fase”, un impedimento fisico de efectuar una reconstruccién directa de la estructura
cristalina a partir de datos de intensidades de difraccidn, debido a la pérdida intrinseca de informacién
que se da en la Ecuacion 2.14. La reconstruccion de la fase y por ende de la estructura cristalina se
realiza normalmente en procesos ab-initio basados en propiedades de los mdédulos de los factores de
estructuray su relaciéon con las fases, o de fuerza bruta (ensayo o error) iterativos; no seran discutidos
en este trabajo los distintos métodos de resolucidn estructural.5%6?

La Ecuacidn 2.14 resulta mds bien inocente y no da cuentas de las numerosas correcciones que se
deben efectuar sobre los datos crudos de intensidad para lograr hacer un pasaje razonable a factores
de estructura y por ende a modelos estructurales. A continuacidn, las correcciones mds importantes
seran brevemente resumidas.
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11.1.2.4.1: Factor de escala (K)

Este se trata de un factor que lleva los factores de estructura experimentales (Fr) a la escala absoluta,
es decir a la escala de los factores de estructura calculados (tedricos) en funcién del poder de
dispersion de un electrdn en el origen. Depende, entre otras cosas, de la intensidad de los rayos X, el
tamanio del cristal, la eficiencia del detector y la absorcién en el camino dptico.

11.1.2.4.2: Factor de polarizacion (P)

Incluso si la radiacidn incidente no se encuentra polarizada, la radiacién dispersada si se polarizara
parcialmente y por lo tanto creara una anisotropia en relacion a la direccién en la que se dispersa el
haz de fotones, siendo esta maxima en la direccién del haz incidente y minima en la direccidon
perpendicular. La dependencia viene expresada segln la Ecuacion 2.15.

14 cos?26
- 2

Ecuacién 2.15

11.1.2.4.3: Factor de transmision (T)

El factor de transmisidn se relaciona con la absorcién de rayos X por parte del cristal a medida que
éstos lo atraviesan segun la conocida ley de Lambert-Beer (Ecuacidn 2.16). Esta ultima dicta que la
transmitancia, definida como el cociente entre la intensidad transmitida y la incidente, se atenua
exponencialmente a medida que el haz de fotones atraviesa el cristal (x), segin un coeficiente de
absorcion lineal (u).

—=e M Ecuacion 2.16
Iy

Légicamente, la forma irregular de los cristales y el recorrido desigual de cada fotén llevan a que el
recorrido preciso sea incognoscible. Varios modelos han sido propuestos con el objetivo de estimar la
transmitancia a través de los datos experimentales, destacdndose el modelo de North et al.?? La
correccioén por absorcion consta de una de las fuentes mas frecuentes de errores experimentales en la
determinacidn de las intensidades integradas, por lo que en general se le debe prestar especial
atencién para reducirla durante el experimento en la medida de lo posible o corrigiendo durante el
tratamiento de datos.

11.1.2.4.4: Factor de Lorentz (L)

Se discutid anteriormente el hecho de que, desde el punto de vista del espacio reciproco, la difraccion
se da cada vez que un nodo de la red reciproca toca la esfera de Ewald. Lejos de ser figuras geométricas
ideales, tanto los nodos tienen un volumen finito como la esfera un cierto espesor, y no se trata de
magnitudes despreciables. La correccidén de Lorentz toma en cuenta que, dependiendo de la geometria
del experimento, ciertos nodos pueden pasar mas tiempo en condicién de difraccion que otros debido
a diferencias de solapamiento como se ilustra en la Figura 2.8. Naturalmente, aquellos nodos que sean
sondados durante mayor tiempo presentardn una intensidad artificialmente aumentada. El factor de
Lorentz corrige dicha diferencia geométrica considerando tanto la posicidon del nodo como la velocidad
a la que atraviesa la esfera de reflexion.
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Esfera de Ewald

Figura 2.8. llustracion de la diferencia de solapamiento entre dos trayectorias distintas y la esfera de Ewald. Nétese que la
trayectoria mas tangencial (1) resulta en una mayor area solapada a 2, por lo que los nodos siguiendo dicha trayectoria se
encontrardn en condicién de difraccién mas tiempo que los que siguen la trayectoria 2, el factor de Lorentz corrige este
hecho.

Finalmente, considerando todas las correcciones a efectuarse sobre las intensidades medidas, la
relacidn propuesta en 2.16 se transforma a efectos experimentales en la Ecuacién 2.17:

Ihkl = KLPTthkllz Ecuacién 2.17

11.1.2.5: Difraccion de rayos X de monocristales

Las diferentes técnicas experimentales de difraccion de rayos X pueden ser pensadas como métodos
para visualizar la red reciproca por medio de la introduccion de varias distorsiones del arreglo
experimental en si. Particularmente, el uso de los diagramas de difraccién para elucidar la estructura
contenida en la celda unidad a partir de monocristales (DRX-M), es indiscutiblemente la variante mas
poderosa de las técnicas de difraccién. La misma ofrece la ventaja de practicamente asegurar la
obtencién de la estructura absoluta del cristal, con una confianza y precision inmejorables por ninguna
otra técnica; varios autores han realizado comparaciones sistematicas entre resoluciones estructurales
por el método de polvo y el de monocristales, llegando a la conclusién de que las coordenadas
atémicas se suelen hallar con un orden de magnitud mas precisas en DRX-M, lo que se asocia a la
posibilidad de colectar en el orden de miles de reflexiones Unicas en DRX-M, contra solo unos pocos
cientos en polvo.®® Sin embargo, el método de monocristales requiere muestras de gran calidad, lo que
representa una de sus mayores desventajas. Se debe contar con monocristales de tamafio adecuado
(generalmente superior a los 0,02 mm en cada direccién), consistentes idealmente de un solo dominio
cristalino, con un minimo porcentaje de defectos, entre otras. Si bien el método es poderoso para
resolver una estructura, esta puede no ser representativa del total de una muestra, ya que se analiza
una infima parte de la muestra total del material, que podria estar compuesto por cristales de
composicion, forma cristalina o calidad diferente, incluso de material amorfo.%

Una coleccidn de datos de buena calidad quedara determinada por una serie de cifras de méritos, de
las cuales se destacan las mds importantes: resolucion maxima, completitud, multiplicidad o
redundancia, el promedio de intensidad dividido por su desviacidn estandar asociada (I/o) y varios
factores de similitud entre reflexiones equivalentes (denotados como factores R). La Unidn
Internacional de Cristalografia requiere que, para moléculas pequefias, la resolucidn de los datos sea
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de al menos 0.84 A (contando las reflexiones observadas, que cumplen con 1>26). La redundancia debe
ser normalmente entre 5y 7 cuando se utilizan detectores de area. Por otro lado, el factor I/c debe
ser lo mas alto posible (8-10 para todo el set de datos), mientras que cuanto mas bajo los factores de
comparacion R, mejor (Ri,: menor al 10 % para todo el set de datos por ejemplo).®

Los difractdmetros mas modernos son capaces de facilitar todas las exigencias descritas mediante el
uso de fuentes de alto flujo, detectores de area y un arreglo de movimientos del cristal con cuatro
grados de libertad que permite una exploracidon exhaustiva del espacio reciproco. En la Figura 2.9 se
muestra un equipo convencional, donde se destacan los cuatro parametros angulares independientes
$, K, w y 20 que permiten delinear una estrategia de medida que permita el mayor muestreo del
espacio reciproco.

Las componentes del equipo son relativamente independientes, en primer lugar, el cristal es montado
sobre la punta de un gonidmetro mavil que permite tres de los cuatro movimientos posibles. La fuente
de rayos X consiste en un tubo sellado donde se aplica una elevada diferencia de potencial entre un
catodo y un anodo. Se circula corriente a través del catodo, el cual emite electrones por efecto
termoidnico, éstos se dirigen al anodo gracias al gradiente de potencial y finalmente, parte de la
energia transferida al impactar en el anodo se traduce en emisiones de rayos X por parte del material
del anodo. El espectro de emisidn de rayos X es relativamente monocromatico de forma intrinseca, ya
que se utilizan las emisiones de los niveles Ka del anodo, de energia sumamente precisa. La energia de
emisiéon es variable Unicamente utilizando diferentes materiales para el anodo, siendo los mas
comunes de Cu (Aem=1.5418 A) y Mo (Aem=0.7107 A). El tercer artefacto fundamental es el detector,
gue consiste en un sistema de carga acoplada (CCD) o en un censo de pixeles activos (CMOS)
bidimensional similar al utilizado en las cdmaras fotograficas digitales, basados en el uso de un material
semiconductor cuyo gap se encuentra en el orden de energias de los rayos X y por ende la deteccion
se da por la formacién de pares electrén-hueco a medida que el material absorbe rayos X. El detector
puede moverse exteriormente en torno al eje vertical en el angulo 20. Otros artefactos notables son
el “beamstop” -una pieza de metal que absorbe la radiacién incidente que no es difractada por el cristal
y que en caso de alcanzarlo, saturaria y dafaria el detector ademas de aumentar el fondo por
dispersién en el aire- y la cdmara/microscopio, disefiada para obtener una imagen tridimensional del
cristal medido, informacidn que puede ser fundamental para realizar correcciones por absorcion.
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Figura 2.9. Arreglo experimental de un difractdmetro de rayos X de monocristales convencional, donde se destacan los 4
angulos variables independientes. Imagen adaptada de ref.%,

11.1.2.6: Difraccidn de rayos X de polvos

Si bien queda claro el poder de la técnica de difraccidon de monocristales, la falta de robustez en cuanto
a los requerimientos de la muestra hace que su area de aplicaciéon sea mas bien acotada frente a la
variante mas extendida: la difraccién de polvos. Un polvo policristalino consiste en una muestra
formada por una cantidad sumamente grande de cristales muy pequefios (cristalitas) orientadas en
distintas direcciones. Al iluminar una muestra de estas caracteristicas con un haz de rayos X, cada
cristalita difractard de acuerdo a su orientacién particular, si un nimero suficiente de ellas se
encuentra orientadas al azar. Entonces la superposicion de cada patrén de difraccién reproduce una
secuencia de circulos concéntricos en torno al origen del espacio reciproco. Dichos circulos se conocen
como anillos de Debye, y su formacidn en términos de la construccién de Ewald se ilustra en la Figura
2.10.

La primera consecuencia de este tipo de experimentos es la pérdida de informacidn tridimensional en
cuanto al espacio reciproco. De hecho, toda la informacién extraible se puede resumir en un grafico
unidimensional de intensidad contra angulo 26. En la Figura 2.11a se muestra un diagrama de
difraccion de polvos como anillos de Debye, mientras que en 2.11b se muestra el mismo diagrama
integrado en un grafico de una dimension. La disminucion de la cantidad de reflexiones medibles
sumado a la frecuente superposicién de picos, hace que la resolucidn estructural a partir de datos de
polvo sea sumamente dificil. Sin embargo, la difraccidon de polvo es de gran utilidad para efectuar
analisis de fases, pudiendo analizar muestras en bulk, lo que dota a la técnica de un peso estadistico
completamente ausente en DRX-M, donde se utiliza un Unico cristal. Cabe destacar que en este
sentido, la técnica puede ser utilizada como andlisis cualitativo o incluso se pueden ajustar los datos
para obtener parametros estructurales precisos. En este sentido Hugo Rietveld propuso el método que
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Figura 2.10. Interseccion de los vectores df,, de una muestrapolicristalina con la esfera de Ewald. Imagen adaptaday
traducida de ref.>6.

hasta el dia de hoy es mas extendido para refinamiento de refinamiento de modelos estructurales a
partir de datos de DRX de polvo, el cual consta basicamente de modelar el diagrama mediante un
conjunto de parametros dependientes tanto de la estructura cristalina de la muestra como de la
medida experimental.®’
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Figura 2.11. a) Difractograma de polvo colectado en un detector bidimensional. Nétese que la variable 26 se mide desde el
centro hacia el exterior b) Difractograma en a, integrado radialmente y graficado en funcién del dngulo 26.
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Experimentalmente, el proceso de difraccién puede limitarse a un plano donde se ubican el haz
incidente, la muestra y el haz difractado. Las orientaciones de los haces incidente y difractado estan
determinadas por el dangulo de Bragg siendo siempre 206 el dngulo entre el haz difractado y el incidente.
La muestra puede colocarse de forma tal que el haz incidente y difractado deban atravesarla (modo
de transmision) o que el haz difractado se forme en una superficie a la que llega el haz incidente (modo
de reflexion).

Comunmente los instrumentos de difraccion de rayos X de polvo convencionales que operan con
radiacidn de CuKa, utilizan la geometria de reflexion (llamada de Bragg-Brentano). Las caracteristicas
divergentes del haz incidente requieren la utilizacion de muestras de gran tamafo (o al menos gran
superficie). En esta geometria, en los equipos mas modernos, los rayos X emitidos por la fuente
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atraviesan una rendija de salida que limita su dngulo de divergencia a un valor seleccionado y llegan a
la muestra que se coloca horizontalmente. Los rayos X difractados son emitidos por la muestra en
forma convergente hacia una linea donde se coloca la rendija de recepcién y el detector en si. La fuente
y el detector rotan coordinadamente manteniendo cada uno un angulo de 8 con la muestra, de forma
de detectar los picos de difraccién cuando éstos se produzcan. En la Figura 2.12 se esquematiza la
geometria descrita.

Fuente de rayosX N\, Detector
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Figura 2.12. Geometria de reflexion Bragg-Brentano para la medida de patrones de difraccidn de polvo.

Cabe sefialar que el fundamento tedrico de ambas técnicas es esencialmente el mismo, por lo que la
descripcién del fendmeno expuesta en las Secciones 11.1.2.1—I1.1.2.4 es valida en ambos casos. Las
técnicas resultan idealmente complementarias, por lo que su uso en conjunto, cuando es posible, es
sumamente enriquecedor en cuanto a las posibilidades de andlisis estructural.

11.2: Caracterizacion de propiedades fisicas

11.2.1: Fotoluminiscencia

La fotoluminiscencia hace referencia a la emisién de luz por parte de una especie quimica, tras haber
sido excitada por fotones. Dentro de los efectos fotoluminiscentes, se pueden observar tanto aquellos
en los cuales la radiacién absorbida se re-emite sin cambio de frecuencia (fluorescencia de resonancia),
o aquellos en los que la energia emitida es menor a la absorbida, siendo el uUltimo el caso mas
frecuente. Para éste, se define el desplazamiento de Stokes como la diferencia de energias entre la
banda de emision y la de excitacién para la especie en cuestion. A su vez, los decaimientos
luminiscentes se pueden dar a través de un mecanismo fluorescente o uno fosforescente. El primero
hace referencia a decaimientos que no implican un cambio en el espin del electrén al pasar del estado
excitado al fundamental, lo que suele traer como consecuencia que los tiempos de vida de los estados
excitados sean sumamente cortos (<10® s). En contraste, se habla de fosforescencia cuando la
transicién siimplica un cambio del espin, aumentando generalmente los tiempos de vida de los estados
excitados al orden de segundos o incluso minutos.

Una especie excitada puede retornar a su estado fundamental mediante una combinacién de procesos
de diferente naturaleza. Dos de estos tipos de proceso (fluorescencia y fosforescencia), implican la
emisién de un fotén de radiacion, hecho que se ilustra mediante flechas verticales rectas con punta
hacia abajo en la Figura 2.13. Los demas mecanismos de relajacién, indicados por flechas onduladas,
son procesos no radiantes. El favorecimiento de un mecanismo u otro resulta de un control cinético,
es decir que el camino que minimice el tiempo de vida del estado excitado sera el mas propicio.
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Figura 2.13. Diagrama de Jablonski de energias para una especie genérica. Imagen adaptada de ref.58

En el diagrama también quedan evidenciados los procesos necesarios para que las transiciones tengan
un caracter fluorescente o fosforescente. Para el primer caso, se debe dar una conversion interna,
proceso que no implica un cambio de espin como ya fue sefialado anteriormente. Por el contrario, la
fosforescencia necesita un proceso de entrecruzamiento de sistemas segun: S; = Ti; en este caso, el
estado triplete actia como reservorio de energia ya que el decaimiento radiante esta prohibido por
espin, aunque se puede dar por acoplamiento espin-érbita, pero en tiempos de érdenes mayores.

11.2.1.1: Luminiscencia en iones lantanidos y sus compuestos de coordinacién

Todos los iones Ln* excepto el La** y el Lu®** -debido a sus configuraciones 4f°y 4f* respectivamente-
muestran un comportamiento luminiscente en torno a sus transiciones electrdnicas, siendo las
emisiones de Eu®, Gd** y Tb3* particularmente intensas. Este hecho se debe por un lado al alto nimero
de niveles excitados posibles de los iones lantanidos, lo que aumenta la probabilidad de que se den
conversiones internas y entrecruzamientos. Ademas, el caracter interno de los orbitales 4f y su
consecuente pobre solapamiento con los orbitales de los ligandos, disminuye el nimero de caminos
posibles para los decaimientos no radiantes.®®

Cada uno de los n electrones en la configuracién 4f" de un idn Ln3* estd asociado a una de las siete
funciones de onda de los orbitales 4f, pudiendo tomar valores de espin de +1/2. Existen numerosas
posibilidades (N) de combinar los n electrones y sus espines en los orbitales 4f, las que vienen dadas
por la Ecuacién 2.18.

(41 + 2)! 14!

= = Ecuacién 2.18
n(4l+2-n) n!'(14—n)!

En la misma, / es el nimero cuantico angular, por lo que la igualdad de la derecha se cumple para /=
3, es decir para los orbitales 4f.
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Aplicando las conocidas reglas de Hund, es posible hallar los términos y niveles fundamentales de los
iones lantanidos. Tomando como base los posibles niveles de energia asi generados para los distintos
iones lantanidos, en la Tabla 2.1 se pueden encontrar las caracteristicas electrdnicas de todos los iones
trivalentes Ln*3.

Tabla 2.1. Propiedades electrdnicas de los iones trivalentes Ln3*.

Ln®*: 7 Multiplicidad . 9¢ Node — Nivel

términos niveles fundamental
La3*: f° Lu3: 14 1 1 1 1S, 1S,
Ce¥*: f! Yb*: f2 14 1 2 ’Fspp *Fap
Pr3*: 2 Tm3: f2 91 7 13 3H, 3Hg
Nd3*: f2 Er3t: f11 364 17 41 Moy Y1572
Pm3*: Ho*: f% 1001 47 107 Sy Slg
Sm3: f° Dy3*: f° 2002 73 198 ®Hs,  SHisp
Eu3*: f® Th3*: 8 3003 119 295 Fo Fe
Gd**: f7 3432 119 327 83,/

El caracter interno de sus orbitales ademas les confiere propiedades espectroscdpicas Unicas a los
iones lantanidos. Especificamente, lleva a que se generen bandas de emisidn caracteristicas
sumamente estrechas y a que la energia de los niveles no se vea dramaticamente alterada por la
coordinacion, debido al pobre solapamiento de sus orbitales con las funciones de onda de los ligandos.
Gracias a ello, el estudio espectral de los iones libres o sus acuocomplejos puede ser tomado como
una primera aproximacion a las propiedades de luminiscencia de los iones lantdnidos.®® En la Tabla 2.2
se resumen las principales caracteristicas de las transiciones de los acuocomplejos de los iones

lantanidos.”® 73

Tabla 2.2. Caracteristicas fotoluminiscentes de los acuocomplejos de los iones Ln3*,

Ln EStE_’do Traa(ms)?  Estado final° TIpO. d_e .4 Mnm)e COIP': ,de la
excitado’ luminiscencia emision
1G4 n.m. 3H, 4-6 P 1300 NIR

Pr D, n.m. 3F, 2-4 P 890- 1060 NIR
3pPo n.m. 3H, 4-6 F 525-680  Anaranjado

9/2-
4 4

Nd F3/2 0.42 ly 15-2 F 1060 NIR

Sm *Gs/a 6.26 6H, iézz P 590 Anaranjado

Eu Do 9.67 F, 0-6 P 620 Rojo

Gd 5P,z 10.9 8,/ P 312 uv

Tb Dy 9.02 F, 6-0 P 550 Verde

15/2- Amarrillo-
4 6

Dy Fo/2 1.85 H, 5/2 P 570 Anaranjado

Ho °Fs n.m. 3 8-4 F 970-1450 NIR
>S, 0.37 3l 8-4 F 540 Verde

15/2-
4 4

r S/ 0.66 I op F
4|13/z n.m. 4|15/z F 1530 NIR

Tm 1Gs n.m. 3H, 6-4 P

Yb 2F, 1.2 2, F 980 NIR

?La mayor parte de los estados excitados luminiscentes. ? Tiempos de decaimiento radiativo. ¢ El rango de valores de J se especifica a
la derecha. ¢ F: fluorescencia, P: fosforescencia. € Longitud de onda o rango aproximado de la emisién mas intensa.  Para el complejo
[Yb(dtpa)]?.
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11.2.1.2: Influencia del entorno quimico en la luminiscencia de iones Ln

No es suficiente contar con la presencia de iones lantanidos en un material para asegurar la
observacion del fenédmeno de luminiscencia en el mismo. El entorno quimico del ion serd determinante
en la posible disipacion del exceso de energia por mecanismos no radiantes. En particular se destaca
la coordinacién a osciladores O-H (aguas de coordinacién, por ejemplo) y la presencia cercana de
metales de capa no llena. En el primer caso, la labilidad de los protones permite disipar la energia en
forma de calor facilmente. Por otro lado, la presencia de metales de capa no llena permite nuevos
cruces intersistemas que diversifican las posibilidades de relajamiento sin emisién de luz, cuando el
metal en cuestion es el mismo ion lantanido, este efecto se conoce como quenching por concentracion.
Dicha diversificacién de mecanismos no radiantes de decaimiento es suprimida si el metal es sustituido
por un ion de capa llena, ya que los posibles niveles de cruzamiento interno no se encuentran

disponibles.*7*

11.2.1.3: Descriptores de la calidad del color emitido

Si la luminiscencia finalmente emitida se sitla en el rango del visible, esta puede ser aprovechada para
aplicaciones que requieran la proyeccion de determinados colores. La calidad de un color es evaluada
en base a tres pardmetros: el indice de rendimiento de color (CRI),”® la temperatura correlacionada de
airage” (CIE),”” El
CRI mide la capacidad de reproducir el color de los objetos de manera real, su escala va de 0 a 100 en

color (CCT)”® y las coordenadas cromaticas de la “Commission Internationale de L’éc

calidad ascendente. La temperatura CCT es la temperatura de un emisor de cuerpo negro que posee
el color mas préximo al emisor en cuestién. Por ultimo, el espacio de color CIE es una medida
cuantitativa de la relacién entre la distribucién de intensidades en el espectro electromagnético y el
color percibido psicolégicamente en la visidn humana, graficamente el mapa se representa en funcion
de dos coordenadas x e y asociadas a la intensidad integrada del espectro de emisién en el rango del
visible segun las Ecuaciones 2.19—2.23, usando datos de espectros de fotoluminiscencia estandar en
acetonitrilo a 298 K. Los valores numéricos de los estandares x (A), ¥ (A) y Z (A) se encuentran
disponibles en red como tablas de libre acceso.”® En la Figura 14 se muestra la representacién grafica
de las coordenadas cromaticas.

X 780
*TXtv+z Ecuacién 2.19 X = f I()F()dA  Ecuacion 2.21

380
Y 780

TX+Y+Z Ecuacién 2.20 Y = f I(A)y(1)dA  Ecuacién 2.22

380
780

Z= f I(A)z(A)dA  Ecuacién 2.23
380

y

38



0.9

520

0.8 540

0.7
560

0.6

5001

03| 580
|

0.4 | 600
620

0.3
700

0.2

0.1

) 13800, 3 04 05 06 07 08
X

Figura 14. Mapa de coordenadas cromaticas CIE. Lo nimeros en azul denotan la longitud de onda (A).
11.2.1.4: Instrumentacion para la medida de fotoluminiscencia

El equipo utilizado para este propdsito se denomina espectrofluorimetro y permite determinar tanto
espectros de excitacion como de emision luminiscente. Un espectro de emisidn se obtiene al irradiar
la muestra con un haz de una longitud de onda particular y medir el espectro de radiaciéon emitida. Por
el contrario, se hace referencia a un espectro de excitacion cuando se selecciona por medio de
monocromadores una longitud de emisién particular, y se mide el espectro de radiaciones absorbidas
gue generan dicha emisidon. La informacion de ambos perfiles es necesaria y complementaria; desde
el espectro de emisidn se seleccionan aquellos méximos cuya longitud de onda debe ser monitoreada
para medir el espectro de energias que excita cada transicion, mientras que el espectro de excitacion
permite obtener las longitudes de onda a las que es dptimo excitar una muestra para lograr una
emision dada.

En la Figura 2.15 se muestra una configuracién caracteristica de los componentes de los
espectrofluorimetros. El haz de luz pasa primero a través de un selector de longitud de onda de
excitacion (filtro o monocromador), que transmite el pasaje de una cierta radiacion preseleccionada.
La fluorescencia se propaga desde la muestra en todas las direcciones, pero lo mds conveniente es
observarla en angulo recto con el haz de excitacidn. La geometria de angulo recto reduce al minimo
las contribuciones de la reflexidn, dispersidn y de la radiacién intensa de la fuente. La radiacién emitida
es detectada por medio de un fototransductor, en donde es transformada en una sefial eléctrica para
poder ser luego digitalizada.®® En el caso que compete a este trabajo, la luminiscencia al estado sélido,
la muestra es compactada dentro de un portamuestra oscuro y soportada contra una pieza de cuarzo.
La imposibilidad de reproducir perfectamente la cantidad y el grado de compactacién lleva a que las
medidas al estado sdlido se suelan utilizar en términos de sus intensidades relativas, la posibilidad del
uso de las intensidades absolutas serd discutida en detalle en el Capitulo IV.
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Figura 2.15. Representacidon esquematica de un espectrofluorimetro.

11.2.2: Espectroscopia de impedancia electroquimica
11.2.2.1: Impedancia en circuitos eléctricos

El concepto de impedancia electroquimica fue introducido por primera vez por Oliver Heaviside en la
década del 1880 y mas tarde desarrollado en términos de diagramas vectoriales y representaciones en
espacios complejos por A. E. Kennelly y C. P. Steinmetz. Los fundamentos de este fendmeno subyacen
en conceptos relativamente simples. La resistencia eléctrica R se relaciona con la habilidad de un
elemento en un circuito a resistir el pasaje de corriente eléctrica. La ley de Ohm (Ecuacién 2.19) define
la resistencia en términos de la relacién entre el input de voltaje V y el output de corriente | o
viceversa.”

Ecuacién 2.19

R_V
i

Mientras que esta relacién es bien conocida, su uso queda restringido a Unicamente un tipo de
elemento, el resistor ideal. Las resistencias ideales obedecen la ley de Ohm en todo el rango de
intensidades y voltajes, bajo cualquier régimen de circulacidon de corriente —corriente continua DC o
alterna AC-. En ese caso, la resistencia caracteristica R [Q] es independiente de la frecuencia ACy se
dice que el voltaje y la intensidad se encuentran en fase entre si. Una magnitud interesante a definir
para resistores ideales es la resistividad p [Q0.cm], la cual toma en cuenta las dependencias geométricas
de la resistencia del elemento, normalizdndola con respecto al drea transversal de circulacién de
corriente (A) y a la distancia del camino de circulacidn (d). Se obtiene asi una magnitud que describe
Unicamente las propiedades del material y es independiente del arreglo geométrico del mismo: 7

_R.A

p= 7 Ecuacién 2.20

Asi como la resistividad refleja la habilidad de resistir el pasaje de corriente de un material, su inverso,
la conductividad o [Q.cm™] o [S.cm™], representa la habilidad de conducir corriente del material entre
dos electrodos enfrentados.”
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Un resistor ideal puede ser reemplazado en un circuito por otro elemento ideal que prohibe toda
circulacién de corriente. Este elemento es referido como un capacitor o condensador ideal y trata de
dos electrodos conductores enfrentados y separados por un medio aislante o dieléctrico. El
condensador cumple la funcidn de almacenar la energia eléctrica en un campo eléctrico generado por
la acumulacidn de cargas en sus electrodos. La magnitud caracteristica que describe a este elemento
es la capacidad C medida en Faradios [F], definida como el cociente entre la carga almacenada Qv el
voltaje aplicado. A su vez, el valor de la capacidad también es una funcion de los parametros
geométricos del condensador, al igual que de las propiedades del dieléctrico, como se expresa en la
Ecuacion 2.21.7°

go€A

C = = Ecuacién 2.21

Aqui, £ es la permitividad del vacio (8.85x10* F.cm™) y € la permitividad relativa del medio con
respecto a la del vacio y por ende una cantidad adimensional. A es el area del electrodo y d la
separacion entre los mismos.

Un tercer y ultimo elemento ideal a ser definido son los inductores o bobinas. Este elemento consiste
en un bobinado, es decir un enrollado de un material conductor y también hace las veces de
almacenador de energia, esta vez en un campo magnético, por medio del fendmeno de autoinduccioén.
Este fendmeno se asocia a la variacidn de flujo magnético producida ante el pasaje de una corriente
AC por la bobina, la que se refleja en la introduccién de una fuerza electromotriz (FEM) segun la Ley
de Faraday. El flujo magnético @, el nimero de vueltas (N) del devanado y la intensidad de la corriente
eléctrica (/) definen a la inductancia (L [H]), segun la Ecuacidn 2.22, la cual sirve para desarrollar la
expresion de la FEM inducida (V) segun la Ecuacién 2.23, donde d/ y dt son los diferenciales intensidad
y tiempo respectivamente.”®

ON

L = - Ecuacién 2.22
dI

V., =L— Ecuacion 2.23
L= ™at

La impedancia es un concepto mas general al de resistencia, capacitancia o inductancia puras, ya que
toma en cuenta las diferencias de fases entre el input de voltaje y el output de intensidad. Dicho
desfasaje surge al forzar a pasar una corriente periddica, por ejemplo descripta por la siguiente
expresion:

I = Iysen(wt) Ecuacién 2.24

Considerando primeramente la definicion de capacidad (C=Q/V) y de corriente (I = Z—f), se puede

1dt . - .
plantear que V; = fT’ de donde se obtiene la siguiente relacion:
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1
Ve=——1 t Ecuacién 2.25
C wC 0cos (wt)

En esta ultima expresion se evidencia el desfasaje entre la corriente que atraviesa —la corriente en
realidad no circula a través del capacitor, sino que el mismo se carga y descarga periddicamente,
aunque a los efectos practicos se puede tratar como una circulacién de corriente— el capacitor y el
voltaje entre los bornes del mismo, ya que la primera viene expresada como funcién seno y el segundo
como opuesto de coseno. La corriente adelanta asi al voltaje del capacitor en 90° o 1/2 radianes

(también se puede decir que V¢ atrasa en 90° a la corriente). Nétese que el término — tiene

dimensiones de resistencia, a esta magnitud se le adjudica el nombre de reactancia capacitiva.

Andlogamente, tomando la expresién de la Ecuacidn 2.22 para el inductor, si se introduce un pasaje
de corriente descrito por la Ecuacidn 2.24, entonces se obtiene que la expresién del potencial para
este elemento sera:

V;, = wLljcos (wt) Ecuacion 2.26

Nuevamente, se aprecia un desfasaje, esta vez en sentido contrario al capacitivo y por ende, se puede
afirmar que la FEM inducida en la bobina adelanta a la corriente que circula en 90°. Andlogamente al
caso del capacitor, el término wL posee unidades de resistencia y es nombrado como reactancia
inductiva. Por ultimo, como ya se habia mencionado, los resistores puros no desfasan V e I entre si, es
decir que su angulo de desfasaje es 0°.

La presencia de tres fendmenos distintos que aportan a una misma magnitud, cada uno conservando
un angulo de desfasaje caracteristico, recuerda a las propiedades de los nimeros complejos. En éstos,
los pares ordenados de la forma n + mj —siendo j = V=1 - se representan contra un par de ejes
cartesianos separando en un eje la magnitud n (eje real) y en otro m (eje imaginario). Estos graficos
pueden ser pensados como coordenadas que definen a un vector que une el origen y el punto descrito
por (n, m), que como tal podra ser alternativamente descrito por medio del dngulo con respecto a la
horizontal (¢) y su mddulo (p).&°

Justamente, el angulo de desfasaje y el médulo de la impedancia son representados y entendidos en
su conjunto como una magnitud compleja. El desfasaje nulo implica un comportamiento puramente
real, siendo éste el caso para las resistencias ideales, mientras que tanto los desfasajes de /2
(bobinas) como de -m/2 radianes (condensadores), realizan un aporte puramente imaginario. La
impedancia total Z serd entonces un nimero complejo de la forma Z = Z' + Z"j, siendo Z’ la
componente real, dada por la impedancia resistiva y Z”” la componente imaginaria definida como la
suma entre la reactancia inductiva y capacitiva.®

11.2.2.2: Los andlogos eléctricos a los procesos quimicos y fisicos

Uno de los aspectos mas atractivos de la espectroscopia de impedancia como herramienta para la
investigacion de las propiedades eléctricas y electroquimicas de los materiales es la conexion directa
que frecuentemente existe entre el comportamiento del sistema real y el de circuitos modelos
idealizados, los que consisten de componentes eléctricos discretos. Durante la investigacidn utilizando
espectroscopia de impedancia, tipicamente se comparan o ajustan los datos experimentales de
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impedancia a un circuito equivalente, el cual es representativo de los procesos que toman parte en el
sistema de estudio. Tal conexion directa entre los comportamientos electroquimicos y el
funcionamiento idealizado de elementos de circuitos eléctricos no es sorprendente, ya que las leyes
fundamentales que conectan carga y potencial y que definen las propiedades de los sistemas lineales
son las mismas en ambos casos.”

Si bien la impedancia es un concepto valido tanto bajo un régimen AC como DC de circulacién de
corriente, la técnica de espectroscopia de impedancia electroquimica utiliza estrictamente corrientes
alternas. La corriente alterna presenta la principal ventaja de depender tanto del tiempo como de la
frecuencia. Las ondas pueden llegar a ser tan rdpidas (orden de los KHz de frecuencia) que la circulacidn
es a todos los efectos, en condiciones de cortocircuito o equilibrio. En la Figura 2.16 se ilustra un
modelo de una interfase solucidon-metal electrificada, donde se tienen diferentes componentes que se
asemejan a elementos eléctricos como resistores, capacitores e inductores.”

!
5

cation solvatado

N

[ T T O O T O O O O

ALINHNHY

; molécula de
O: solvente
8: %
' T anidn especificamente
) : adsorbido
Metal 3';'.1 3(2 distancia
Cdl
O
Ret

Figura 2.16. Representacion de una interfase solucion-electrodo electrificada.

En el caso de la Figura 2.17, la zona compacta en la interfase inmediata tiene similitud con un capacitor,
por tratarse de un cumulo de cargas enfrentadas, por lo que se le asocia una capacidad denominada
capacidad de doble capa (Ca). El electrolito (zona difusa), encuentra su andlogo en una resistencia al
paso de corriente (R;) y la resistencia caracteristica del metal, se representa con la resistencia a la
transferencia de carga (R.t). Los procesos de caracteristicas inductivas son menos frecuentes en los
sistemas electroquimicos reales y generalmente se asocian a procesos de absorcién o migracion,
aunque no ha sido tan racionalizada como las resistencias y capacitores.®! Un ultimo proceso a ser
tenido en cuenta son los de caracteristicas difusivas, es decir los que implican un transporte de masa
debido a gradientes de concentracion, el elemento que representa dicho fendmeno no es un elemento
ideal y sera discutido mas adelante.

11.2.2.3: Representacion e informacidn extraible de los espectros de impedancia

Experimentalmente, las medidas de impedancia se suelen realizar aplicando un voltaje AC de amplitud
pequefia (Va4), a una cierta frecuencia f [Hz], teniendo entonces que el voltaje es de la forma:

V(t) = Vysin(2rft) = V, sin(wt) Ecuacién 2.27

43



Como ya se discutid previamente, la sefial de intensidad generada presentara un desfasaje ya sea hacia
adelante o hacia atras, dependiendo de las caracteristicas del sistema. En el caso general, la respuesta
I(t) sera entonces de la forma:

I(t) = Isin (wt + ¢) Ecuacién 2.28

Siendo ¢ el angulo de desfasaje e I la amplitud de la onda.

La impedancia sigue una relacidon analoga a la Ley de Ohm, es decir que es igual al cociente entre el
voltaje inicial y la salida de corriente:

V(t V,sin (wt sin (wt
(&) _ Vysin(wt) 1Z| (wt) Ecuacidn 2.29

Z= I(t) Lsin(wt+¢) ' sin(wt+ )

En la expresidn de la Ecuacidn 2.29 se aprecia el hecho de que la impedancia es una magnitud vectorial
compleja, siendo |Z]| el médulo de dicho vector y ¢ el angulo con respecto al eje real. Si se grafica la
corriente obtenida en funcion del voltaje aplicado como variable independiente, se obtiene una figura
eliptica conocida como curva de Lissajous. El analisis de las figuras de Lissajous representadas en
osciloscopios solia ser el método aceptado para analizar impedancias previo al desarrollo de
amplificadores de sefial y analizadores de frecuencia.”

Si se utiliza la relacién de Euler e/? = cos(¢) + jsin(¢), se pueden escribir tanto el voltaje como la
intensidad como funciones exponenciales:

V(t) = Vi@t Ecuacién 2.30

I(t) = I,e/®t=i® Ecuacién 2.31

Lo que al incorporarse a la expresidn de la impedancia de la Ecuacidon 2.29, resulta en una expresion
que deja explicito el valor de la parte real y la imaginaria de la impedancia.

V ) .,
1Z| = 7= ZAe”’ = Z,(cos¢ + jsing) = Z' + jZ"' Ecuacién 2.32

De esta ultima ecuacidn, resulta directo calcular el dngulo de desfasaje en funcidn de las coordenadas
complejas:
n
tang = — Ecuacién 2.33
La forma de los espectros de impedancia depende evidentemente de las caracteristicas quimicas del
sistema en estudio. Para el caso de un voltaje sinusoidal aplicado sobre una resistencia pura de valor
R, resulta en la medicidn de una impedancia puramente real y de médulo invariante con la frecuencia.
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Por otro lado, si el sistema se comporta como un capacitor Unicamente, su impedancia sera un nimero
complejo puro de valor Z = —j(wC) ™}, resultando en un médulo dependiente de la frecuencia.”

C

R

< v >

Figura 2.17. Representacion de un circuito R|C.

Sin embargo, la mayor parte de los sistemas reales no son representados ni por una resistencia ni por
un capacitor puro, sino que por una combinacién de ambos. Uno de los arreglos mds comunes en este
sentido es el circuito R| C (ver Figura 2.17), que combina una resistencia R y un capacitor C en paralelo.
De acuerdo a la ley de mallas de Kirchhoff, los potenciales entre los nodos que contienen a estos
elementos son iguales, mientras que la corriente total puede ser calculada a partir de la suma de las
corrientes que circulan por cada rama individualmente:

Vi) Ve wCV(t)

10 =P =P - R v [ = v

1+ jwRC 1+ (wRC)?

—r = ) R = jwREC Ecuacion 2.34

Por ende, la impedancia de los circuitos R| C queda expresada segun la Ecuacion 2.34.

R  WR2C

- Ecuacién 2.35
1+ (wRC)? 1+ (wRC)?

7 =

siendo el primer término la componente real de la impedancia (Z') y el segundo la imaginaria (Z”). En
la Figura 2.18a se muestra la representacion grafica mas utilizada para los diagramas de impedancia,
los denominados diagramas de Nyquist, donde se representa -Z”’ vs. Z' y cada punto del diagrama
corresponde a una frecuencia distinta, su forma caracteristica es la de un arco. Alternativamente, se
puede representar el médulo y la fase contra la frecuencia de medida, a este tipo de representacién
se le conoce como diagramas de Bode y es ejemplificado para el mismo circuito en la Figura 2.18b.”

Existe un parametro llamado “constante de tiempo”, definido como T = RC, que es caracteristico del
arco en su conjunto en el diagrama de Nyquist. Esta magnitud se relaciona a su vez con una frecuencia
caracteristica como f; = 1/2711' frecuencia denominada de relajacién critica y coincide con la
frecuencia del borde superior del arco, como se sefala en la Figura 2.18a. La determinacion de fc es
directa del grafico, por lo que ésta constituye una via sencilla de determinar la capacitancia del
elemento asociado. Por otro lado, el valor de la resistencia también resulta facil de estimar del grafico
de Nyquist, correspondiendo ésta al corte con el eje real a bajas frecuencias para este caso, aunque
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Figura 2.18. a) Diagrama de Nyquist para un circuito R|C. b) Diagrama de Bode para el mismo circuito. Imagen adaptada y

traducida de ref.”®

mas genéricamente corresponde al ancho del arco. Esta facilidad para extraer los pardametros de
impedancia ha sido la causante de la popularidad de los graficos de Nyquist. Ademas, de estos graficos
es posible inferir aspectos mecanisticos y sobre la cinética que gobierna los fendmenos
electroquimicos involucrados. Por ejemplo, si en el grafico se despliega un Unico semicirculo, entonces
el fendmeno medido presenta una sola etapa limitante, y le corresponde una Unica energia de
activacion. La aparicién de dos o mas arcos ya sea superpuestos o discernibles entre si, denota la
presencia de varios procesos asociados a distintas energias de activacion. A su vez, el apartamiento de
una forma ideal como arco, i.e. la apariencia achatada del semicirculo es un indicativo de que los
fendbmenos no pueden ser modelados como estrictamente ideales y se necesitaran buscar

explicaciones mas complejas.”
11.2.2.4: Elementos no ideales

La descripcidon de los sistemas reales es raramente completa mediante el uso de Unicamente
elementos ideales. Cuando se aplica un potencial a un sistema macroscdpico, la corriente total
circulante es el resultado de la suma de un gran nimero de filamentos microscdpicos que permiten el
pasaje de intensidad. Muchos de estos filamentos microscépicos no son iguales entre si, en especial si
las superficies que conectan con los electrodos no son lo suficientemente lisas. Esto lleva a que la
respuesta frente a una excitacion de amplitud pequefia se vea sesgada por efectos que dependen de
la frecuencia, los cuales pueden ser modelados por medio de elementos distribuidos. Por ejemplo, en
varios procesos de caracteristicas capacitivas, sobre todo cuando se trata de capacitancias de doble
capa (Cpt), el comportamiento no es ideal debido a la distribucion de corrientes y de especies
electroactivas. En estos casos, los capacitores se comportan mas bien como elementos de fase
constante (CPE), cuya utilizacién ha sido sumamente amplia en el campo de espectroscopia de

impedancia.”
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El término “elemento de fase constante” se adjudica al hecho de que la fase de la porciéon del circuito
representada por este elemento es independiente de la frecuencia. La impedancia de un CPE depende
de un coeficiente Q [Qs%], segun:

Zcepg = m = # [cos (OCZ—T[) — jsin (062—”)] Ecuacion 2.36

Dicha ecuacion describe la impedancia de un capacitor puro cuando Q=Cy a=1. Para el caso de a=0, el
CPE se transforma en un resistor puro, con Q=1/R. Existe un caso particular extra que es el de a=0.5,
situacién bajo la que se describe la impedancia de Warburg para difusiones homogéneas semi-infinitas
de la forma RW/\/j—a), donde Rw es la resistencia a la difusién y Q vale 1/Rw. Dicho elemento describe
los fendmenos de transporte de masa debido a gradientes de concentracidon en la muestra y es
reflejado en el diagrama de Nyquist como una recta de pendiente 45°. Los valores de a entre 0.8 y 1
son interpretados como correcciones de capacitores ideales. Las caracteristicas del CPE son en general
extraidas del ajuste de los resultados experimentales contra el circuito modelo por minimos
cuadrados.”

11.2.2.5: Instrumentacion para la medida de impedancias

Las medidas necesarias para investigar las propiedades AC de celdas electroquimicas se efectuan
tipicamente mediante un potenciostato. El potenciostato proporciona conexiones a la celda estudiada
junto con el sistema de circuitos necesario para aplicar un voltaje controlado o un estimulo de
corriente y poder medir el output resultante.®

El sistema consiste en un dispositivo de tres electrodos y funciona manteniendo el potencial del
electrodo de trabajo a un nivel constante con respecto al potencial del electrodo de referencia
mediante el ajuste de la corriente en un electrodo auxiliar. La mayoria de los potenciostatos modernos
proveen al menos 4 terminales con motivo de realizar medidas a 2 0 4 puntas. La técnica a 2 puntas es
preferentemente utilizada para materiales de alta impedancia, donde la resistencia del cableado es
despreciable. Por el contrario, si laimpedancia del material es comparable a la de los cables, se puede
medir la impedancia entre regiones del material exentas de cableado al hacer circular corriente por
otras dos puntas mds externas a las dos utilizadas para la medida en la configuracién de 4 puntas.®

11.3: Resumen

Se ha presentado un desarrollo sobre las técnicas principales utilizadas a lo largo de este trabajo de
investigacion: difraccién de rayos X, espectroscopia de luminiscencia y espectroscopia de impedancia.
Se ha aspirado a explicar el fenédmeno de difraccion desde sus fundamentos mas basicos ya que es la
principal técnica empleada, en sus dos grandes variantes: difraccidn de monocristales y de polvos. Se
han presentado a su vez aspectos experimentales a tener en cuenta sobre estas técnicas que seran de
suma importancia en la discusiéon de resultados. En los siguientes capitulos se presentardn numerosas
estructuras nuevas resueltas por la técnica de difraccion de monocristal y en casos particulares se
discutiran pureza y cambios estructurales en condiciones de operacion mediante el uso de la técnica
de difraccién polvo.

Se presentaron a su vez dos técnicas de caracterizacion de propiedades fisicas altamente explotadas
en esta Maestria: espectroscopia de luminiscencia y de impedancia. La primera fue discutida mas bien
de forma fenomenoldgica ya que su empleo sera principalmente utilitario en el trabajo. La técnica fue
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empleada para el desarrollo de un nuevo método de produccién de materiales emisores de luz blanca,
utilizando el MOF [Ln;Zns(oda)s(H20)6]-nH20 como modelo. Por otro lado, se discutid aspectos tanto
fundamentales como practicos en la técnica de medida de impedancias, ya que se discutiran resultados
de los materiales estudiados por esta técnica, dentro de los que se encuentran compuestos de la serie
[Ln2M3(oda)s(H20)s]-nH20 con M = Co o Ni principalmente como muestras en bulk pero también como
muestras monocristalinas en el caso de [Pr.Cos(oda)s(H20)e]-nH20.

48



Capitulo lll: Métodos y equipamiento

En las secciones siguientes se especificaran todos los procedimientos experimentales realizados en
este trabajo. Se discutiran los procedimientos de sintesis de materiales segun el capitulo en el cual sus
resultados seran discutidos. A continuacion, se describiran los detalles de los equipamientos y estudios
de propiedades fisicas realizados sobre las muestras producidas.

111.1: Sintesis

111.1.1: Reactivos

Todos los reactivos utilizados fueron de calidad de sintesis, obtenidos de fuentes comerciales y sin
realizar purificaciones posteriores. Los compuestos LnCl3:6H,0 (Ln = Eu, Th, Dy), Ln,Os3 (Ln =Y, La, Pr,
Nd, Sm, Eu, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb y Lu), CeO,, ZnCl,, NiCl,-6H,0, CoCl;-:6H,0 y M(OAc),-4H,0 (M = Zn,
Ni o Co, Ac = acetato) obtenidos de Sigma-Aldrich fueron usados como fuente de metales. El acido 2,2-
oxidiacético (H,oda), comprado de Fluka, se utilizd como ligando. Se empled isopropanol anhidro
(pureza 299.5%) de Merck como Unico disolvente organico.

111.1.2: Sintesis de materiales usados en los Capitulos IVy V

A lo largo de todo el texto, los materiales sintetizados de formula general [Ln;Ms(oda)s(H20)6]-nH20 se
denotardn como Ln-M, y en el caso en que dos estructuras hayan sido encontradas para una misma
formula, se nombrard Ln-M(C) a los polimorfos cuibicos y Ln-M(H) a los polimorfos hexagonales.

111.1.2.1: Sintesis por via hidrotermal

Sintesis de los materiales [Ln;Nis(oda)s(H20)s]-nH20 (Ln-Ni), con n = 14 para Ln = La, Pr; n = 13 para Ln
= Nd, Sm, Eu; n = 12 para Y, Tb, Dy, Ho, Er; n = 11 para Tm, Yb; [{Ni(H20)s}{LuNi(oda)s},]:3H,0;
[{Co(H20)e}{LnCo(oda)s},]-:3H,0 (Ln-Co, Ho-Co(C) e Y-Co(C)) (Ln = Eu, Tb, Yb, Tm y Lu) y
[Pr,Cos(oda)s(H20)6]-13H20 (Pr-Co)

Los reactivos Ln,03 (0.25 mmol) (Ln =Y, La, Pr, Nd, Sm, Eu, Tb, Dy, Ho, Er, Tm o Yb), Ni(Ac),-4H,0 o
Co(Ac)2+4H,0 (0.75 mmol) y Hyoda (1.5 mmol) se mezclaron inicialmente en 15 mL de agua destilada.
Se agité la mezcla por 10 minutos para asegurar la formacion de una dispersién homogénea, luego se
sello el reactor de tefldn en un recipiente de digestidn acida de acero inoxidable y se calent6 a 180-
190°C por tres dias. Pasado este tiempo, se dejé enfriar el reactor y se obtuvo directamente de la
mezcla cristales verdes para muestras conteniendo Ni. Rendimiento: 54% para La-Ni, 67% para Pr-Ni,
66% para Nd-Ni, 76% para Sm-Ni, 59% para Eu-Ni, 68% para Y-Ni, 77% para Th-Ni, 76% para Dy-Ni,
60% para Ho-Ni, 62% para Er-Ni, 40% para Tm-Ni, 43% para Yb-Ni y 22% para Lu-Ni Anal. Calc. para
Ca4Healn,050Nis: C, 17.94; H, 4.02 (La-Ni); C, 17.90; H, 4.00 (Pr-Ni) Anal. Calc. para CaHes2Ln,049Nis: C,
18.02; H, 3.91 (Nd-Ni); C, 17.89; H, 3.88 (Sm-Ni); C, 17.85; H, 3.87 (Eu-Ni). Anal. Calc. para
Ca4HsoLn,04sNis: C, 19.61; H, 4.11 (Y-Ni); C, 17.90; H, 3.75 (Tb-Ni); C, 17.82; H, 3.74 (Dy-Ni); C, 17.76;
H, 3.73 (Ho-Ni); C, 17.71; H, 3.72 (Er-Ni). Anal. Calc. para CyaHssln,047Nis: C, 19.74; H, 2.76. (Tm-Ni); C,
17.78; H, 3.61 (Yb-Ni). Anal. Calc. para CysH42Lu039Nis: C, 20.09; H, 2.95. Por otra parte, para las
muestras conteniendo Co, se obtuvo cristales de color rosado mediante el mismo procedimiento.
Rendimiento: 79% para Ho-Co(C), 60% para Y-Co(C), 64% para Eu-Co, 64% para Th-Co, 66% para Yb-
Co, 65% para Tm-Co, 68% para Lu-Co y 53% para Pr-Co. Anal. Calc. para CaHa;Ln2039Co03: C, 19.73; H,
2.90 (Ho-Co(C)); C, 22.02; H, 3.23 (Y-Co(C)); C, 20.09; H, 2.95 (Eu-Co); C, 19.87; H, 2.93 (Th-Co); C, 19.51;
H, 2.87 (Yb-Co); C, 19.60; H, 2.88 (Tm-Co); C, 19.46; H, 2.86 (Lu-Co). Anal. Calc. para CasHs2Pr,049Co3:
C, 18.10; H, 3.92. Experimental: C, 17.96; H, 3.77 (La-Ni); C, 18.09; H, 3.60 (Pr-Ni); C, 18.10; H, 3.42 (Nd-
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Ni); C, 17.99; H, 3.55 (Sm-Ni); C, 18.02; H, 3.59 (Eu-Ni); C, 19.53; H, 4.28 (Y-Ni); C, 18.03; H, 3.50 (Tb-
Ni); C, 18.06; H, 3.61 (Dy-Ni); C, 17.40; H, 3.47 (Ho-Ni); C, 17.93; H, 3.45 (Er-Ni); C, 17.86; H, 3.62 (Tm-
Ni); C, 18.01; H, 3.38 (Yb-Ni); C, 19.47; H, 2.86 (Lu-Ni); C, 19.81; H, 2.88 (Ho-Co(C)); C, 22.12; H, 3.13
(Y-Co(C)); C, 20.28; H, 3.14 (Eu-Co); C, 20.09; H, 2.93 (Tb-Co); C, 19.75; H, 2.84 (Yb-Co); C, 19.78; H,
3.02 (Tm-Co); C, 19.78; H, 3.02 (Lu-Co); C, 17.92; H, 3.88 (Pr-Co).

Sintesis de los materiales [Yb;NixCos.x(oda)s(H20)s]-nH20 (Ln-NixCos.x) con x = 0.5, 1.0, 1.5, 2.0 y 2.5.

Los reactivos Yb,03 (0.25 mmol) Ni(Ac),-4H,0 (0.125 mmol para Ln-NipsC02.5, 0.250 mmol para Ln-
NiCo,, 0.375 mmol para Ln-NiysCo1.5, 0.500 mmol para Ln-Ni>Co; y 0.625 mmol para Ln-Ni;.sCoqs),
Co(Ac)2+4H,0 (0.625 mmol para Ln-NigsC02.5, 0.500 mmol para Ln-NiCo;, 0.375 mmol para Ln-Ni1.sC0y 5,
0.250 mmol para Ln-Ni,Co; y 0.125 mmol para Ln-Ni>sCoos) y H.oda (1.5 mmol) se mezclaron
inicialmente en 15 mL de agua destilada. Se agité la mezcla por 10 minutos para asegurar la formacién
de una dispersién homogénea, luego se selld el reactor de teflén en un recipiente de digestidn acida
de acero inoxidable y se calenté a 180-190°C por tres dias. Pasado este tiempo, se dejo enfriar el
reactor obteniéndose cristales directamente de la mezcla, de distintos tonos marrén rojizo
dependiendo de la proporcidn de Co y Ni.

Sintesis del material [Ce;Nis(oda)s(H20)s]-14H,0 (Ce-Ni)

Se llevd a cabo un proceso hidrotermal con motivo de obtener monocristales del compuesto Ce-Ni.
Los reactivos CeO, (0.5 mmol), Ni(Ac),-4H,0 (0.75 mmol) y H,oda (1.5 mmol) se mezclaron inicialmente
en 15 mL de agua destilada. Se agitd la mezcla por 10 minutos para asegurar la formacién de una
dispersion homogénea, luego se selld el reactor de teflén en un recipiente de digestion acida de acero
inoxidable y se calenté a 180-190°C por tres dias. Pasado este tiempo, se dejd enfriar el reactor y se
obtuvo cristales verdes junto con CeO; sin reaccionar directamente de la mezcla. No se realizé andlisis
de elementos livianos en esta muestra debido a la presencia de una cantidad desconocida de CeO..

111.1.2.2: Sintesis en solucidn acuosa a presion atmosférica
Sintesis del material [Ce;Nis(oda)s(H20)s]-14H,0 (Ce-Ni)

Se llevd a cabo esta sintesis directa para obtener una muestra pura del compuesto Ce-Ni. Los reactivos
NiCl-6H,0 (0.18 g, 0.75 mmol) y CeCl5-7H,0 (0.19 g, 0.5 mmol) se disolvieron juntos en 5 mL de agua
destilada. El acido oxidiacético (H>oda, 0.20 g, 1.5 mmol) se disolvid por otro lado en 5 mL de agua
destilada y se ajusté el pH de esta solucion a 8.0 con amoniaco concentrado diluido al tercio. Ambas
soluciones se mezclaron y se obtuvo una solucién verde claro con un pH final de 6.3. Luego de 5 dias
se obtuvieron pequefios cristales verdes, los cuales se separaron por filtracion y se lavaron dos veces
con agua destilada. La muestra obtenida por este método de sintesis directa no presentd cristales
adecuados para su resolucién estructural por difraccién de rayos X de monocristales, sin embargo, se
confirmd su estructura hexagonal y pureza por medio de difraccién de polvo. Rendimiento: 50%. Anal.
Calc. para CaHegaCe,050Nis: C, 17.92; H, 4.05. Experimental: C, 17.45; H, 4.14

Sintesis de los materiales [Ln,Cos(oda)s(H20)s]-nH20 (Ln-Co, Ho-Co(H) e Y-Co(H)) con n = 12 para Ho-
Co(H) e Y-Co(H); n = 10 para Ln = Dy; n = 14 para Ln = Ce.

Los reactivos CoCly-6H,0 (0.75 mmol) y LnCl3-7H,0 (Ln = Ce, Dy, Ho 0 Y) (0.5 mmol) se disolvieron juntos
en 15 mL de agua destilada. El acido oxidiacético (H>oda, 1.5 mmol) se disolvié por otro lado en 5 mL
de agua destiladay se ajustd el pH de esta solucidn a 8.0 con soluciones de NaOH 0.5 My 0.1 M. Ambas
soluciones se mezclaron y se obtuvo una solucidn de color rosado claro con un pH final de 6.7. A la
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solucidn resultante se le dejé difundir lentamente isopropanol mediante una interfase liquido-vapor.
Después de tres semanas se obtuvieron cristales rosados adecuados para difraccion de rayos X de
monocristales. Anal. Calc. para CaHsoln2045Cos: C, 17.76; H, 3.73 (Ho-Co(H)); C, 20.34; H, 3.84 (Y-
Co(H)). Anal. Calc. para CasHsgDy,046Co3: C, 18.22; H, 3.57. Anal. Calc. para CsHgsCe;050Co3: C, 17.91;
H, 4.01. Experimental: C, 17.20; H, 3.55 (Ho-Co); C, 20.02; H, 3.63 (Y-Co(H)); C, 17.91; H, 3.13 (Dy-Co);
C, 17.82; H, 3.61 (Ce-Co).

111.1.3: Sintesis de materiales usados en el Capitulo VI

Sintesis del material [Dy1.60EU0.38Tbo.02Zn3(0da)s(H20)e]-12H,0 (1) — Via de sintesis directa con difusién
de disolventes (I-a)

Los reactivos DyCls-6H,0 (0.400 mmol), EuCl3-6H,0 (0.092 mmol), TbCls:6H,0 (0.004 mmol) y ZnCl,
(0.750 mmol) se disolvieron en 4 mL de H,0, que luego se mezclé con 12 mL de una solucién acuosa
conteniendo 1.5 mmol de H,oda a pH = 7.0 - 7.5 ajustado con soluciones de NaOH y HCI 0.5 My 0.1 M.
A la solucion resultante (pH = 6.1-6.5) se le dejé difundir lentamente el mismo de volumen de
isopropanol mediante una interfase liquido-liquido. Luego de unas semanas, se obtuvo monocristales
(rendimiento 24%). Anal. Calc. para CzaHeoDy1.6EU0.38Tb0.02048Zn3: C, 17.65; H, 3.70. Experimental: C,
17.56; H, 3.76.

Sintesis del material [Dy1.60EU03s8Tho.02Zn3(0da)e(H20)6]-12H,0 (1) — Via hidrotermal con cambio de
disolvente (I-b)

Los reactivos Dy,03; (0.200 mmol), EuxOs (0.048 mmol), Th,0s (0.003 mmol), Zn(OAc),-4H,0 (0.75
mmol) y H,oda (1.5 mmol) se mezclaron inicialmente en 20 mL de agua destilada. Se agitd la mezcla
por 10 minutos para asegurar la formacion de una dispersion homogénea, luego se sellé el reactor de
teflén en un recipiente de digestidn acida de acero inoxidable y se calentd a 180-190°C por tres dias.
Pasado este tiempo, se dejé enfriar el reactor y se obtuvo una solucién limpida. La solucién obtenida
se mezcld con 25 mL de isopropanol mientras se agitd vigorosamente. Inmediatamente se observd la
formacién de un sélido blanco, el cual fue centrifugado y luego filtrado (rendimiento 61%). Anal. Calc.
para CasHeoDy1.6EU0.38Tho.0204sZNn3: C, 17.65; H, 3.70. Experimental: C, 17.59; H, 3.82.

l1l.2: Equipamiento y metodologia
111.2.1: Espectroscopia infrarroja

Se obtuvieron espectros de infrarrojo mediante dilucidn en pastillas de KBr aproximadamente al 1%,
en un espectrofotdmetro IRPrestige-21 marca SHIMADZU.

111.2.2: Analisis elemental de elementos livianos
Se llevo a cabo el analisis elemental de los elementos C e H en un equipo Thermo Scientific Flash 2000.
111.2.3: Difraccion de rayos X de monocristales

Se montaron muestras monocristalinas de los compuestos (1) [Dy1.60EUo.38Tho.02Zn3(0da)s(H20)s]-12H,0
(en especial se empled una muestra (l-a), obtenida mediante sintesis directa y difusidn de disolvente),
Ce-Ni, Lu-Ni, Dy-Co e Y-Co(C) en un difractémetro Bruker D8 Venture, equipo institucional de la
Facultad de Quimica (UdelaR), operando con un tubo sellado de rayos X de dnodo de Mo operando a
50 kV/30 mA, monocromatizado por un cristal de grafito A(MoKa) = 0.71073 A. El equipo cuenta con
un detector de area tipo CCD modelo PHOTON100 CMOS. La determinacion de la celda unidad, la
coleccion de datos y el procesamiento de las imagenes obtenidas fue realizado en el software
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comercial de Bruker: APEX2. La estructura fue resuelta aplicando el algoritmo “dual space”
implementado en SHELXT®? y fue refinada por minimos cuadrados hasta la obtencién de un modelo
adecuado en SHELXL.® El analisis geométrico de la estructura se llevé a cabo en el programa Olex2.%*

El resto de las muestras monocristalinas de Ln-Ni (Ln = La, Pr, Nd, Sm, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb) y Ln-Co
(Ln=Ce, Pr, Eu, Tb, Ho(C), Ho(H), Tm, Lu e Y(H) para Ln-Co) se analizaron con un difractdmetro Rigaku
SuperNOVA, operando con una fuente microfocal de rayos-X Mo-Ka (A = 0.71073 A) a temperatura
ambiente. Los datos fueron recolectados y tratados por el departamento de Fisica Fundamental de la
Universidad de la Laguna, Espafia. Se empled el software CrysAlisPropara colectar, indexar, escalar y
aplicar correcciones numéricas de absorcidon basadas en una integracion Gaussiana de un modelo
multifacético del cristal y correcciones empiricas de absorcién utilizando armodnicos esféricos,
implementado en el algoritmo de escalado SCALE3 ABSPACK dentro de CrysAlisPro.® Las estructuras
fueron resueltas aplicando el algoritmo de doble espacio implementado en SHELXT.® Las estructuras
fueron refinadas por minimos cuadrados hasta la obtencién de un modelo adecuado en SHELXL.2 El
andlisis geométrico de las estructuras se llevd a cabo en el programa Olex2.2*

111.2.4: Difraccion de rayos X de polvo

Se midieron difractogramas de polvo en un Difractémetro de Polvo Rigaku ULTIMA IV del Centro de
Analisis por Difraccion de Rayos X “CaDifraX” del DETEMA, Facultad de Quimica (UdelaR). El equipo
opera con un tubo sellado de rayos X de anodo de Cu a 40 kV/30 mA, cuya emisién es filtrada con un
monocromador curvo de Ge en el haz difractado, lo que provee la radiacion caracteristica del doblete
Cu-Kaz, (A = 1.5418 A). Los experimentos fueron llevados a cabo a temperatura ambiente, bajo
geometria tipo 6-8 Bragg-Brentano, con la muestra colocada horizontalmente sobre un soporte de
vidrio ubicado en el centro de un gonidmetro de 285 mm. La coleccion de datos se llevo a cabo usando
pasos A20 de 0.02°, desde 5° a 60°, a una velocidad de 3 s/paso.

111.2.5: Espectroscopia de impedancia

Se efectuaron medidas de impedancia sobre pastillas compactadas de los materiales Ln-Ni
correspondientes. Cada pastilla se prepard a partir de ca. 500 mg del material en polvo, prensado en
un dado de 13 mm de didmetro a una presiéon de 4 MPa por 2 min. Se pintaron conexiones de plata
utilizando una pasta conductora de plata (Sigma-Aldrich) en las caras paralelas de cada pastilla,
siguiendo una madscara circular de 9.05 mm de didmetro. También se midid la anisotropia en la
conductividad empleando un monocristal en forma de aguja de Pr-Co, de 700 pm de largo y 200 um
de espesor. En este caso, el contacto eléctrico se instald en dos configuraciones: una perpendicular y
otra paralela a la direccién hipotética de conduccién, el eje cristalografico ¢. Las medidas se realizaron
en un potencidstato/galvandstato Gamry Reference 3000 en el rango de temperaturas 18-70°Cy 47-
100% de humedad relativa. Los valores de humedad relativa se midieron con un sensor de humedad
comercial, con una resolucién del 0.1%. Se aplicé un voltaje AC de amplitud 100 mV en el rango de
frecuencias 1 Hz — 1 MHz, sin ninguin potencial DC extra simultaneo.

111.2.6: Calculos computacionales

Se realizaron simulaciones computacionales por parte del grupo del Laboratorio de Fisica, DETEMA, de
Facultad de Quimica, Universidad de la Republica. Se emplearon métodos ab initio basados en la teoria
del funcional de la densidad (DFT por sus siglas en inglés).8® Se efectuaron los célculos
computacionales utilizando el cédigo VASP (Vienna ab initio Simulation Package)®°! y aplicando el
Método de Onda Aumentada del proyector (PAW por sus siglas en inglés)®*% para contemplar la
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interaccion electrén-nucleo idnico. El funcional de correlacidn-intercambio seleccionado corresponde
a la parametrizacion Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE)°*% de la Aproximacién del Gradiente Generalizado
(GGA por sus siglas en inglés). Los potenciales PAW-PBE seleccionados para todos los atomos
corresponden a las siguientes configuraciones de valencia: Tm (4f36s?), Ni (4s2 3d®), O (2s? 2p*), C (2s?
2p?) y H (1s?). Debido a la elevada correlacion presente en los niveles 3d-Ni y 4f-Tm, se aplicd un
parametro de Coulomb efectivo (Ues) propuesto por Dudarev et al.,’® de valores Ues = 6.0 and 5.0 eV

para Niy Tm respectivamente. En todos los casos se consideraron célculos de polarizacién de espin.

Se iniciaron los célculos con el modelo inicial extraido de los datos cristalograficos, considerando la
celda unidad hexagonal de las siguientes dimensiones: a, b = 14.17 Ay c = 15.97 A. Debido al tamafio
de la celda unidad, el espacio k se muestred en un Unico punto I'. La energia de corte para la expansién
de la onda plana se fijé en 500 eV. La posicidén de los dtomos se optimizd hasta que las fuerzas en todos
los 4&tomos fueron menores a 0.01 ev/A.

Finalmente, se realizaron simulaciones de dindmica molecular ab initio (AIMD por sus siglas en inglés)
para describir la evolucién con el tiempo del sistema a una temperatura por encima de 0 K.
Particularmente, se iniciéd con una dindmica microcanédnica por un corto periodo de 1 ps, seguida de
un conjunto candnico a T = 600 K por 3 ps. Para describir la vibracién de los atomos de H
correctamente, se fijé el paso en 0.1 fs para todos los calculos.

111.2.7: Espectrometria de emision atdmica con fuente de plasma inducida por microondas

Se utilizd este método para cuantificar la cantidad de Eu, Tb y Dy en las muestras del compuesto (l).
Este trabajo fue realizado por el Grupo de Andlisis de Elementos Traza y Desarrollo de Estrategias
Simples para Preparacion de Muestras (GATPREM), Quimica Analitica, DEC, Facultad de Quimica
(UdelaR). Se utilizé un equipo Agilent MPAES 4210. Se prepararon soluciones patrén de los tres
lantanidos de interés para realizar las curvas de calibracién del equipo. Las muestras se disolvieron en
aguay se diluyeron adecuadamente para obtener soluciones de una concentracion adecuada al rango
de linealidad observado. Debido a la diferente composicion presentada por cada ion lantanido, se
realizaron tres diluciones diferentes de cada muestra para medir cada uno de los iones lantanidos de
forma adecuada. Se emplearon también soluciones patréon para verificar los porcentajes de
recuperacion analitica. Todas las soluciones (patrones y muestras problema) contenian una
concentracion de acido nitrico final igual a 0,03 M.

111.2.8: Microscopia electronica de barrido y espectroscopia de dispersion de rayos X

Se obtuvieron imagenes de microscopia electrénica de barrido (SEM) de las muestras preparadas del
compuesto (I), en especial de la muestra (l-a), para confirmar la distribuciéon homogénea de los
cationes sustituidos, en el microscopio electréonico de barrido JEOL JSM-5900LV equipado con sonda
EDS-Vantage de NORAN Instruments, en el Servicio de Microscopia de la Facultad de Ciencias — UdelaR.
Se utilizé la sonda EDS-Vantage de NORAN Instruments adjunta al microscopio electrénico, para
analizar la composicidn superficial por espectroscopia de dispersidén de rayos X (EDX) de varias de las
muestras preparadas.

111.2.9: Espectrofluorimetria UV-visible

Los espectros de emision y excitacidon fueron obtenidos en un espectrofluorimetro SHIMADZU RF-
5301Pc. Los espectros de referencia para las fases puras de Ln-Zn (MOFs isoestructurales de férmula
[Ln2Zns(oda)s(H20)6)-nH20 con Ln = Eu, Tb o0 Dy; n = 12 para Eu o Th, n = 16 para Dy) se efectuaron
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sobre pastillas comprimidas de cada material bajo 5 T de presion en un dado circular de 13 mm de
didmetro.

Los espectros de (l) se obtuvieron a partir de muestras en polvo colocadas sobre un portamuestra de
solidos. En todos los casos se calculd las coordenadas cromaticas CIE x e y a partir de los perfiles de
emision luminiscente siguiendo las Ecuaciones 2.19-2.23.
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Capitulo IV: Preparacion y caracterizacion estructural de

[Ln2M3(oda)e]-nH,0, M = Ni o Co

El presente capitulo trata en detalle la preparacion y caracterizacion estructural de las muestras de
[Ln,M3(oda)s]:nH20, con M = Ni o Co. Se describen las diferencias de resultados entre los métodos de
sintesis hidrotermales y la reaccién directa en medio acuoso, particularmente para el caso de Ce-Ni.
Se discuten también en detalle las estructuras de los dos polimorfos principales de la familia de MOFs,
haciendo énfasis en los parametros estructurales que cobran mas importancia en cuanto a la
estabilidad relativa de ambas fases. Luego se propone un andlisis geométrico que parametriza el
polimorfismo observado, del que se obtiene un modelo que permite explicar y predecir la preferencia
de cada estructura en funcion de los tamafios idnicos de los dtomos implicados.

IV.1: Sintesis

La reaccidn directa entre los iones Ni?* o Co?, Ln®* y oda? en solucidn acuosa a un pH ligeramente
acido (ca. 5-6) da lugar en la mayor parte de los casos al autoensamblado en la fase hexagonal de
[Ln2M3(oda)e(H20)s]-nH20, como se ha demostrado para otros sistemas Ln-M-oda.?>3%% En el caso
particular de los compuestos de Ln-Ni y Ln-Co, la baja solubilidad de los mismos lleva a la obtencién
de polvos finos, inadecuados para su resolucidn estructural por difraccion de rayos X de monocristales.
Por lo tanto, en este trabajo se explotd la sintesis en condiciones hidrotermales similares a las
reportadas por J. Z. Qiu y colaboradores en la preparacion de [Gd;Nis(oda)s(H20)s]-12H,0 a partir de
Ln203, M(Ac)2 ( M = Ni o Co) y Hy0da.?® En el caso particular de los MOFs de Ln-Co, la difusién lenta de
vapores de isopropanol en una solucién diluida conteniendo los reactivos de partida LnCls, CoCl; y
H,oda también mostrd ser atil en la cristalizaciéon adecuada de algunos de los MOFs de esta familia,
mientras que condiciones similares sélo llevan a la obtencidn de polvos finos para los sistemas Ln-Ni.
Mediante las estrategias de sintesis mencionadas, se obtuvieron cristales de alta calidad para casi
todas las fases sintetizadas. La identidad de todas las muestras en bulk fue confirmada por medio de
analisis elemental, espectroscopia infrarroja y analisis termogravimétrico. Mas aun, la pureza cristalina
fue confirmada mediante difractogramas de polvo. A modo de ejemplo ver Figura 4.1 para el MOF de
Nd-Ni donde se muestra el ajuste de los datos experimentales obtenidos por el método de Le Bail,
donde todos los picos se explican por la fase hexagonal.”’

Entre todos los MOFs sintetizados, el caso de Ce-Ni significd un desafio sintético particular. Debido a
la gran estabilidad del estado de oxidacién +4, en la cual el &tomo de Ce adquiere una configuracion
de gas noble, el reactivo de partida comun Ce;03 no se encuentra a disposicion comercial. Algunos
contraiones como el anidn cloruro son capaces de estabilizar la configuracién de Ce(lll) 4f, pero los
aniones de elevada carga como el 0% solo permiten la formacién de CeO,, al menos con un grado de
estabilidad suficiente para estar disponible a nivel comercial. Si bien la produccidn de Ce,05 a partir de
CeO; se encuentra reportada, esta requiere condiciones inviables para un laboratorio comun de
sintesis, ya que necesita de temperaturas tan elevadas como 2000°C bajo atmdsfera controlada.®® Para
superar este obstaculo y tomando en cuenta la baja solubilidad en agua de Ce-Ni, lo que tiende a
desplazar el equilibrio hacia la formacién del MOF, se pensd que podria ser viable la reduccién in situ
del ion Ce(IV) hacia el ion Ce(lll) en condiciones hidrotermales, favorecida por la formacion misma del
MOF en cuestion. Se combiné entonces cantidades estequiométricas de CeO,, Ni(Ac), y H.oda en las
mismas condiciones hidrotermales utilizadas para los demdas MOFs. Se obtuvo asi un sélido formado
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Figura 4.1. Ajuste de Le Bail del difractograma de una muestra de Nd-Ni.

por grandes monocristales (los mas grandes de toda la familia), junto con pequefias cantidades de
polvo blanco, identificado por difraccion de polvo como CeO; restante o sin reaccionar, como se puede
ver en la Figura 4.2. Si se realiza el proceso hidrotermal durante 7 dias en vez de 3, solo se observan
pequefias cantidades de CeO; residual, junto con particulas negras amorfas, probablemente originadas
de la descomposicion del ligando oda. Aunque el proceso hidrotermal no logré reproducir la sintesis
del MOF de Ce-Ni como producto Unico, si sirvid para obtener monocristales de buena calidad. Se
pueden obtener muestras policristalinas puras de Ce-Ni mediante reaccion directa en solucién acuosa
a partir de CeCls-7H,0, como se demuestra en el difractograma del producto en la Figura 4.2.
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Figura 4.2. Comparacién de diferentes condiciones sintéticas para la produccién de Ce-Ni. Ce-Ni HT (7d): reaccion
hidrotermal durante 7 dias. Ce-Ni HT (3d): reaccidn hidrotermal durante 3 dias. Ce-Ni RD: reaccidn directa en solucién
acuosa. Ce-Ni Sim: difractograma simulado a partir de la estructura obtenida por el método de monocristal. Los maximos de
difraccién correspondientes a Ce;03 se marcan con circulos.
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Dentro de la serie de Ln-Ni el caso de Lu-Ni fue el Unico que cristalizé en un polimorfo distinto al mas
conocido de la estructura hexagonal, la fase cubica de grupo espacial Fd3c, caracterizado por la
formula general [{Ni(H20)e}{NiLu(oda)s}.]-3H20. El cambio de la fase termodindmicamente mas estable
de hexagonal a cuibica en funcion de la disminucién del tamafio del ion lantanido a medida que se
avanza en la serie ya ha sido reportado en trabajos previos.”® La sintesis de los MOFs de Ln-Co exhibié
mayor diversidad en cuanto a las estructuras obtenidas con respecto a Ln-Ni. En particular, el cambio
de la fase mas estable de hexagonal a cubica en condiciones hidrotermales para la serie conteniendo
Co se da entre los Ln = Nd y Sm, no observandose a partir de ese Ln en ningln caso la obtencién de
mezclas de fase por esta via sintética, probablemente debido a los elevados tiempos de reaccion a
altas temperaturas lo que favorece la formacién del producto mas estable. Por otra parte, la fase
cubica es desfavorecida en condiciones de presiéon atmosférica como las que se emplean para la
sintesis directa, observandose la prevalencia del polimorfo hexagonal entre Ln = La y Ho, aunque no
se lograron obtener cristales de calidad suficiente para ser resueltos en el caso de los polimorfos
hexagonales entre los Ln = Sm-Tb. Por ende, el rango de iones Ln para los que se observan ambos
polimorfos, se extiende entre Sm y Ho, el mas extenso reportado en comparacién a los demas metales
M, como se aprecia en la Tabla 4.1, donde se resumen las fases reportadas para cada combinacién Ln—
M del sistema quimico y las fases sintetizadas y caracterizadas por difraccién de rayos X de
monocristales en este trabajo. La informacién completa sobre los datos cristalograficos obtenidos para
las estructuras resueltas se puede hallar en el Anexo |.

Tabla 4.1. Fases reportadas del sistema Ln—M-oda. Se sefialan en rosa y verde las fases estudiadas en este trabajo
para los sistemas Ln-Co y Ln-Ni respectivamente.

La C¢e Pr Nd Sm Eu Gd Tb Dy Y Ho Er Tm Yb Lu

Mg C C c ¢ ¢

Ca C C ¢ ¢ c ¢ ¢ ¢ ¢
Mn C C C

Co H H C C C C

Ni H

Cu H* H* H H H H H H H H H H H
Zn H H H H H H H H HC C C C C

Cd H H H H HC HC HC C C C C C C

*Las estructuras cristalizan en otro polimorfo hexagonal, de grupo espacial P62¢

IV.2: Descripcion estructural

IV.2.1: Compuestos hexagonales

Se obtuvo para la mayor parte de los iones lantanidos una estructura hexagonal, que en el caso de M
= Ni comprende a los Ln = La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Y, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, mientras que para el ion Co,
el rango incluye a los iones Ln = Ce, Pr, Dy, Y y Ho. La estructura corresponde al grupo espacial P6/mcc
(# 192), donde los iones Ln®* estdn coordinados a nueve dtomos de oxigeno, provenientes de tres
ligandos oda? distintos y formando asi los bloques de construccién [Ln(oda)s]*. La esfera de
coordinacion del Ln se puede describir como un antiprisma cibico monoapicado, donde las distancias
de enlace Ln-O para los atomos de oxigeno de los carboxilatos son levemente mas cortas a aquellas de
los oxigenos del grupo éter (por ejemplo, Ln-O = 2.369 Ay 2.433 A respectivamente en el compuesto
Tm-Ni). Los dos 4tomos de oxigeno no coordinados restantes del oda® se unen al catién M a través de
un puente carboxilato W, syn-anti, el tipo de enlace se ilustra en la Figura 4.3a. En referencia al mismo
ejemplo, los cationes M se coordinan a cuatro puentes carboxilato que definen un plano ecuatorial -
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distancia Ni-O: 2.024A- y a dos moléculas de agua situadas en posiciones apicales a mayores distancias
- Ni-O 2.108 A-. Se observan geometrias similares para el resto de las estructuras. Por lo tanto, el catién
M exhibe una geometria octaédrica ligeramente elongada apicalmente.

Figura 4.3. Estructura del compuesto hexagonal de Tm-Ni. a) Entorno de coordinaciéon de Tm3*. b) Arreglo tridimensional
visto a lo largo del eje cristalografico c.

La alternancia de los bloques de construccidon [Ln(oda)s]®> e iones M da lugar a un arreglo tal que deja
nanocanales dentro de su estructura orientados en la direccién cristalografica [001], que sirven de
contenedores robustos de moléculas de agua, como se muestra en la Figura 4.3b. Vale la pena
mencionar que en todos los casos, se localizé un nimero de moléculas de agua de cristalizacién en el
mapa de diferencia de densidad electronica menor al obtenido por otras técnicas, probablemente
debido al hecho de que dichas moléculas se unen débilmente a las paredes de los poros y por ende se
observan como densidad electrénica difusa. La cantidad precisa de moléculas de agua de cristalizacion
fue determinada por analisis termogravimétrico y se discutird en detalle en el siguiente capitulo, pero
corresponden en todos los casos a entre 11 y 14 moléculas por unidad formula. Las moléculas de agua
son capaces de formar enlaces de hidrégeno con la pared de los poros, dada la presencia de &tomos
de oxigeno libres para interactuar. La estructura interna de los poros y las posibles interacciones con
las moléculas de agua alojadas serda de crucial importancia en las posteriores caracterizaciones
electroquimicas, por lo que seran discutidas en el siguiente capitulo junto con su influencia en la
conduccién protdnica del material.

IV.2.2: Compuestos cubicos

Por otro lado, la estructura ctbica de grupo espacial Fd3c (#228) en la que cristaliza el resto de los
compuestos sintetizados, se origina a partir del ensamblaje de los bloques de construccién a través de
puentes carboxilato del tipo u2 anti-anti, ilustrado en la Figura 4.4a. En este caso, los reactivos se
ensamblan en una red cubica anidnica, cuya electroneutralidad se mantiene gracias a los cationes
[M(H20)6]** que ocupan la mitad de los poros de la estructura (ver Figura 4.4b). El resto de los poros
aloja moléculas de aguas de cristalizacion. Cabe resaltar en este punto que las moléculas de agua de
cristalizacién del polimorfo cubico (solo tres por unidad férmula en contraste con las 11-16 moléculas
de las fases hexagonales) presentan notablemente menos desorden estructural frente a la de los
polimorfos hexagonales, de hecho, todas las moléculas de agua pueden ser modeladas tanto en su
posicién como su posible desorden o agitacion térmica anisotrépica, cosa que en general no es posible
para los compuestos hexagonales. Dicha rigidez se debe no sélo al menor espacio disponible debido a
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la estructura mas compacta, sino a que también las moléculas de agua participan de interacciones
mediante enlaces de hidrégeno con las demds aguas de cristalizacién y con las de coordinacién del
hexaacuocation [M(H,0)s]*, estando estos Ultimos en posiciones fijas en la estructura, por ende
sirviendo de anclaje a las moléculas de agua de cristalizacidn enlazadas. Dichas interacciones débiles
se extienden en las tres dimensiones formando dos sub-estructuras interpenetradas entre si, como se
muestra en la Figura 3.5, lo que contribuye a la estabilidad de los compuestos cubicos. Las nuevas
estructuras de Ln-M son a su vez isoestructurales con las previamente reportadas y muestran un

cambio de polimorfo preferencial a lo largo de la serie como ocurre en las familias de M = Cd o
Zn 26,31,34,44,45,47,49

.Tp""‘._'_r_t ' t“'l—‘

Figura 4.5. Sub-estructuras de enlace de hidrégeno interpenetradas en la estructura cubica de Ln-M.
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1IV.2.3: Polimorfismo

La formacion preferencial de una estructura frente a la otra se puede racionalizar en términos de los
factores geométricos que influyen en la estabilidad (o inestabilidad) de cada fase. Por un lado, la
interaccion dominante en el polimorfo cubico es la atraccidn coulémbica entre la red anidnica y los
acuocationes divalentes. La magnitud de la interaccidon decae con el cuadrado de la distancia entre las
cargas en cuestion, por lo que es esperable que toda transformacion geométrica que fuerce a las cargas
a encontrarse espacialmente mas lejanas entre si, sera acompasada por una brusca disminucién en la
fuerza de interaccidén y por ende en la estabilidad de toda la estructura. Justamente, el incremento
continuo del tamafio del ion Ln®* en la direccidon Lu - La genera a su vez una expansion de la red
anidnica, mientras que el acuocatidon divalente no sufre alteraciones en absoluto, lo que en
consecuencia incrementa la distancia entre las cargas y disminuye la estabilidad de la red.
Experimentalmente se encuentra que la red clbica es suficientemente estable para ser sintetizada
Unicamente para Ln = Lu en la serie Ln-Ni, mientras que en todo el rango Lu = Sm la estructura cubica
es accesible para Ln-Co.

En cuanto a la estabilidad relativa del polimorfo hexagonal, la red es enteramente neutra, por lo que
Unicamente los enlaces de coordinacidén que la componen serdn los responsables de su estabilidad. La
formacién preferencial de la fase hexagonal [Lh.M3s(oda)s(H20)s]-nH20 depende mayormente de la
capacidad de los octaedros MOs de elongar las posiciones apicales de coordinacion (ocupadas por
moléculas de aguas) y por ende a su vez de contraer los enlaces ecuatoriales (ocupados por dtomos de
oxigeno provenientes de ligandos oda), ya que la interconexién de los bloques de construccion
[Ln(oda)s]* depende enteramente en los planos ecuatoriales de MQs. Cuanto mas cortos sean los
enlaces de dichos atomos de oxigeno puente, mas fuerte seradn los enlaces que sustentan toda la
estructura. Paralelamente, en la estructura cubica, las restricciones por simetria no permiten una
distorsidon tetragonal de los octaedros MOg en absoluto, por lo que, si el metal disminuye su energia
por esta via, la estructura cubica lo impedira. Estos hechos pueden ser bien ilustrados por los casos
extremos de las familias de Ln-M con M = Cu y Ca. En el primer caso, la fuerte distorsion tetragonal
por efecto Jahn-Teller de los iones Cu(ll) enfatiza la elongacién en el eje z del octaedro (y la
consecuente contraccién del plano ecuatorial). Por ejemplo, la distancia Cu-O ecuatorial (dCu-O.) es
1.954(4) A, mientras que la longitud de los enlaces Cu-O apicales (dCu-O.) es de 2.542(7) A en

deu- . ,
[Nd,>Cus(oda)s(H20)6]-9H,0) (cociente R =% = 1.30).>” Esta marcada anisotropia que genera

Cu-0q
enlaces ecuatoriales sumamente cortos es observada para todos los MOFs de Ln-Cu, y lleva a la
obtencién en todos los casos de la fase hexagonal, incluso mediante distintos métodos de sintesis.”~
%3 En el otro extremo, la configuracién de gas noble de los iones Ca(ll) no favorece ninguna distorsion
en absoluto, lo que lleva a que se obtenga el compuesto cubico para toda la serie de Ln-Ca.?**° En linea
con las observaciones discutidas, los iones Ni(ll) y Co(ll) representan un caso intermedio. Las
configuraciones de valencia 3d” (de bajo espin) y 3d® de los iones Co(ll) y Ni(ll) respectivamente dejan
los niveles ty llenos, lo que ni favorece la distorsion Jahn-Teller de sus octaedros, ni ocasiona una
pérdida de energia en caso de que la geometria en torno al metal fuerce la elongacién tetragonal. En
concordancia con ello, por ejemplo las distancias Ni-O ecuatoriales y axiales en
[Nd,Nis(oda)s(H20)s]-13H,0 son de 2.033(3) Ay 2.093(4) A (R de 1.03) respectivamente y 2.460(4) Ay
2.542(6) A (R de 1.03) en [Nd,Cos(oda)s(H20)s]-13H,0, mostrando un grado de distorsidn relativamente
bajo. Se observa un comportamiento similar para los iones divalentes de Zn o Cd, los cuales poseen
configuraciones electrdnicas 3d° y 4d'°. Por ende, es de esperar que para los iones Ni(Il), Co(ll), Zn(ll)
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o Cd(ll), se observe una preferencia por uno u otro polimorfo dependiendo de la estabilidad relativa
de las redes clbica y hexagonal, que parece depender del tamarfio del ion Ln(lll).

Viendo la influencia de los tamafios, tanto del ion Ln(lll) como M(Il) en la estabilidad preferencial de
uno u otro polimorfo, resulta interesante en este punto discutir mas en detalle las variaciones en los
parametros de red en funcién de los distintos iones. En la Figura 4.6a se grafica el volumen de celda
para todas las fases reportadas en funcidn del tamafio del ion lantanido. La aparente mayor
dependencia en el volumen de celda para los polimorfos cubicos respecto a los hexagonales es
Unicamente debido a la presencia de mayor nimero de unidades férmula por volumen de celda en el
primero. En la Figura 4.6b se normaliza el volumen de celda por unidad férmula y se observa una
dependencia similar con el ion Ln(lll) en ambos casos. También se puede apreciar en dicho grafico que
el volumen normalizado de las celdas cubicas es para todos los M menor que el de las hexagonales.
Ademads para ambos polimorfos, el volumen de la celda incrementa con el radio del ion Ln(lll). En el
caso del polimorfo cubico, la relacion es directa, considerando que el ion Ln(lll) se sitda en los vértices
de la red. Para los polimorfos hexagonales, se observa algo interesante si se descompone la
dependencia del volumen en la de cada direccidon no equivalente. En la Figura 4.6c se muestra el largo
del eje a o b en funcién del tamano de Ln(lll) y en la Figura 4.6d lo mismo con el eje c. Mientras que
las distancias en el plano basal ab si siguen la tendencia creciente esperada, el eje ¢ se comprime en
todos los casos a medida que crece el tamafio del ion Ln(lll). La contraccién aparentemente
contraintuitiva del eje ¢ se explica al comparar los casos extremos de Yb-Ni y La-Ni, en la Figura 4.6e
donde se comparan ambas estructuras en la direccion [110] a la misma escala. Vistas de este angulo,
las estructuras hexagonales se pueden pensar como un apilamiento de capas de octaedros MOs,
alternadas con capas de poliedros LnQs. Si se aumenta el tamaino de dos capas de LnOg consecutivas
(al aumentar el tamafio de Ln), la capa de MOs del medio serd comprimida. La compresion a lo largo
del eje c se puede medir a través del angulo formado entre los metales Ni-Ln-Ni de capas sucesivas,
marcado 6 en la Figura 4.6e. El angulo B se contrae de 82.6° a 75.3°, ya que al aumentar el tamafio del
ion Ln, éstos ejercen presion sobre las sucesivas capas que se comprimen en consecuencia. La distancia
entre capas de metales, marcada como d en la Figura 4.6e, se acorta de 7.655 A a 6.952 A.
Probablemente el acercamiento entre las cargas positivas de Ln* y M? en la direccién ¢ a medida que
aumenta el tamafio de Ln, contribuya a la desestabilizacién de |la fase hexagonal para iones Ln grandes.
Finalmente resta analizar la correlacion entre el tamafio del ion M(Il) y los parametros de celda. En la
Figura 4.6f se muestra el volumen de celda para ambos polimorfos en funcion del radio del ion M(ll).
No se observa correlacién para el caso de los polimorfos hexagonales, probablemente debido a que
otros factores, notablemente la capacidad de distorsion de los octaedros, tienen un rol primordial
frente al mero aumento de tamanio. En el caso de las estructuras cubicas, donde toda distorsidén queda
prohibida por simetria, si se aprecia una correlacién lineal entre el volumen de celda y el radio iénico
de M. a
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Figura 4.6. Relaciones estructurales en MOFs de la familia Ln-M-oda. Los compuestos cubicos se sefialan con un cuadrado y
los hexagonales con un hexagono. a) Dependencia del volumen de celda con el radio del ion Ln. Los valores de volumen
correspondiendo a las estructuras cubicas se leen en el eje vertical izquierdo y los de las hexagonales en el eje vertical
derecho. b) Dependencia del volumen de celda por unidad férmula con el radio del ion Ln. c) Dependencia del largo del eje
a o b con el radio del ion Ln en compuestos hexagonales. d) Dependencia del largo del eje c con el radio del ion Ln en
compuestos hexagonales. e) Comparacidn entre las estructuras hexagonales de Yb-Ni y La-Ni vistas en la direccion [110]. En
el inserto se definen los parametros geométricos 0 y d. f) Dependencia del volumen de celda por unidad férmula con el
radio del ion M. Las imagenes de la Figura 4.6 se muestran en tamafios aumentados en el Anexo Il para mayor claridad.

IV.2.4: Modelo del factor de tolerancia

Desde un punto de vista de ingenieria de cristales, seria deseable poder definir un pardmetro que
permita predecir la preferencia entre las formas cubica y hexagonal en la familia de MOFs Ln-M-oda.
En general esta tarea ha mostrado ser mas bien dificil para los MOFs debido a la gran variedad de
estructuras y topologias posibles. Por consiguiente, solo se encuentran descripciones caso a caso, que
carecen de capacidad predictiva.’®®%2 Como se discutié anteriormente, para los polimorfos clbicos
de Ln-M, la estabilidad esta marcada por la intensidad de las interacciones couldmbicas entre los
hexaacuocationes huéspedes y la red anidnica, complementada por la presencia de enlaces de
hidrégeno entre las moléculas de agua coordinadas y libres. Desde un punto de vista mas general, la
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densidad de empaquetamiento es lo que determina la estabilidad termodinamica. Dicha dependencia
se asemeja a la de las perovskitas ABXs (siendo A y B cationes y X un anién). Dependiendo de los
tamafios de A, B y X, la estructura cubica cldsica de las perovskitas se podra formar o no. En 1920,
Goldschmidt introdujo el parametro geométrico o (Ecuacion 4.1), denominado factor de tolerancia,
para evaluar los desajustes causados por los distintos tamafios de los iones A, B y X.1% En la Ecuacién
4.1, ri es el radio iénico de los iones en una perovskita ABXs, con i = A, B y X, respectivamente. Las
perovskitas pueden tolerar cierto grado de distorsidn, generalmente manteniendo valores de a entre
0.8 - 1.0. Por fuera de dichos limites, se formara otro tipo de estructura.

(ra +1%)

0O=— Ecuacién 4.1
V2(rg + 1)

En un trabajo reciente, G. Kieslich y colaboradores extendieron el concepto de Goldschmidt para MOFs
densos que presentan la misma féormula general de las perovskitas y entonces se pueden tratar como
analogos.’% La extension del modelo propuesto por Kieslich considera que ahora el anién X es en
realidad el ligando del MOF. Por lo tanto, en vez de modelar X como una esfera de radio caracteristico
rx, se describe el ligando como un cilindro de altura efectiva hx. y radio de base rx.. Mas aun, en el
mismo trabajo, como se consideran cationes organicos para la posicion A, se trata el problema de
definir un radio efectivo (ra.sf) para especies anisotropicas. Tomando todo en cuenta, el nuevo factor
de tolerancia queda descrito por la Ecuacién 4.2:

_ (TA,eff + Tx,eff)
\/E(TB + O.th'eff)

Ecuacién 4.2

Ahora extrapolamos el enfoque a nuestro sistema quimico, que difiere de los considerados por Kieslich
en el sentido que no mantienen una estequiometria tipo perovskita y que tres tipos de cationes estan
involucrados, ademas del ligando. La estequiometria general para los MOFs cubicos de Ln-M es
MlM%LnZ(oda)fj, donde M! es el hexaacuocation en los huecos de la estructura y M? es el catién
formando la red cubica. Aun asi, cuando se considera Unicamente la unidad cubica que contiene los
contraiones M? (inserto de la Figura 4.7), el arreglo se asemeja al tratado para compuestos hibridos
por Kieslich y por ende al de las perovskitas, con la excepcidon de que ahora dos tipos de cationes se
sitlan en los vértices del cubo, entonces la Ecuacion 4.2 se transforma en la Ecuacién 4.3.

o= V2(Tmz e + T1eff)

= Ecuacion 4.3
(er + 7 t+ hL,eff)

Vale la pena mencionar que en la Ecuacién 4.3, el ligando L no fue tomado como la totalidad del anidn
oxidiacetato, debido a que en su coordinacion quelante solo deja al grupo carboxilato como puente
entre Ln y M2 Como consecuencia, solo se considera el grupo COO™ para el modelo cilindrico, como se
muestra en el inserto de la Figura 4.7. Su radio y altura efectivos fueron determinados segun el
procedimiento de Kieslich!® y el radio de la esfera de los hexaacuocationes se estimé como la suma
de las distancias M-OH, promedio (obtenidas de la base de datos CCDC)® sobre varias estructuras
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similares sumado al radio atdmico de Shannon del oxigeno.?® En la Figura 4.7, se grafica el factor de
tolerancia para las series de Ln-M que presentan ambas fases, en funcién del radio del ion Ln(lll).

0.84 —
0.83 .
3
0.82 =
. I'oaLn—Zn-
¥ Ln-Co
0.81- oLn-Ni-

104 108 112 116 120 1.24
Radiode Ln/A

Figura 4.7. Factor de tolerancia (a) segun definido en la Ecuacién 3.4, en funcidn del radio del ion Ln(lll), para las series de MOFs Ln-M, con
M =Cd, Zn, Coy Ni. Los puntos se sefialan con cuadrados si la estructura experimental es clbica, hexadgonos si es hexagonal, estrellas si se
observan ambos polimorfos y cruces si el MOF en cuestion no esta reportado. Inserto: Modelo de esferas y cilindros considerado para la
caja que contiene al hexaacuocation en la estructura cubica.

La Figura 4.7 revela, segln este razonamiento, la razén por la cual el polimorfismo cubico-hexagonal
en las series de MOFs Ln-M es siempre un aspecto latente a tener en cuenta durante la preparacion.
El factor de tolerancia de las tres series estudiadas en nuestro laboratorio que han mostrado
polimorfismo (M = Zn, Co y Ni), se encuentra en el rango 0.81-0.84, tipico limite inferior para
perovskitas y MOFs densos.'%%1% Por supuesto, no es trivial definir un limite de estabilidad preciso,
pues la transicién no solo queda determinada por la estabilidad de la fase cubica, sino también por la
de su polimorfo hexagonal, no contemplado en el modelo. Este ultimo es mas dificil de ser evaluado
en términos geométricos sencillos. Ademas, algunas familias se ven claramente afectadas por el tipo
de enlace impuesto por el ion M%. Ya se discutieron los casos de la familia de Ln-Cu y Ln-Ca, donde la
fuerte distorsién tetragonal del primero y la estricta isotropia del segundo fuerzan en todos los casos
las estructuras hexagonal y cibica respectivamente. Este tipo de restricciones no pueden ser tomadas
en cuenta por el modelo propuesto y se desviarian demasiado de las predicciones, asi que quedan por

fuera del alcance del mismo y por eso no son consideradas en la Figura 4.7.

Para las series de MOFs donde si se observa un cambio de la fase preferencial, el modelo falla en
predecir un limite claro de cuando esto ocurre, sin embargo, sirve para dar una explicacién aproximada
de por qué se observa dicha transicion. Una forma de evidenciar la veracidad del modelo
empiricamente, es generando para un mismo sistema Ln-M, muestras con distinto grado de sustitucién
de uno u otro ion tal que permitan moverse verticalmente en el diagrama de la Figura 4.7 y obtener
una u otra fase segln corresponda a la variacidn de a. Se eligié como caso de estudio el sistema Yb-M
con distintos grados de sustitucion de Ni(ll) y Co(ll). La idea es que partiendo del sistema Yb-Co como
referencia, donde Unicamente la fase cubica es observada, la sustitucidon por un ion con factor de
tolerancia menor como el Ni(ll), donde Unicamente la fase hexagonal es obtenida, forzaria en cierto
punto al cation Ni(ll) a formar la fase clibica en una determinada composicidén Yb;NixCos.x.
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Al sustituir el metal M(ll), se tienen dos posibles posiciones para ser sustituidas: la posicion del
acuocation (M) y la posicidn en la red (M?). Sustituir en una u otra posicidn tiene en realidad efectos
contrarios en el factor de tolerancia. La dependencia del factor de tolerancia para la sustitucién de
Ni(ll) por Co(ll) se grafica en la Figura 4.8 para ambas posibilidades. Se observa en dicha figura que
yendo de composiciones ricas en Co a composiciones ricas en Ni —Ni/(Ni+Co) = 0 - Ni/(Ni+Co) = 1—,
el factor solo aumenta, es decir que favorece la formacion de estructuras cubicas, si se sustituye la
posicidon M2, Si por el contrario, la posicion M? es sustituida preferencialmente, el factor de tolerancia
disminuiria hasta llegar a un minimo cuando se llene dicha posicion para luego aumentar hasta llegar
a la composicidén pura de Yb-Ni. Si efectivamente se observa la formacidn de la fase cubica en
composiciones mixtas de Yb-NixCos.x, el modelo del factor de tolerancia podria explicar rapidamente
la posicidn que el catidn sustituye en funcidn de la composicidn en la que se observe la fase cubica
mixta.

Yb-Ni

] 2 3
0.824 0 P ;

Y 1 el :
- 23
— T T T T T T T T T T T T T T T T T 7
00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 1.0
Ni/(Ni+Co)

Figura 4.8. Factor de tolerancia en el sistema Yb-NixCos.x en funcidon del contenido de Ni para las posibilidades de
sustitucidn preferencial en M1 o M2,

Experimentalmente se sintetizaron por el mismo método hidrotermal, las fases Yb-NixCosx de
composiciones nominales Ni/(Ni+Co) = 0.167, 0.333, 0.500, 0.667 y 0.833, ademas del MOF Yb-Co ya
previamente sintetizado. Las muestras producidas se analizaron posteriormente por SEM-EDX para
confirmar la composicion, los resultados se resumen en la Tabla 4.2.

Tabla 4.2. Composiciones nominales y experimentales segiin SEM-EDX para cada muestra mixta de Yb-NixCos.x

Muestra Ni/(Ni+Co) nominal Ni/(Ni+Co) experimental
Nio_sCOz_s 0.17 0.18
NiCo> 0.33 0.32
Ni1_5CO1_5 0.50 0.46
Ni,Co 0.67 0.61
Niz_sCOo_s 0.83 0.68

Se observa de la Tabla 4.2 que, si bien las composiciones mas ricas en Co se corresponden
adecuadamente con lo esperado, ya para la muestra de estequiometria Yb-Ni2.5sCoo5, la fase obtenida
no logra reproducir la relacidn Ni a Co puesta en un principio. Esto se puede deber a que al llegar a las
composiciones mas ricas en Ni, el factor de tolerancia se vuelve lo suficientemente chico para que la
formacién de la fase hexagonal de Yb-Ni se comience a favorecer. Para confirmar esto, se midieron
difractogramas de todas las muestras producidas, los resultados se resumen en la Figura 4.9a,
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ampliada en la zona de 28: 11.3-22.5 en la Figura 4.9b. Para todas las muestras sintetizadas se obtiene
como fase mayoritaria la estructura cubica. Se observa efectivamente para la muestra Yb-Ni»sCooss, la
presencia de picos correspondientes a la fase hexagonal, marcados con un asterisco. Ademas, la
posicién de los picos aumenta sistematicamente en angulo para las composiciones mas ricas en Ni.
Esto quiere decir que la celda disminuye en tamaio a medida que aumenta el contenido de Ni en el
MOF, lo que coincide con la tendencia esperada seguin los tamafios idnicos de Ni y Co. Para las
composiciones mas ricas en Co, se observa a su vez la presencia de una segunda fase, delatada por la
presencia de hombros en cada pico principal (marcada con flechas en la Figura 4.9b), es decir que se
trata de una fase isoestructural de parametro de celda ligeramente mayor. Dicha segunda fase se
puede corresponder con la presencia de una segunda composicion mas rica o bien pura en Co(ll), cuya
presencia es desfavorecida a medida que se reduce el exceso de Co(ll). Solo se obtiene una fase pura
para la muestra Yb-Ni>Co, que coincide con ser la que presente un factor de tolerancia mas elevado,
esto puede indicar que efectivamente los iones se disuelven completamente en una Unica fase cubica
cuando esta esta mas favorecida.
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Figura 4.9. Difractogramas de las muestras de Yb-NixCos.x. a) Difractogramas de todas las muestras obtenidas. En rojo se
grafica el difractograma modelado de Yb-Co a partir de su estructura obtenida por la técnica de monocristales. Se marcan
en verde los picos correspondientes a la fase hexagonal de Yb-Ni en la muestra de Yb-Ni,5C005. b) Aumento de los
difractogramas de a) en la zona 26 de 11.3-20.5. Se marcan con flechas rojas los hombros en las muestras ricas en Co,
correspondientes a una segunda fase cubica ain mas rica o pura en Co. Las lineas verticales sirven de ayuda para evidenciar
el corrimiento de los maximos de difraccidon a mayores dngulos a medida que se incrementa el contenido de Ni.

Lo mds interesante a destacar es que la fase cubica se forma con la presencia de Ni incluso para la
menor sustitucién de Co(ll) ensayada de Yb-Ni».sCoos. Como se precisd anteriormente, la fase cubica
solo se ve favorecida en esa composicién si el ion Co(ll) se sitda en la posicidn de la red, para aumentar
asi el factor de tolerancia. De hecho, la composicidn que se intentd imponer fue de Ni/(Ni+Co) = 0.833,
pero se observa un valor de 0.680, muy cercano a la relacién en la cual se completa totalmente la
posicion de M en lared (0.667). Esto puede indicar que la sustitucidon se logra Unicamente en la posicidn
de la red y no asi en el lugar del acuocatidn. A futuro se estudiara por otros métodos el entorno del
ion Co y Ni en las muestras sustituidas para intentar determinar la posicion en la que se sitia cada uno
preferentemente, lo que en Ultimo término informara sobre la veracidad del modelo de factor de
tolerancia propuesto.

IV.3: Conclusiones parciales

Se sintetizaron y caracterizaron estructuralmente 26 MOFs nuevos de formula general
[Ln2M3(oda)s(H20)s]-nH20, con M = Ni o Co. Los compuestos cristalizan en dos polimorfos distintos en
funcién de los metales M y Ln, ademas del método de sintesis. Se caracterizd un compuesto de la serie
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de Ln-Niy 7 de la serie de Ln-Co que cristalizaron en una estructura ctbica de grupo espacial Fd3c. La
estructura es mejor descrita por la férmula [{M(H,0)s}{MLn(oda)s},]-3H,0, debido a que se forma una
red aniénica de {MLn(oda)s},, donde la carga es compensada por acuocationes contenido en los poros
del material. Las restantes 18 estructuran mostraron un arreglo neutro hexagonal, que deja canales
llenos de agua a lo largo del eje cristalografico c. La formacidn de una u otra fase depende de la
estabilidad relativa en cada caso. Para los compuestos cubicos, |la fuerza preponderante en la red es la
atraccidn couldmbica entre la red anidnica y los acuocationes contenidos en el interior. A mayor
distancia entre ambos, menor intensidad de la interaccion y por ende menos estable serd el polimorfo.
Por otro lado, las estructuras hexagonales son completamente neutras. La estabilidad de la red recae
enteramente en la fuerza de los enlaces coordinativos uniendo los dtomos. Se observa que la energia
de los enlaces en el plano ecuatorial del metal +2 es de gran relevancia en la estabilidad total. Aquellos
iones metalicos que son capaces de distorsionarse tetragonalmente y por ende acortar los enlaces del
plano ecuatorial, favorecen enormemente la formacién de estructuras hexagonales. Los casos donde
dicha distorsiéon solo es posible de forma moderada, como en M = Ni, Co o Cd, tienden a exhibir la
presencia de ambos polimorfos.26:33343639.4647.49 Con e fin de condensar la informacién de las variables
termodinamicas que juegan en la estabilidad relativa de los polimorfos, se propuso un modelo de
factor de tolerancia, inspirado por el homénimo de Goldshmidt y Kieslich, empleados para perovskitas
y MOFs densos respectivamente.1*1%% Se toma en este caso una porcidn de la estructura cubica,
particularmente la caja que contiene los hexaacuocationes y se modela cada ion como una esferay la
porcién del ligando uniendo los iones, como un cilindro. El nuevo factor de tolerancia predice valores
en el rango 0.81-0.85, lejos del valor ideal de la unidad, lo que parece indicar la relativa inestabilidad
de la estructura cubica y por qué el cambio de polimorfo es un asunto latente en la sintesis de este
tipo de MOFs. Para evaluar la veracidad del modelo, se eligié un sistema donde solo existiera uno de
los polimorfos y se forzd la existencia del otro segun lo predicho por el modelo del factor de tolerancia.
Con dicha premisa en mente, se estudid el sistema de Yb-NixCos, para el cual solo la fase hexagonal
es observada si x = 3 y solo el cubico para x = 0. El modelo predice que la fase cubica se puede formar
a bajos grados de sustitucion si el ion Co se sitla en la posicion de la red anidnica. Sin embargo, si el
ion ocupa la posicion del acuocatién, la fase cubica solo se puede formar para altos grados de
sustitucidon en Co. Empiricamente se halla que la estructura cubica puede ser forzada para el minimo
de sustitucion ensayado de Yb-Ni».sCoos, |0 que corresponde a un contenido nominal de Ni/(Ni+Co) de
0.833. Se encuentra ademds que, en dicha composicién nominal, la composicién real es de 0.680, es
decir que no se logra introducir todo el Ni que se intentd. En dicha estequiometria la fase hexagonal
de Yb-Ni aparece como producto secundario, explicando la deficiencia de Ni en la red cubica. El valor
de sustitucién real de 0.680 se acerca mucho a la composicién en la cual el 100% de las posiciones de
la red anidnica estan sustituidas, pudiendo indicar que esta es la Unica opcidn de sustitucion de Ni por
Co. En el futuro se estudiara si efectivamente éste es el caso. i
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Capitulo V: Propiedades electroquimicas en
[Ln2M3(oda)e]-nH,0 (M = Ni o Co)

Como se discutioé en el Capitulo IV, los compuestos hexagonales de Ln-M muestran un confinamiento
intrinseco de moléculas de agua capaces de interactuar quimicamente mediante enlaces de baja
energia con las paredes del poro que los aloja. Este hecho, combinado con la elevada capacidad de
carga de agua que presentan y la baja solubilidad en agua, dotan a los MOFs expuestos de una
potencial aplicacion como conductores de protones. En el presente capitulo se expondran desde un
punto de vista computacional y experimental, las caracteristicas de los poros, las moléculas de agua
confinadas dentro de ellos y las propiedades electroquimicas de conduccidn proténica estudiadas
sobre muestras policristalinas de MOFs hexagonales de Ln-Ni y sobre monocristales de Pr-Co. Como la
serie de Ln-Ni exhibe el polimorfo hexagonal para casi todos los iones Ln, se discutird mas
profundamente estos casos, haciendo mencién a la serie de Ln-Co cuando sea pertinente.

V.1: Potencial interés como conductores protonicos
V.1.1: Una mirada a fondo a los canales

En miras a la posterior caracterizacion de los compuestos hexagonales obtenidos, resulta de vital
importancia el estudio de la estabilidad y las propiedades de alojamiento de las moléculas de agua en
los poros de la estructura, ya que serdn éstas las responsables en ultimo término de las propiedades
de conduccidn protdnica. La red estructural de estos compuestos sirve de contenedores robustos de
agua, en forma de canales unidimensionales orientados a lo largo de la direccién [001]. En principio,
los huecos parecen seguir la geometria del cristal, en un arreglo hexagonal, pero calculando la

106 se revela una seccidn transversal mas bien

superficie de contacto mediante el software Mercury,
circular, como se ilustra en la Figura 5.1a, lo que sustentara la posterior eleccidon de una geometria

cilindrica como modelo de poro.

Se espera que las moléculas de agua de cristalizacidn en los poros presenten un comportamiento muy
diferente al del agua corriente. Varias interacciones de baja energia con las paredes del canal son
posibles, considerando que tres tipos diferentes de atomos de oxigeno (etérico, carboxilico y de
moléculas de agua coordinadas) se encuentran en posiciones con exposicion directa al agua alojada.
Ademas, el tamafio subnanomeétrico de los poros tiene como consecuencia directa que, en condiciones
ambientales, 6 moléculas de agua por fdrmula, es decir, aproximadamente la mitad del contenido total
del canal, estan confinadas en una primera capa en contacto directo con las paredes de los huecos.
Esto se observa en los resultados de la difraccidn de rayos X de monocristal, donde los &tomos de 02W
son claramente visibles en el mapa de densidad electrénica experimental para todos los Ln-Ni, Ln-Co
y otros compuestos hexagonales de Ln-M. A pesar de su libertad de flujo, el O2W se encuentra
sistematicamente en la posicién (x,y,1/2) con x ~ y ~ 0,75 - 0,79, revelando asi una adsorcién
preferencial en este sitio. Aunque los atomos de hidrégeno unidos al 02W no pueden ser resueltos
por difraccion de rayos X, el entorno de la molécula de agua indica la posible presencia de interacciones
de baja energia con tres dtomos de oxigeno vecinos (02, 02’ y O1W como se muestra en la Figura
5.1b). Se puede entonces formular la hipdtesis de que el dtomo de H faltante se encontraria
aproximadamente equidistante al 02, 02’ y O1W para formar un enlace H de cuatro centros. Las
distancias 02-02W y O1W-02W estdn en todos los casos en el rango 3.1-3.5 A, de acuerdo con los
cuatro enlaces H centrales previamente reportados.” Por ejemplo, el refinamiento de la estructura
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de la difraccion de neutrones de la estructura de la sacarosa reveld distancias O-O tan largas como 3.4
A en una geometria de interacciéon muy similar.'® El resto de las moléculas de agua de cristalizacién
no dejan una sefial distintiva en la densidad electrdnica extraida de los datos de difraccion de rayos X,
lo que indica una mayor movilidad debido a las interacciones mas débiles y sin restricciones
geomeétricas con la primera capa de moléculas.

Figura 5.1. Superficie de contacto en MOF de Tm-Ni, donde se aprecia la geometria cilindrica del poro.

El tamafio de los canales depende del radio del ion Ln que forme la estructura, como se ha observado
para compuestos similares.'® El didmetro de los canales varia a lo lago de la serie Ln-Ni desde 9.18 A
para La-Ni, hasta 7.55 A para Tm-Ni. En la Tabla 5.1 se resumen los resultados experimentales
obtenidos mediante termogravimetria asi como las caracteristicas de porosidad para todos los
compuestos hexagonales de Ln-Ni y Ln-Co, las cuales fueron estudiadas mediante cdlculos efectuados
en el software PLATON.°

V.1.2: Termogravimetria

Se efectuaron andlisis termogravimétricos en todos los compuestos hexagonales preparados de la
serie Ln-Ni y Ln-Co, en los que se confirma un gran nimero de moléculas de agua de cristalizacidn por
unidad féormula contenidas en el interior de los canales (ver Figura 5.2). En la Tabla 5.1 se resumen los
datos cuantitativos extraidos de los termogramas. En Ln-Ni, el contenido de moléculas de agua
determinado experimentalmente varia de 14 a 11 por unidad férmula a medida que el didmetro del
canal disminuye de La a Tm. Se espera que el confinamiento de las moléculas de agua en la primera
capa aumente de La a Tm a medida que disminuya el didametro del canal. Por lo tanto, se esperaria una
mayor ionizacién y un cierto grado de conductividad de los protones a través de esa capa y deberia
aumentar de La a Tm. En la serie de Ln-Co se observa un comportamiento similar aunque la relacién
del didmetro de poro con la carga de agua no se cumple tan estrictamente, como se muestra en la
Figura 5.2b.
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Figura 5.2. Termogramas de la serie de MOFs hexagonales de Ln-Ni (a) y Ln-Co (b).

Las moléculas de agua de cristalizacidén se pierden facilmente a temperaturas relativamente bajas
(entre temperatura ambiente y 65 °C en las condiciones del andlisis térmico), sugiriendo una elevada
labilidad para dichas moléculas. Todos los compuestos muestran una buena estabilidad térmica, el
compuesto en si no se descompone hasta ca. 350 °C en ambas series, temperatura a la cual ya todas
las moléculas de agua (incluyendo las coordinadas) se han perdido. Resulta interesante notar que el
contenido inicial de agua se recupera rapidamente si la muestra se enfria luego de ser calentada,
incluso en condiciones de muy baja humedad relativa a temperatura ambiente —por ejemplo en

Tabla 5.1. Resultados de contenidos de agua obtenidos para Ln-Ni en este trabajo. 2Nimero de moléculas de agua de
cristalizacion por unidad formula obtenido experimentalmente a partir de analisis termogravimétrico. PRadio idnico de Shannon
delion Ln(lll) correspondiente para un nimero de coordinacion 9.23 <Contenido porcentual de moléculas de agua de
cristalizacion determinados a partir de analisis termogravimétrico. dContenido porcentual de moléculas de agua de cristalizacion
calculado a partir de la formula propuesta. ENUumero de moléculas de agua de coordinacidn obtenido a partir de analisis
termogravimétrico y difraccidon de rayos X de monocristales. fContenido porcentual de moléculas de agua de coordinacién

determinado a partir de analisis termogravimétrico. 8Contenido porcentual de moléculas de agua de coordinacidn calculado a
partir de la férmula propuesta.

Moléculas de agua de cristalizaciéon

Moléculas de agua de coordinacidn

M | Ln | N°H0

exp.?

Radio
idnico

Diametro
de poro (A)

% H,0
exp.*

% H,0
calc.®

N° H,O
exp.®

% H,0
exp.f

% H,0 calc.®
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(A)°
La |14 1.216 | 9.18 15.7 15.7 6 6.7 6.7
Ce | 14 1.196 | 8.71 15.0 15.7 6 6.6 6.7
Pr | 14 1.179 | 9.14 15.6 15.6 6 6.6 6.7
Nd | 13 1.163 | 9.01 14.6 14.6 6 6.6 6.8
Sm | 13 1.132 | 8.74 14.6 14.5 6 6.6 6.7
Eu | 13 1.120 | 7.85 14.2 14.5 6 6.6 6.7
Ni [Th |12 1.095 | 8.52 13.8 13.4 6 6.5 6.7
Dy | 12 1.083 | 8.41 13.8 13.4 6 6.5 6.7
Y 12 1.075 | 7.35 14.3 14.7 6 7.2 7.3
Ho | 12 1.072 | 8.41 13.4 13.3 6 6.4 6.7
Er |12 1.062 | 8.14 13.0 13.3 6 6.5 6.6
Tm | 11 1.052 | 7.55 12.8 12.3 6 6.5 6.7
Yb |11 1.042 | 7.98 12.5 12.2 6 6.5 6.7
Ce |14 1.196 | 9.13 15.1 15.7 6 6.4 6.7
Pr |13 1.179 | 9.32 14.8 14.7 6 6.1 6.8
Co | Dy | 10 1.083 | 8.09 12.8 11.4 6 6.2 6.8
Y 12 1.075 | 8.33 14.0 13.3 6 6.1 6.7
Ho | 12 1.072 | 8.35 14.0 14.7 6 6.2 7.3

cuestion de minutos bajo un flujo de nitrégeno de alta pureza conteniendo menos de 3 ppm de
agua—.

V.1.3: Calculos computacionales

Con motivo de dilucidar la potencial viabilidad de la conduccion protdnica de las moléculas de agua de
cristalizacién, se efectuaron calculos computacionales para la red de Tm-Ni, la cual presenta el menor
didmetro de poro de la serie. Primeramente, se optimizé geométricamente la estructura de Tm-Ni libre
de aguas de cristalizacién en el interior, fijando los pardametros de celda a los empiricos. En esta
situacién, se confirmaron los estados de oxidacidon formales de Tmy Nien +2.5y +2.0 respectivamente,
como se esperaba a partir de la metodologia DFT+U utilizada. En esta situacion, el tensor de estrés de
Voigt presenta valores de oyy = 0Oyy = —25 kBar, 0,, = —20 kBar y elementos no diagonales iguales
a cero, 0 sea: Oyy = Oy, = Oy, = 0 kBar. Este resultado demuestra que la estructura permite la
presencia de moléculas de agua en el interior, con motivo de reducir y compensar el estrés neto
negativo. Con el objetivo de evaluar la habilidad del sistema de admitir moléculas de agua en su
interior, se procedio a estudiar sistemdaticamente la inclusion de moléculas de agua de a una a la vez,
evaluando el tensor de estrés en cada paso. Segun los resultados, el sistema modelo permite hasta 36
moléculas de agua por celda unidad (i.e. 18 por unidad férmula), llegando finalmente a todas las
componentes del tensor de estrés nulas: oyy = Oyy = 05, = 0 kBar. Se estimo la energia de absorcion

con la expresion siguiente:

E.ps(€V) = Erm—ni(eV) — n Egy0(eV) Ecuacién 5.1

donde E,pscorresponde a la energia total de Tm-Ni, incluyendo n moléculas de agua en su interior,
Etm—ni s la energia total de la red sin las moléculas de agua de cristalizacién y Ey, ¢ es la energia total
de una molécula de agua aislada. De acuerdo a los resultados resumidos en la Tabla 5.2, la absorcién
es un proceso sumamente favorable termodindmicamente, dados el tamafo y las caracteristicas
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guimicas del interior de las paredes del poro (sumamente hidrofilicas como se discutié en el capitulo
anterior). Estas conclusiones estan en linea con los resultados de termogravimetria ya discutidos.

Tabla 5.2. Energia de absorcion calculada en funcién del nimero de moléculas de agua incluidas en los canales de Tm-Ni.

n Eabsorbcén (EV)
0 0.0

9 -10.2

18 -12.3

27 -15.4

36 -16.9

Por medio de modelado computacional, se logré racionalizar la movilidad de las especies H;0". Se llevd
a cabo un analisis de dindmica molecular ab-initio (AIMD) en Tm-Ni; los resultados quedan ilustrados
en la Figura 5.3. Las moléculas de agua de cristalizacion muestran una elevada movilidad a lo largo de
los canales. En particular, las movilidades mas elevadas, estimadas mediante la media cuadratica de
las lineas de trayectoria, corresponden a las moléculas de agua que comparten enlaces de hidrégeno,
ver Figuras 5.3b y 5.3c. Resulta interesante notar la elevada densidad de lineas de trayectoria en las
proximidades de la pared del poro, revelando el rol de la interaccién quimica con la pared para formar
las especies H3O* necesarias para el proceso de conduccidn. Particularmente, las moléculas de agua de
coordinacion parecen jugar un rol crucial, probablemente actuando como donores de H*, como se ha
observado en sistemas similares.!!* Cuando se observa una molécula de agua aislada, la movilidad de
los dtomos de H es baja y limitada a los atomos de oxigeno préximos. Es necesario entonces establecer
interacciones intermoleculares préximas con el fin de obtener una mejor movilidad y por ende una
mejor conductividad proténica.

Se estudié preliminarmente la conductividad protdnica de compuestos seleccionados de la serie Ln-Ni
y para las diferentes muestras ensayadas, Tm-Ni muestra la mejor performance. Esto se condice con
la mejora de la conductividad en las moléculas de agua mas confinadas, demostradas segun las
simulaciones AIMD al cambiar el ion Ln por uno mas grande como Sm. El aumento del confinamiento
favorece la interaccion de las moléculas de agua de cristalizacion con la superficie del poro, lo que es
necesario en la producciéon de los iones moviles H30".
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Figura 5.3. a) Estructura final optimizada para Tm-Ni con n= 36 moléculas de agua por celda unidad en los canales. b), c)
trayectorias de los atomos de hidrégeno (en verde) durante las simulaciones de AIMD para dos proyecciones
cristalograficas distintas.

V.1.4: Estabilidad térmica y quimica de los compuestos hexagonales de Ln-Ni

Las moléculas de agua de cristalizacién se pueden insertar o remover facilmente variando no sélo la
temperatura sino también la humedad relativa a la cual se exponen los materiales. Por ejemplo, se
expuso una muestra policristalina de Sm-Ni en un desecador de silica durante una noche y se observo
que el contenido de agua desciende de 13 a 10 moléculas por unidad férmula, pudiendo recuperar la
totalidad del contenido de agua original si se deja la muestra expuesta al aire a temperatura ambiente;
se observa un comportamiento similar para todos los compuestos de Ln-Ni. Por otro lado, el nimero
de moléculas de aguas de cristalizacion aumenta si se incrementa la humedad relativa del ambiente
donde se conserva el MOF. Entonces, para predecir el comportamiento de las moléculas de agua de
cristalizacién durante las medidas de espectroscopia de impedancia de corriente alterna (descritas en
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la seccién siguiente), se expuso una pastilla compactada de Tm-Ni a una humedad relativa de 100 % a
temperatura ambiente durante 5 horas, que es el tiempo necesario para obtener medidas de
conductividad constantes y por ende de llegar a una situacién de equilibrio. El andlisis
termogravimétrico de esta pastilla muestra que el contenido de agua en Tm-Ni aumenta de 11 a 14
moléculas de agua por unidad férmula. Es interesante comparar a su vez este resultado con el maximo
numero de moléculas de agua estimados a partir del espacio libre en la estructura cristalina y tomando
la densidad del agua en bulk como limite. El nimero maximo estimado para Tm-Ni es de 13.3,
indicando que, en condiciones de humedad, las moléculas de agua se comprimen a un valor de
densidad mayor al que corresponde al agua liquida en condiciones estandares, para entrar en el
interior de los canales del MOF. No se puede descartar sin embargo la posibilidad de que la celda se
expanda sutilmente para alojar mas agua. No fue posible realizar medidas de difraccién en condiciones
de 100% de humedad relativa para comprobarlo, pero los calculos computacionales expuestos en la
Seccién V.1.3 sugieren que mas bien la primera opcidn es la mas probable.

Otro aspecto importante para el funcionamiento del material como conductor de protones es la
estabilidad quimica del compuesto en las condiciones de medida. Los MOFs pueden ser susceptibles a
la pérdida de cristalinidad si se los expone a una combinacion de condiciones fisicoquimicas severas
como la elevada humedad y temperatura. Se efectud un examen de estabilidad ain mas severo que
las condiciones de medida de impedancia, para lo que se sometié el material a reflujo en agua (7= 100
°C) por una semana. No se observd diferencia apreciable entre los difractogramas de polvo de las
muestras estudiadas; en la Figura 5.4 se muestra el comportamiento de Sm-Ni a modo de ejemplo.

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T

- —— Sm-Ni test .

§ 0 P L N R

j U —— Sm-Ni modelado -
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
20/°

Figura 5.4. Difractograma de polvo de una muestra de Sm-Ni a la cual se le practicé el test de estabilidad en reflujo de agua
descrito, se incluye el patrén simulado a partir de la estructura cristalina.

Intensidad / u.a.

La absorcién y movilidad del agua en los canales puede erosionar el material durante las medidas de
conductividad. Este hecho se verifica comparando las imagenes de microscopia electrénica de barrido
obtenidas para las pastillas de Tm-Ni antes y después de exponerse a una humedad relativa de 100%,
en la Figura 5.5 se muestra un ejemplo. Vale la pena mencionar que, a pesar de la erosidn, la fase
cristalina de Tm-Ni es completamente preservada, como se muestra en los difractogramas de la Figura
5.6, con una muestra utilizada para su caracterizacion electroquimica.
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Pastilla prensada Pastilla expuestaa 100 % de humedad

Figura 5.5. Microscopia electrdnica de barrido mostrando la erosidn en pastillas de Tm-Ni ocasionada por las condiciones de
medida de impedancia.
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Figura 5.6. Difractogramas de polvo de Tm-Ni sintetizado y luego de medir su conductividad, se incluye el patrén simulado a
partir de la estructura cristalina. En circulos se marca los picos de difraccion de plata metalica (Ag) proveniente de los
electrodos.

V.2: Caracterizaciones electroquimicas
V.2.1: Arreglo experimental

Se desarrollé un arreglo experimental casero para poder mantener la temperatura y la humedad
constantes durante las medidas de impedancia; se muestra una fotografia del mismo en la Figura 5.7.
Se empled un matraz Erlenmeyer de 2 L de capacidad, donde se vertié aproximadamente 200 mL de
agua destilada con el fin de controlar la humedad de la atmdsfera. Las conexiones eléctricas se
introdujeron dentro del matraz y a través de un tapén bihoradado de forma de que se conecten con la
pastilla a medir dentro del matraz, pero a una altura suficiente como para no entrar en contacto con
el fondo de agua. Se introdujo un termdémetro de mercurio a través del segundo agujero del tapdn
para controlar la temperatura a la altura exacta en que se encuentra la pastilla de medida. Se introdujo
también un agitador magnético en el matraz para que se alcance equilibrio con mayor rapidez. El
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matraz con todos los elementos descritos se colocd encima de una plancha calefactora y se dejé
alcanzar el equilibrio durante varias horas para cada temperatura medida, el alcance del equilibrio se
evalué realizando medidas de impedancia hasta que la misma se mantuviera estable, lo que ocurrio
en un tiempo no menor a 5 horas. Por otro lado, para realizar medidas en funcion de la humedad a 25
°C, se registré la humedad en funcidn del tiempo una vez cerrado el sistema, de lo cual se obtuvo una
curva tipica de saturacién, como se muestra en la Figura 5.8a. Para el ajuste de los datos se transformé
el tiempo a escala logaritmica y se realizd un ajuste lineal de los puntos medidos a fin de poder
interpolar la humedad relativa a cierto tiempo de medida (Figura 5.8b). Entonces, realizando medidas

a distintos tiempos se obtuvo la conductividad en funcién de la humedad que se muestran mas
adelante.

Figura 5.7. Arreglo experimental empleado para efectuar las medidas de impedancia en condiciones de humedad y
temperatura controladas.
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Figura 5.8. a) Curva de saturacion de la humedad en el sistema preparado en funcidn del tiempo. b) Misma curva que en a)
pero en escala logaritmica de tiempo, el ajuste lineal fue utilizado como curva de calibracion de humedad contra tiempo.

V.2.2: Medidas de conductividad en polvos policristalinos de Ln-Ni

La respuesta de Tm-Ni mostro ser similar en comparacidn a otros compuestos de la familia dentro de
las fluctuaciones caracteristicas de la medida en si. Particularmente, se evaluaron los compuestos de
Sm-Ni y Eu-Ni, observdndose conductividades ligeramente menores a Tm-Ni, por lo que Unicamente
éste Ultimo caso serd discutido. Se estudié la respuesta de las pastillas a un estimulo de voltaje
sinusoidal en funcién de la frecuencia aplicada, la humedad relativa y la temperatura del ambiente.
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Para todas las medidas realizadas, el grafico de Nyquist, representado en la Figura 5.9 para las medidas
contra la temperatura, presenta un Unico arco, lo que es consistente con que un Unico proceso
dominante estd sucediendo, probablemente la conduccién interfacial pues la resistencia entre
fronteras de grano presenta caracteristicamente mayor resistencia a la conduccién a través del
material. La contribucidn adicional capacitiva a frecuencias bajas, asociada a la interfase material-
electrodo, no se muestra en el gréafico y no fue incluida en el modelo ajustado. El tipo de respuesta
observado se ajustd con un circuito equivalente del tipo R.-R»CPE, esquematizado en el inserto de la
Figura 5.9, donde R., Ry, y CPE representan la resistencia de los contactos eléctricos, la resistencia del
bulk del material y un elemento de fase constante, respectivamente. Es importante remarcar que los
valores de R. obtenidos fueron en todos casos bajos (< 1.0 ohm), mientras que los valores de
resistencia Ry, atribuidos al transporte idnico, decrecen desde 3.56x10° a 152.2 ohm con el aumento
de la temperatura (en condiciones de saturacion de humedad relativa), lo que se traduce en un maximo
de conductividad (o) de 2.43 x 10 Scm™ a 70 °Cy 100% de humedad, valor que supera la conductividad
de MOFs similares con canales monodimensionales, como se muestra a modo de comparacién en la
Tabla 5.3. Cabe recordar que la conductividad asociada se define como:

d

=— Ecuaciéon 5.2
RyA

o

siendo Ay d el 4rea de los electrodos y el espesor de la pastilla respectivamente.
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Figura 5.9. Graficos de Nyquist para las pastillas de Tm-Ni a diferentes temperaturas y 100% de humedad relativa. Inserto 1:
Circuito equivalente utilizado para el ajuste. Inserto 2: Imagen a mayor escala para las medidas de mayor temperatura.

El analisis de la dependencia de la conductividad con la temperatura en condiciones de 100% de
humedad relativa muestra un aumento continuo en la conductividad a medida que se incrementa la
temperatura, lo que concuerda con un comportamiento tipo Arrhenius, cuyo modelo es empleado en
la Figura 5.10. Por ejemplo, Tm-Ni incrementa su conductividad alcanzando un maximo de 2.43x1073
S-cm™ a 70 °C y 100% de humedad relativa. Por encima de los 70 °C, la medida de conductividad se
vuelve inestable, probablemente debido a la pérdida de moléculas de agua de cristalizacion que se da
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al aumentar la temperatura. De hecho, a 65 °C se pierde la totalidad del agua de cristalizacion segun
los termogramas realizados en atmosfera de nitrégeno que se discutieron en la Seccién V.1.2 y es
esperable un corrimiento hacia mayores temperaturas en condiciones de elevada humedad
atmosférica. Este comportamiento ya se ha observado en casos similares como en el complejo
(H30)[Cuz(dsoa)(OH)(H20)]-9.5H,0, con dsoa = cido 2,2'-disulfonato-4,4’ oxydibenzoico).11!

El incremento de la conductividad (o [Scm™]) con la temperatura queda explicado en base a la relacién
de Arrhenius, expresada en la Ecuacién 5.3, donde n representa el numero de portadores de carga, e
la carga en el ion mdvil, Dy es una constante relacionada con el mecanismo de conductividad idénica, k
representa la constante de Boltzmann, T la temperatura, ASm es la variacidn de entropia asociada al
movimiento y E, la energia de activacién del transporte iénico.!

ne?Dyexp (AST“‘)

o = KT exp (

_Ea) =200 (‘Ea) Ecuacién 5.3
KT ,r Pkt

La expresidon de la derecha simplifica la ecuacidn de Arrhenius estandar, acoplando varias constantes
en una Unica: oo 0 conductividad de referencia. La linealizacién de esta ultima expresidn resulta en una
recta de In(oT) vs. T2, de la cual se puede extraer la energia de activacion a partir de la pendiente. El
grafico de Arrhenius de Tm-Ni queda representado en la Figura 5.10. La disminucién de la resistencia
del material (0 aumento de la conductividad), sigue este tipo de comportamiento, segun el ajuste lineal
mostrado en la Figura 5.10, cuya veracidad queda establecida por un coeficiente de determinacién (R?)

de 0.98, similar a otros ajustes de Arrhenius en medidas de impedancia de materiales similares.!'?

Temperatura / °C

72 60 50 40 30 21 13
T T T T T T T T T T T T
004 S In(o-T) = -16983.88-T" + 49.82 |
] o R*=098 |
_2.0_ v -
/l-;\ - 4
b -4.0 .
z _
6.0 4 o
-8.0 -
T T T T T T T T T T T T
2.9 3.0 3.1 3.2 3.3 34 3.5
1000-T'/ K™

Figura 5.10. Relacion de Arrhenius para las medidas experimentales de conductividad en Tm-Ni.

La linealizacidn permite no solo confirmar el comportamiento tipo Arrhenius, sino determinar la
energia de activacion del proceso a partir de la pendiente de la recta, la cual resulto ser de 1.46 eV. El
criterio general dicta que las energias de activacién menores a 0.4 eV se corresponden con un
mecanismo de conduccion tipo Grotthuss o de “salto de protones”, donde el transporte de carga se da
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a partir de la sucesiva protonacion y deprotonacion de las moléculas de agua cuando los protones
“saltan” de una molécula de agua a la otra, mediados por los enlaces de hidrégeno que se forman. En
contraste, los procesos con mayores energias de activacion determinan mecanismos vehiculares, con
un transporte por medio de auto-difusidon de las especies protdnicas (H:0* o H*), es decir que el
transporte de carga ocurre a la par de un transporte de masa, lo que se refleja en la elevada energia
de activacién necesaria.” Aun asi, las energias de activacion > 1.0 eV son mds bien raras para los MOFs
conductores, algunos ejemplos se incluyen en la Tabla 5.3. Dichas energias de activacidn tan elevadas
se atribuyen a la presencia de canales 1D hidrofilicos cargados con un continuo de moléculas de agua.
Algunos ejemplos previos que exhiben energias de activacion similares son: 1.02 eV en
{H[Cu(Hbpdc)(H20),]2[PM12040]-nH,0}, (M = Mo o W, bpdc = 4cido 2,2’-bipiridil-3,3’-dicarboxilico, n =
7.5-8)3 y 1.04 eV en (Hs30)[Cuy(dsoa)(OH)(H.0)]-9.5H,0 (dsoa = 4&cido 2,2'-disulfonato-
4,4’oxidibenzoico).’! Ambos ejemplos describen superficies internas de poro similares a las de Tm-
Ni, en particular en cuanto a la presencia de grupos electrén-atrayentes (carboxilicos o sulfénicos)
enfrentando a las moléculas de agua de cristalizacién en los canales. Ademds, en los casos
mencionados la superficie de los canales también contiene moléculas de agua coordinadas que son
intrinsecamente mas acidas que las de cristalizacién presente en los canales, contribuyendo ain mas
a la produccién de cargas y eventualmente a la conduccién. Por otro lado, el caso particular de
[Nas(bts)](Tz)os], un MOF a base de 1,3,5-bencenotrisulfonato (bts) que presenta poros 1D, se le
atribuye su elevada energia de activacién de 1.87 eV a la inclusidon de moléculas de 1H-1,2,4-triazol
(Tz) como huésped portador de carga para aumentar la conductividad. EI mismo compuesto

conteniendo Gnicamente agua como huésped muestra bajos valores de conductividad (10°-10° Scm’
1).12

A temperatura constante, la conductividad del material muestra el incremento usual a medida que
aumenta el porcentaje de humedad relativa, segin la Figura 5.11; este resultado se asocia
probablemente a la presencia de un nimero mayor de moléculas de agua por unidad formula en los
canales como se discutié anteriormente.!*

S 10°- A =
5 /
o /
o
m -
S
'..% 107 4 3
O ] ]
S ]
U i
C .
S /
O ] =]
1 0_8 T T T T T T T T T T T
40 50 60 70 80 a0 100

Humedad relativa / %

Figura 5.11. Dependencia de la conductividad en Tm-Ni con la humedad relativa a una temperatura constante de 20 °C.
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Tabla 5.3. Datos previos de conductividad protdnica en MOFs que presentan valores similares a los que se reportan en este trabajo

Material Transporte de carga Mecanismo o (mS:cm)  Ea(eV) Condiciones Ref.
Tm-Ni Molgculas de agua} méviles confinadas en canales 1D (7.55 A) que interacttan Vehicular 543 1.46 100% HR, 70 °C Este .
con atomos de oxigeno de la pared trabajo
(NIHi;)z(Hza,d{:J)[an(ox)3].3H20, (Hadp  Red ,formada ? partir de: e.nlaces' c%e hldrog_eno (?n canales 1D, favorecida por Vehicular 30 063 98% HR, 25 °C 115
= acido adipico; ox = oxalato) moléculas huésped de acido adipico en el interior de los canales
(H30)[Cu2(dsoa)(OH)(H0)]-9.5H,0 . . o . .
(dsoa = 4cido 2,2"-disulfonato- Mole?ulas de agua mdviles en canales 1D (9.7x9.7 A), alineadas hacia 4tomos Vehicular 1.9 1.04 98% HR, 85 °C 1
- . de oxigeno o grupos sulfonato
4,4’ oxidibenzoico)
{H[Cu(Hbpdc)(H20)2]2[PW12040]-nH>0 . L PR
}on =7,5-8 (bpdc = acido 2.2'- Mol.ec’ulas de agua r’nowles en c?nales 1D (8.26x10.94x11.30 A) alineadas Vehicular 1.56 1.02 98% HR, 100 °C
o ’ " hacia a&tomos de oxigeno de polioxotungstatos
bipiridil-3,3’-dicarboxilico) 113
{H[Cu(Hbpdc)(H20)2]2[PMo01,040]-nH, . - -
O} n =7,5-8 (bpdc = 4cido 2,2"- Mol_ec’ulas de agua r’nowles en c?nales 1!3 (8.26x10.94x11.30 A) alineadas Vehicular 195 1.02 98% HR, 100 °C
o , o " hacia atomos de oxigeno de polioxomolibdatos
bipiridil-3,3’-dicarboxilico)
[Nag(bts)](Tz)g,s (bts =1,3,5-bfenceno Mol(laculas de 1,2,4-tr|.azo,| en canales 1D (5.65-5.91 A) formando una red a Vehicular 05 1.87 Hy, 150 °C .
trisulfonato; Tz = 1H-1,2,4-triazol) partir de enlaces de hidrégeno con grupos sulfonato
44H4sNsO09Cu: 2] oléculas de dietilamina en canales tetragonales .16-9. ehicular . . 6 HR,
([CaaHasNOsCusl2]n) Moléculas de dietilami [ les 1D (9.16-9.24 A) Vehicul 2.41 0.6 95% HR, 55 °C 116
Cadena 1D de enlace de hidrégeno entre moléculas de metanol y agua de
y2(L)3(H20)2]n:2n(CH30H)-2nH> cristalizacion y moléculas de agua de coordinacidn entre las laminas de un ehicular . . 6 HR,
{[Dy2(L)3(H20)2]-2n(CH30H)-2nH,0} istalizacié léculas d d dinacié las ldminas d Vehicul 1.1 0.84 95% HR, 80 °C 117
polimero de coordinacién bidimensional.
_ Red formada a partir de enlaces de hidrégeno en estructura 3D que portan
gZSreaO:t(aOt;)zt(aSp)e] nH:0 (asp = probablemente grupos amonio de iones aspartato y cloruro localizados en los  Grotthuss 11 0.22 95% HR, 90 °C 118
P canales
[La(HsDTMP)]-7H,0 (dtmp =
hexametilendiamin-N,N,N,N-tetrakis Red formada a partir de enlaces de hidrégeno en canales 1D (6.67 Ax12.50 A) Grotthuss 8.0 0.25 98% HR, 24 °C 119
metilenfosfénato
[Zrs04(OH)4(H;bttc)s]-nH,0 (t_Jttc = Red formada a partlr_de enlaces de hidrégeno conteniendo restos acidos Grotthuss 53 017 95% HR, 90 °C 120
1,2,4,5 -bencenotetracarboxilato) protonados en las cajas de la estructura
[Fe(ox)(H>0)s] (ox = oxalato) ng monodimensional de enlaces de hidrégeno en polimero de coordinacion Grotthuss 13 037 98% HR, 25 °C 13
(Gds(Ho7505PCHOHCO0)axH20 E;ed formada a partir de enlaces de hidrégeno en canales 1D (11.07 Ax14.77 Grotthuss 032 0.23 98% HR, 21 °C 121
Zn[(H03PCH2)2N(H)—
CH,CeH4aCHaN(H)(CH2PO3H),(H20),]-2  Red formada a partir de enlaces de hidrégeno en canales 1D (11.44x12.73 A) Grotthuss 0.139 0.25 98% HR, 41 °C 122
H,O
[CaZ(BTC)(HZO)'HZ.O] (bte=1,3,5 Red formada a partir de enlaces de hidrégeno en canales 1D (5.95x8.01 A) Grotthuss 0.12 0.18 98% HR, 25 °C 123
benceno tricarboxilato)
(Zn(L)(CDIH0)] (L = N~(4- Red formada a partir de enlaces de hidrégeno en canales 1D (14.52 A) Grotthuss 0.0445 0.34 98% HR, 26 °C 124

piridilmetil)-L-valina)
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V.2.3: Medidas de conductividad en monocristales de Pr-Co

Todas las medidas de Ln-M mencionadas hasta ahora se efectuaron sobre pastillas de polvos
policristalinos, las cuales resultan sumamente prdcticas para caracterizar el desempeiio del
material, pero fallan en brindar informacidn sobre la anisotropia en la conduccién, esperable
segln el tipo de transporte propuesto. La manera de dilucidar si efectivamente la corriente
atraviesa el MOF a través de los poros monodimensionales paralelos al eje ¢ es efectuar la
medida de impedancia en un monocristal de forma paralela y perpendicular a dicho eje. Si bien
para la familia de Ln-Ni no se lograron obtener cristales de tamafo suficiente para poderles
colocar contactos eléctricos, el compuesto isoestructural de Pr-Co si se obtiene en forma de
cristales sub-milimétricos de elevada calidad, posibilitando asi su manipulacion. Se empled
entonces este MOF como modelo para ilustrar la anisotropia en las estructuras hexagonales de
Ln-M.

Enla Figura 5.12ay 5.12b respectivamente se muestran fotografias dpticas de los monocristales
de Pr-Co utilizados. El habito cristalino caracteristico de estos compuestos en forma de prisma
de base hexagonal evidencia la orientacion del eje cristalografico ¢, en torno al cual la estructura
presenta una simetria de rotacién de orden 6. Se dispusieron contactos eléctricos a lo largo de
la direccién mas larga del cristal en el caso de la Figura 5.12a, y perpendicular a ésta en el caso
de la Figura 5.12b, sondando asi la conductividad paralela (o/) y perpendicular (o.) a ¢,
respectivamente. En las Figuras 5.12c (medida paralela a ¢) y 5.12d (medida perpendicular a c)
se muestran los correspondientes diagramas de Nyquist obtenidos, junto con los valores de
conductividad medidos a 18°C y 100 % de humedad relativa. La diferencia de dos érdenes de
magnitud entre las dos geometrias de medida demuestra efectivamente la conduccién a lo largo
de los poros monodimensionales, similarmente al caso reportado por Kim., et. al. por ejemplo,
donde la anisotropia en la conduccién en Cucurbit[6]uril, muestra una variacién de 2.4x107
S-cm'a7.1x10?S-em™.1?®

0 50 100 150 200 250 300 350 0 25 50 75 100 125 150

s Z/Ka
6, =2.16x103S.cm o, =8.98x10° S.cm™

Figura 5.12. a) Fotografia del cristal de Pr-Co empleado para la medida de conductividad en configuracién paralela.
b) Fotografia del cristal de Pr-Co empleado para la medida de conductividad en configuracidn perpendicular. c)
Diagrama de Nyquist obtenido y ajuste del circuito equivalente correspondiente para la medida a temperatura

ambiente y 100% de humedad relativa de Pr-Co en configuracidn paralela. d) Diagrama de Nyquist obtenido y ajuste
del circuito equivalente correspondiente para la medida a temperatura ambiente y 100% de humedad relativa de
Pr-Co en configuracion perpendicular.
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Cabe resaltar que los espectros de impedancia se debieron ajustar con un circuito equivalente
mas complejo al empleado para Ln-Ni, el que se ilustra en la Figura 5.13. Las principales
diferencias con el modelo anterior radican en que la componente de los electrodos cambid de
ser una resistencia a un elemento de fase constante, para considerar la contribucion capacitiva
en la interfase material/electrodo, no despreciable para esta medida. Por otro lado, se agrega
un elemento de Warburg en serie con la resistencia del material, para explicar la observaciéon de
procesos difusivos. Por tratarse de una medida de conductividad en monocristal, los procesos
observados corresponden ya no a la conduccién a través de la interfase entre granos, sino
Unicamente a la conduccion a lo largo del cristal. Consecuentemente, el elemento de Warburg
concuerda con el mecanismo vehicular propuesto, segun el cual el transporte de carga se
acompania del transporte de masa de las especies H30"*. A su vez, el mecanismo vehicular se
verificd en Pr-Co mediante la variacion de la temperatura hasta 43 °C en configuracién paralela
(Figura 5.14); debido a que temperaturas mayores resultaron en inestabilidad en la medida. Se
observan perfiles de Nyquist similares para todas las temperaturas ensayadas. El grafico de
Arrhenius correspondiente se muestra en la Figura 5.15, constatando una energia de activacién
de 1.78 eV, correspondiente al rango de mecanismo vehicular. Se obtiene a 43 °C un maximo de
conductividad de 7.99%x10?% S-cm™, valor sumamente elevado para MOFs conductores, aunque
mas comunes cuando se trata de monocristales ya que no hay barreras de borde de grano.'?

W
—1CPE =
CPE

Figura 5.13. Circuito equivalente empleado para ajustar las medidas de conductividad en monocristales de Pr-Co.
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Figura 5.14. Graficos de Nyquist para monocristales de Pr-Co en configuracion paralela, a diferentes temperaturas y
100% de humedad relativa. En el inserto se muestra en mayor escala la medida realizada a 43 °C.
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Figura 5.15. Relacion de Arrhenius para las medidas experimentales de conductividad en Pr-Co en configuracion
paralela.

V.3: Conclusiones parciales

Las nuevas series de MOFs hexagonales sintetizadas mostraron ser capaces de transportar
protones bajo la aplicacion de un campo eléctrico gracias a la presencia de canales
unidimensionales cargados de moléculas de agua que interactian con las paredes de los canales
del compuesto. Los célculos computacionales mostraron la habilidad de captar de forma
termodinamicamente favorable hasta 18 moléculas de agua por unidad féormula en los canales
del MOF, las cuales se apilan mayoritariamente contra la pared de los poros a causa de las
interacciones que presentan con los atomos de oxigeno disponibles, provenientes tanto de los
grupos carboxilato del ligando oda como de las moléculas de agua coordinadas al metal
divalente. Estudios de dindmica molecular predijeron una elevada capacidad de conduccion
proténica y un mecanismo vehicular que fue luego confirmado experimentalmente. Se
desarrolld un arreglo experimental casero que permitié mantener las condiciones de humedad
y temperatura controladas. Se estudié en profundidad el caso de Tm-Ni en forma de pastillas
compactadas a partir de polvo policristalino del material. La medida de impedancia muestra un
Unico arco de impedancia en el diagrama de Nyquist, correspondiente a la conductividad a
través de las fronteras de borde de grano. El ajuste de un circuito equivalente del tipo R.-R,CPE
permitié determinar un valor de conductividad que asciende hasta 2.43x103 Scm™ a 70 °C para
disminuir a temperaturas mayores, debido probablemente a la deshidratacién del material, en
acuerdo con lo esperado para los estudios térmicos realizados. El proceso de conduccion se
caracterizd por tener una energia de activacion de 1.46 eV, caracteristica de un tipo de
transporte vehicular. Se confirmé el mismo tipo de transporte en muestras monocristalinas de
Pr-Co. Dicha muestra fue empleada para estudiar la anisotropia de la conduccién en la muestra,
demostrandose que la carga circula mayoritariamente en la direccion de los canales
unidimensionales debido a la diferencia de dos érdenes de magnitud medidos a temperatura
ambiente y 100% de humedad relativa para la conductividad paralela y perpendicular (o), =
2.16x103 Sem™, o, = 8.98x10° Scm'?).
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Capitulo VI: Preparacion y propiedades Jpticas en
[Ln,Zn3(oda)s]-nH,0

Previo al inicio de este trabajo de tesis, se reporté la serie de MOFs Ln-M conteniendo iones
Zn(ll) en el lugar de M. Los compuestos obtenidos fueron caracterizados tanto en sus
propiedades dpticas como estructurales.’® Se encontré en ese momento que los materiales Eu-
Zn, Tb-Zn y Dy-Zn(H) cristalizan en el polimorfo hexagonal y exhiben luminiscencia en el rojo-
anaranjado, verde y azul respectivamente. A priori, una correcta combinacion de estos tres iones
(y por ende de estos colores base) en un mismo compuesto podria llevar a la obtencion de un
emisor de luz blanca. Existen en la literatura numerosos ejemplos de MOFs emisores de luz
blanca, los que se obtienen Unicamente tras un largo proceso de prueba y error hasta obtener
la composicién adecuada de los iones necesarios.'*1>126-128 Dicho enfoque resulta trabajoso y
consume excesivos recursos, especialmente para los casos que necesitan sustituciones de 3 o
mas iones ya que las posibles combinaciones aumentan exponencialmente. En este trabajo,
hemos utilizado la serie de MOFs Ln-Zn como modelo para proponer un método directo y
aplicable a otros sistemas (con condiciones estructurales similares) hacia la preparacidn de un
compuesto conteniendo una mezcla de tres lantanidos con la composicion éptima para emitir
un color dado dentro del triangulo definido por las coordenadas cromaticas (CIE). En este caso,
el objetivo es obtener un material de fase Unica emisor de luz blanca a partir de la combinacidn
de Eu, Tb y Dy, basada en el conocimiento de las propiedades de emisién de los compuestos Eu-
Zn, Tb-Zn y Dy-Zn(H). El método se basa en la comparacidén de la emisién de materiales
isoestructurales formados por un solo ion Ln*, normalizadas a la misma densidad de iones, de
forma de modelar de antemano el espectro de emisidén del compuesto de interés. Usando este
método, se prepard y caracterizé completamente un Ln-MOF emisor de luz blanca con
sustitucidn de tres iones lantanidos de férmula general [Dy1.60EU0.38Tbo.02ZNn3(0da)s(H20)e]-12H,0.

VI.1: Disefio racional del compuesto [Dy1.60Euo.38Tho.02Zn3(0da)s(H20)e] (1)

Con el objetivo de describir el camino racional disefiado con el fin de obtener el MOF emisor de
luz blanca (1), el procedimiento sera detallado en el orden cronolégico en que los experimentos
fueron realizados. El objetivo principal fue obtener una fuente de luz blanca en una sola fase a
partir de los MOFs isoestructurales previamente reportados [Ln;Zns(oda)s(H20)s]-nH,0 (Ln-Zn)
con Ln = Eu, Tb y Dy,* evitando el trabajo tedioso y el desperdicio de recursos que conlleva
encontrar la combinacidn correcta de Eu, Tb y Dy por medio de un barrido de composiciones,
método utilizado en la literatura.'?>3° La mayor dificultad para predecir la combinacién correcta
se centra en el desconocimiento a priori de la contribucién a la luminiscencia de cada ion con
respecto al otro. Dicho de otra manera, la intensidad de emisién absoluta de las fases no
sustituidas de Ln-Zn no son comparables ni escalables entre si. Sin esta informacién, la
prediccidn del input necesario de cada centro luminiscente para definir la relacion molar 6ptima
no es posible.

Como se ha descrito en la literatura, en compuestos que contienen mas de un emisor de luz, la
longitud de onda de excitacion tiene una marcada influencia en el color de emisidn finalmente
obtenido.’*¥13% En consecuencia, el primer pardmetro a ser fijado es la longitud de onda de
excitacion éptima comun a los tres iones, lo que implica cierto compromiso en la emision de
cada uno. Tomando en cuenta el conocimiento previo de que la emisién del MOF Dy-Zn(H) se
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da en el color azul, cercano en coordenadas CIE al blanco puro (0.33, 0.33),% parecia ventajoso
elegir una radiacién de excitacién que favorezca la emisién del Dy frente a las de Eu o Tb como
forma de evitar la posterior manipulacidn de cantidades poco practicas a efectos de la sintesis,
particularmente para evitar el manejo de sustituciones con cantidades infimas que implican un
gran error experimental per se. A partir de los espectros de excitacion de los tres MOFs sin
sustituir (Eu-Zn, Th-Zn y Dy-Zn(H)), mostrados en la Figura 6.1, se seleccioné 327 nm como la
longitud de onda de excitacidn comun, ya que corresponde a un gran maximo de excitacidén para
el Dy**, mientras que coincide con moderados méaximos de excitacion para ambos Eu*y Tb%,

327 nm

Intensidad relativa

rgrrrrrrrrrrprrrrrrrrrrrrrrrrrrrrore

3&0 3é0 460
A/ nm

Figura 6.1. Espectros de excitacion de los MOFs Eu-Zn, Th-Zn y Dy-Zn(H). Cada espectro fue normalizado con
respecto a la mayor intensidad de cada uno.

T T
300 320 340

El siguiente paso en el disefio racional fue resolver el obstaculo del caracter no comparable de
las intensidades absolutas de cada MOF no sustituido. La medida comun de luminiscencia al
estado solido es, en términos generales, irreproducible en términos de intensidades absolutas.
De hecho, en este aspecto la IUPAC recomienda realizar una molienda completa, e incluso en
muchos casos, un tamizado con el objetivo de obtener un polvo fino y homogéneo previo a la
medida, ya que los resultados se ven fuertemente influenciados por el empaquetamiento del
solido. Aun asi, incluso para polvos finos, el indice e refraccion, la orientacién de las cristalitas
(idealmente al azar) y el grosor de la muestra deben mantenerse constantes.’3*1% Se ha visto
también en base a medidas de tiempos de relajacidn, que la medida se vuelve dependiente
también del grado de cristalinidad de la muestra: los defectos cristalinos reducen los
rendimientos cudnticos.’®'*® Tomando todo esto en cuenta, para cualquier medida de
luminiscencia en estado sdélido cuya intensidad se desee reproducir, resulta crucial reportar las
condiciones de medida de forma tan detallada como sea posible y a fin de poder comparar
medidas entre si en términos absolutos, todas las variables mencionadas deben mantenerse

constantes.'3®

Se pueden sortear dichas dificultades experimentales, sabiendo que la intensidad de la
luminiscencia es, en primera aproximacion, proporcional a la cantidad de centros que estdn
siendo irradiados en un determinado momento (y por ende en condicién de poder re-emitir
luz).%® Resulta entonces lgico que si se conoce la densidad de iones en la porcién del material
irradiado, se puede relacionar la intensidad medida con la densidad y por ende escalar a
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cualquier densidad arbitraria. Para mantener un grado de compactacién, y por ende una
densidad de iones irradiada constante y conocida durante la medida de luminiscencia, se
prepararon pastillas de cada MOF Ln-Zn presionando el material en un molde tipo dado y se
determind su densidad pesando y midiendo sus dimensiones con un calibre. Se obtuvo asi
pastillas de densidades 1.37, 1.22 y 1.53 g.cm™ para Eu-Zn, Tb-Zn y Dy-Zn(H) (correspondiendo
a densidades de iones de 1.69x103, 1.49x103 y 1.79x10% mol(Ln3*).cm™ respectivamente). A
continuacién, se midieron los espectros de emisiéon de cada pastilla de MOF excitando en la
longitud de onda 6ptima elegida de 327 nm y se escald cada espectro de emisidén a una misma
densidad de iones comun arbitraria (Figura 6.2), obteniendo asi los espectros base con
intensidades comparables entre si. Estos espectros representan la emision que tendria cada uno
de los tres lantanidos si estuvieran en una mezcla equimolar, es decir que se conoce ahora si la
contribucidn de cada ion a la intensidad de emisidn con respecto a los otros iones.
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Figura 6.2. Espectros de emision normalizados a una misma densidad de iones arbitraria para los MOFs Eu-Zn, Th-Zn
y Dy-Zn(H). Cada banda se asigna a su correspondiente transicion.

Posteriormente, se utilizaron estos espectros base para predecir la contribucién individual
relativa de cada ion lantanido en una sustitucion hipotética en la que se mezclaran los tres
lantanidos en un mismo MOF del tipo [Dy,EusTbcZns(oda)s(H20)6]-nH,0 (DysEusTh-Zn), de tal
forma que los coeficientes estequiométricos a, b y c respeten la estequiometria de la estructura
de los Ln-Zn, es decir: a + b + ¢ = 2. En principio, se esperaria que una combinacion lineal de los
espectros base generados en la Figura 6.2 con coeficientes a, b y ¢ dé lugar a un modelo
representativo del perfil de emision del MOF sustituido en los mismos coeficientes DyzEusTh,-
Zn, lo que expresado en una ecuacion seria:

a IDy—Zn +b IEu—Zn +c ITb—Zn = IDyaEubTbC—Zn Ecuaciéon 6.1

Con Iz, siendo la intensidad de la emisién normalizada para cada MOF Ln-Zn
correspondiente. Cabe destacar que la hipdtesis subyacente expresada en la Ecuacion 6.1 se
basa en la falta de interaccidn o mas bien la ausencia de quenching por concentracién que se
suele observar en algunos materiales tipo MOF. En este caso, la hipdtesis se sustenta en la
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elevada distancia existente entre iones Ln*, la que seria suficiente para no dar lugar a
intercambios de energia.”

Se optimizaron manualmente los valores de a y b (c queda determinado a partir de estos dos)
hasta obtener un espectro modelado que reprodujera un color dado de coordenadas cromaticas
(0.33, 0.33), es decir de un color blanco ideal. Se encontré asi que una estequiometria de
sustitucidon de a = 1.6, b = 0.38 y ¢ = 0.02 resultarian efectivamente en una fase emisora de luz
blanca. La contribucidn individual de cada ion y el espectro en su conjunto en el material emisor
de luz blanca hipotético se muestran en la Figura 6.3.

1 v | $ I v I v I » I v I §. I
Compuesto (I) - modelado -

— Dy-Zn(H)

— Eu-Zn

— Tb-Zn T

Intensidad relativa

N

.1t - 1T - r -1 11T 711
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A/ nm

Figura 6.3. Perfil de emision luminiscente modelado a partir de la combinacidn lineal de las intensidades de los
espectros de Eu-Zn, Th-Zn y Dy-Zn(H), con coeficientes de 1.60, 0.38 y 0.02 respectivamente, optimizados para
obtener una emisién de luz blanca.

VI.2: Sintesis del compuesto [Dy1.60EUo.38Tbo.02Zn3(oda)s(H20)e] (1)

La relacion de DygEupTh-Zn (a = 1.6, b =0.38 and ¢ = 0.02) determinada como d6ptima fue usada
para sintetizar el MOF [Dy1.60EU0.38Tbo.02ZNns(0da)s(H20)6]-12H,0 via difusién lenta de isopropanol
a una mezcla en solucién acuosa de los reactivos a un pH adecuado, siguiendo un procedimiento
andlogo al desarrollado para la obtencién de MOFs de Ln-Zn sin sustitucién.”® Mediante este
método (ruta I-a)) se obtuvieron monocristales con un rendimiento del 24%, siendo éstos de
tamafio adecuado para realizar su caracterizacion estructural completa por medio de difraccién
de rayos X.

Como era de esperar, el compuesto (l) es isoestructural con las fases reportadas previamente
de Eu-Zn, Th-Zn y Dy-Zn(H).*® Los datos cristalograficos del compuesto () se pueden encontrar
en la Tabla 6.1 mientras que la lista de las distancias de enlace y angulos relevantes se encuentra
en la Tabla 6.2. El tipo de estructura hexagonal ya fue extensamente descrito para los
compuestos de Ln-Ni y Ln-Co, se refiere al lector al Capitulo Ill para mas detalle del tipo de
arreglo tridimensional.
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Tabla 6.1. Pardmetros cristalograficos del compuesto (1).

Férmula empirica

C24H36Dy1.6EU0.38Tb0.02039ZNn3

Peso formula 1465.56
Sistema cristalino Hexagonal
Grupo espacial P6/mcc
a(A) 14.632(4)
c(A) 15.737(3)
v (A3) 2917.7(16)
V4 2

Pcalc (g cm'3) 1.668
u(mm?) 3.755
F(000) 1426

Dimensiones del cristal (mm3)
Rango de coleccién 26 (°)

Rango de indices

0.183x0.059%0.05
6.094 to 50.688

-17<h, k<17;-19<1<19

Reflexiones (colectadas/unicas/Rint) 65834/930/0.0599
Datos/restricciones/parametros 930/2/66

R:?, wR2P (todos los datos) 0.0325, 0.1239
Goodness-of-fit on F2 1.125

Mavyor diferencia entre pico y hueco (eA3) 0.85/-0.46

*Ry = 3| IFo| — |Fcl/ ZIFcl|> wR, = {¥[w(Fo — Fc)]/ Y.(Fo)*}'/2

Tabla 6.2 Distancias de enlace (A) y angulos (°) seleccionados para la estructura determinada del compuesto (1).

Ln-O1 (x6) 2.425(4)
Ln-03 (x3) 2.512(5)
Zn-O1w (x2) 2.162(5)
Zn-01 (x4) 2.056(4)
01-Ln1-03 62.83(9)
01-Ln1-03 136.56(10)
01-Ln1-01' 78.95(15)
01-Ln1-01" 86.9(2)
01-Ln1-01f 125.67(17)
01-Ln1-03" 74.36(9)
02-Zn1-02" 87.9(3)
02-Zn1-02" 92.1(3)
02Y-Zn1-01W" 86.89(16)
02'-Zn1-01W" 93.11(16)

iy, 1-x+y,1-z; 11-x,1-x+y,-1/2+z; lix-y,1-y,-1/2+z; Vy,X,-1/2+z; ¥X,y,1-Z; Vix-y,x,1-z

En el compuesto (1) la posicidn del Ln es compartida por Dy, Euy Th, con una ocupacion del 80%,
19% vy 1% respectivamente, respetando asi la  férmula esperada de
[Dy1.60EU0.38Tbo.02ZNn3(0da)s(H20)6]-:12H,0. Como era de esperar, los parametros de red de (1) se
encuentran entre los de los materiales de fase sin sustituir. Por ejemplo: a vale 14.6903(7) A,
14.6815(3) Ay 14.5297(4) A para las fases de Eu, Th y Dy respectivamente, mientras que para (1)
el vale 14.632(4) A. Similarmente, la longitud c vale 15.6887(9) A, 15.7025(3) A y 15.8132(5) A
en los respectivos compuestos de Ln-Zn, contra el valor de 15.737(3) A para el compuesto (1). La
longitud intermedia de los pardametros de red sirve como primera evidencia de la efectiva
sustitucidn de los tres iones Ln de forma desordenada.

La densidad de iones lantdnido en la celda unidad del compuesto () es de 2.28x103
mol(Ln®*).cm3, la cual se encuentra justo por debajo del limite usual donde el quenching por
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concentracién es apreciable en iones Ln**. Por ejemplo, H. Chen y colaboradores encontraron
que al aumentar el dopado de Pr3* en la estructura de YPO,, la intensidad luminiscente
incrementa linealmente hasta un dopado de 0.3 mol%, lo que se traduce en una densidad de
2.69x10 mol(Ln®").cm, a partir de la cual la transferencia de energia entre iones lantanido
llevando a decaimientos no radiantes resulta operativa.’®® La concentracién de iones lantanidos
en la celda unidad del compuesto (I) resulta suficientemente baja como para esperar un nulo o
despreciable efecto de quenching por concentracidon, mas aun considerando que la estructura
del MOF presenta una distancia minima entre primeros vecinos lantanidos de 7.87 A, no
existiendo tampoco clusters de iones Ln** que pudieran transferirse energia entre si incluso a

bajas concentraciones.*

VI.3: Luminiscencia del compuesto [Dy:.60Eu0.38Tbho.02Zn3(oda)s(H20)s] (1)

En cuanto a las propiedades luminiscentes de (lI), el espectro de emision medido no sélo
presenta un alto grado de correlacion con el previamente modelado (ver Figura 6.4), sino que
también las coordenadas CIE determinadas resultaron en una emisién en un color blanco
relativamente puro (0.33, 0.32). Véase en la Figura 6.5 el diagrama de color CIE con las
coordenadas cromaticas esperadas y obtenidas para (I-a), junto con fotografias de la emisién
observada para las fases puras de Ln-Zn y para la fase sustituida
[Dy1.60EUo38Tbo.02ZNn3(0da)s(H20)6]:12H,0, demostrando la precisidn del color obtenido incluso a
nivel visual. Por otro lado, el compuesto muestra un valor CRI sumamente bajo de 19, asociable
a los bajos anchos de banda de las emisiones de los iones lantanidos, lo que se encuentra en
linea con los resultados de J. Tu, et. al. para OLEDs.**! Aun asi, se determind un pardmetro de
temperatura CCT adecuado de 5764 K, que se situa en el rango deseable de 2500 — 6500 K.4?

i ' C(I)mpt;estoI (I-a)' I ' I
---- Compuesto (I) - modelado
4F _’6H

9/2 1512

4F _’GH H

9/2 13/2
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Figura 6.4. Espectros de emisién modelado y experimental para el compuesto (l). El origen de las bandas se marca
en azul, verde y rojo, proviniendo de los iones Dy3*, Th3* y Eu3* respectivamente.
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Figura 6.5. Coordenadas cromaticas esperadas y obtenidas para el compuesto (I-a) en el diagrama de color CIE. Se
muestran fotografias de los colores reproducidos visualmente por cada MOF sin sustituir y por el compuesto (lI-a).

VI1.4: Escalado de la sintesis del compuesto
[Dy1.60EU0.38Tbo.02Zn3(0oda)s(H20)6] (1)

Los resultados positivos de la seccién anterior motivaron la optimizacién del procedimiento
sintético. Cuando se intentd incrementar el rendimiento experimental, fue evidente que la tarea
no resultaria trivial utilizando la ruta de sintesis directa con difusion de disolventes organicos,
dado que la fase pura de Dy-Zn(H) puede dar lugar a la cristalizacién en dos fases polimorficas
dependiendo de la concentracién que se emplea en la sintesis, como se demostré en un trabajo
anterior.”® El sistema de hecho, demostré ser extremadamente inestable ante el cambio de
condiciones, llevando a la aparicidn de formas cristalinas indeseadas que comprometen la
reproducibilidad de la sintesis. Esto promovid la busqueda de un nuevo esquema sintético,
particularmente utilizando medios hidrotermales que ya han demostrado robustez para series
analogas de estos MOFs.3¢

Siguiendo la ruta hidrotermal se consiguié obtener el material deseado (compuesto (I-b)) como
una fase pura de forma reproducible y con un rendimiento aumentado de 61%, mientras que
para l-a el rendimiento maximo fue del 24%. Inmediatamente después de transcurrido el tiempo
de reaccion, se obtiene una solucidon limpida a diferencia de la sintesis reportada de
[Gd;Nis(oda)s(H20)6]-12H,0,¢ donde el MOF cristaliza directamente de la mezcla, esto se debe
probablemente a la mayor solubilidad de la familia de MOFs Ln-Zn.*® Se agregd entonces
isopropanol para inducir la cristalizacion al disminuir la solubilidad de los bloques de
construccion. Se confirmd la estructura por espectroscopia infrarroja en primer lugar, siendo
idénticos los espectros del compuesto (1) obtenidos por las diferentes rutas sintéticas, como se
muestra en la Figura 6.6. En ambos casos se observa la banda ancha asociada a la estructura
hexagonal en 805 cm™, marcada como H. La pureza cristalina se comprobé a su vez mediante
difraccidn de rayos X de polvo. En la Figura 6.7 se muestran los diagramas de difraccién de polvo
de (l) sintetizado por ambos procedimientos en comparacién a un diagrama modelado de (I) a
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partir de su estructura cristalografica. A su vez, las propiedades dpticas de () sintetizado por
ambas vias resultaron ser sumamente similares, las coordenadas CIE calculadas fueron de (0.33,
0.32) para el compuesto sintetizado por sintesis directa y difusién de isopropanol (I-a) y (0.33,
0.34) para el compuesto sintetizado por via hidrotermal y posterior precipitacién con

isopropanol (I-b).

Transmitancia / a.u.

Compuesto (I-b) coc
Compuesto (I-a) B{EOG)

v,(CO0)

v,,(COO)
| L 1 ' | | 1 L 1 L |

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de onda / cm’™
Figura 6.6. Espectros de absorcidon en el infrarrojo para el compuesto (I) obtenido por sintesis directa y difusion
lenta de disolvente organico (l-a) y por via hidrotermal y precipitacion con disolvente organico (I-b).

— Compuesto (I-b)

Compuesto (I-a)

Intensidad / a.u.

Compuesto (I) - modelo

10 20 30 40 50 60
20/°

Figura 6.7. Diagramas de difraccion de rayos X de polvo del compuesto (l), obtenidos por sintesis directa y difusién
lenta de isopropanol (I-a) o por via hidrotermal y precipitacidn con isopropanol (I-b), comparados contra un
diagrama modelado del compuesto () a partir de su estructura cristalina.

VI.5: Determinacidon experimental de la relacion de iones Ln
VI.5.1: Espectrometria de emisién atomica con fuente de plasma inducida por microondas

Se determind analiticamente la cantidad de cada elemento lantanido de forma no local por
medio de espectrometria de emisién atédmica con fuente de plasma inducida por microondas.
Los resultados muestran una proporcion de 1.604 (Dy), 0.377 (Eu), 0.025 (Tb) para el compuesto
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obtenido por sintesis directa y difusién de disolvente (I-a) y de 1.593 (Dy), 0.383 (Eu), 0.022 (Th),
para el resultado de la sintesis hidrotermal con precipitacién con disolvente (I-b). Ambos valores
se condicen con la ocupacidn cristalografica de 1.6, 0.38 and 0.02 (correspondiendo al cociente
80:19:1) dentro de la incertidumbre de la medida. Vale la pena resaltar en este punto que a su
vez los resultados de analisis elemental de elementos livianos son consistentes para ambas
muestras, habiendo obtenido porcentajes elementales de: C, 17.56; H, 3.76 (I-a) y C, 17.59; H,
3.82 (I-b), mientras que los porcentajes tedricos para la férmula propuesta
[Dy1.60EUo38Tbo.02ZNn3(0da)s(H20)6]:12H,0 son de: C, 17.65; H, 3.70. Las leves variaciones de la
estequiometria ideal explican las desviaciones en de las coordenadas cromaticas del blanco
puro.

VI.5.2: Microscopia electronica de barrido y espectroscopia de dispersion de rayos X

Si bien todos los resultados expuestos indican la correcta obtencién de una Unica fase emisora
de luz blanca para el compuesto () preparado por ambas vias, hasta ahora todas las
caracterizaciones descritas han sido sobre una muestra en bulk del material, con la excepcidn
de la determinacién estructural por difraccion de monocristal. En este Ultimo experimento sin
embargo, la presencia de tres atomos (Eu, Tb y Dy) en una misma posicion cristalografica, hace
que la proporcion relativa entre los tres elementos no pueda ser determinada inequivocamente,
pues se trata de un problema de dos variables y una Unica ecuacion: p = (1-x-y)Eu + xTb + yDy,
con p siendo la densidad electrénica experimental. Debido a esta incertidumbre, se llevaron a
cabo experimentos de espectroscopia de emisidn de rayos X asociada a microscopia electrénica
de barrido para demostrar la presencia de los tres iones a lo largo de un mismo dominio
cristalino y descartar asi la presencia de una mezcla de fases. Se tomaron micrografias de
distintas regiones mostrando cristales micrométricos (se empled en este caso una muestra del
compuesto I-a obtenido por sintesis directa y difusién de disolvente) y sobre estas regiones se
realizaron imagenes de emisidén de rayos X, excitando a una tensidn de aceleracion de 20 kV, de
modo de detectar las emisiones caracteristicas Lai,y LB81, de los atomos Eu, Tb y Dy, situadas
en el rango de energias de 5-10 keV. Esto permite identificar en qué regiones de la imagen se
encuentra presente cada elemento estudiado (en funcién de la energia de los rayos X emitidos)
y asi observar su distribucidn. En la Figura 6.8 se ejemplifican los resultados obtenidos para una
de las 10 regiones especificas estudiadas (a). Las imagenes muestran que los elementos Eu (b),
Tb (c) y Dy (d) se encuentran en las mismas regiones del espacio, coincidentes con los cristales
mostrados en (a) confirmando su distribucion al azar en la muestra.

Figura 6.8. a) Microscopia electrdnica de la region analizada. Mapeo de emisidn de rayos X correspondientes a

atomos de: b) Eu; c) Tb y d) Dy. Note que la menor concentracion de Tb hace que el nimero de fotones emitido por

ese elemento sea mucho menor que los de Eu y Dy por lo tanto la imagen tomada en la energia caracteristica del Tb
es de menor calidad.

La cuantificacion de los elementos por EDX también es consistente con la estequiometria
esperada de [Dyi.s0EU038Tboo2Zns(0da)s(H20)6]-12H,0, aunque este anadlisis sufre muchas
imprecisiones debido a la absorcién variable de los rayos X emitidos por la muestra en funcion
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de su energia y sélo sirve como una estimacion. Aun asi, el error esperable de la medida es en
cuanto a su exactitud y no asi a su precisidn, es decir que la consistencia entre las distintas
regiones analizadas tanto dentro de un mismo cristal como en otros cristales confirma la
distribucién cuantitativamente homogénea y el orden aleatorio de los tres iones Ln** en la
estructura cristalina, analizada de forma local. Véase en la Tabla 3.3 los resultados de
cuantificacidn por EDX, referenciados a las zonas marcadas en la Figura 5.9.

FOHM oo T e

Figura 6.9. Micrografia de cristales del compuesto (1), marcando las regiones donde se realizé un analisis
cuantitativo de Eu, Tb y Dy por EDX.

Tabla 6.3. Analisis cuantitativo por EDX de las regiones
sefialadas en la Figura 5.9.

Region Eu Tb Dy

1 0.59 0.01 1.40
2 0.58 0.05 1.37
3 0.56 0.04 1.40
4 0.62 0.02 1.36
5 0.59 0.02 1.39
6 0.58 0.03 1.39

VI.6: Conclusiones parciales

En esta parte del trabajo se determinaron los perfiles de emisién para tres Ln-MOFs
isoestructurales con Ln = Eu, Tb o Dy, a una longitud de onda de excitacidn fija y de manera
reproducible y escalable sobre pastillas de densidad conocida de cada material. La densidad de
iones calculada permitié normalizar los tres espectros a una misma densidad y predecir asi el
color y la intensidad de emisidon para cualquier combinacién lineal de éstos en un posible
material sustituido con los tres iones, suponiendo que no exista interaccion entre los iones
luminiscentes o ésta sea despreciable. Se preparé exitosamente el MOF
[Dy1.60EUo 38Tbo.02ZNn3(0da)s(H20)6]:12H,0, emisor de luz blanca, mediante dos métodos: sintesis
directa en solucién acuosa y difusién de disolvente organico y sintesis hidrotermal con posterior
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precipitaciéon con disolvente orgdnico. Se utilizé para ambos procedimientos de sintesis la
relacién Eu/Tbh/Dy extraida de modelar la composicion y el perfil luminiscente a obtener. El
compuesto deseado fue asi sintetizado en un Unico intento. La completa caracterizacion del
material obtenido reveld la formacién de una estructura hexagonal isoestructural a las fases
puras de Ln = Eu, Tb o Dy, con una distribucién aleatoria de los iones en las posiciones
correspondientes determinandose experimentalmente la relacidn de iones lantanidos esperada.
El perfil de emisidn del nuevo material se corresponde con el previamente calculado y a su vez
exhibe un color blanco de coordenadas cromaticas adecuadas. La metodologia desarrollada
puede ser extendida a otras familias de Ln-MOFs isoestructurales, siempre que se cumpla la
ausencia de quenching por concentracién, preferentemente en MOFs que generen al menos
uno de los colores base como una emisidn de banda ancha, lo que llevaria a aumentar el indice
CRI final.
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Capitulo VII: Conclusiones generales

Dos nuevas series de MOFs de la familia Ln-M-oda fueron estudiadas, correspondiendo a M = Ni
y Co. Se lograron sintetizar y caracterizar estructuralmente 26 nuevos compuestos en total.
Como ocurre en otras series, ambas mostraron la presencia de los dos polimorfos caracteristicos
de la familia: la estructura cubica de grupo espacial Fd3c y la hexagonal de P6/mcc. Se resolvié
por el método de difraccion de rayos X de monocristales, la estructura atémica de cada uno de
los compuestos sintetizados. A partir de todos los datos recabados, se racionalizé la formacion
preferencial de una u otra fase en funcién de los parametros cristalograficos que presentan
mayor influencia. Se propuso la definicion de un factor geométrico (factor de tolerancia), que
permite explicar y predecir en términos sencillos la estructura esperada en funcién de los
tamanfios idnicos de los cationes presentes. El factor propuesto se inspira en el homdnimo de
Goldshmidt y Kieslich, empleados para perovskitas y MOFs densos respectivamente.%1%4 parg
evaluar la veracidad del modelo, se eligid un sistema donde solo existiera uno de los polimorfos
y se forzd la existencia del complementario segin lo predicho por el modelo del factor de
tolerancia. Con dicha premisa en mente, se estudid el sistema de Yb-NixCos, para el cual solo
la fase hexagonal es observada si x = 3 y solo la cibica para x = 0. Se obtuvo la fase cubica como
componente mayoritario para todas las muestras producidas, desde la sustitucion mas pobre en
Co de Yb-Ni>.5Coo.s.

Las nuevas series de MOFs hexagonales sintetizadas mostraron ser capaces de transportar
protones bajo la aplicaciéon de un campo eléctrico. Los calculos computacionales mostraron la
habilidad de captar de forma termodindmicamente favorable hasta 18 moléculas de agua por
unidad férmula en los canales del MOF, las cuales se apilan mayoritariamente contra la pared
de los poros a causa de las interacciones que presentan con los dtomos de oxigeno de la red.
Este hecho se verifica experimentalmente por la presencia de moléculas de agua en el mapa de
densidad electrdnica, sistemdaticamente situadas en un sitio de adsorcién preferencial, proximo
a las paredes del MOF. Estudios de dindmica molecular mostraron una elevada capacidad de
conduccién protonica. Se estudié en profundidad el caso de Tm-Ni en forma de pastillas
compactadas a partir de polvo policristalino. El material mostré una conductividad que asciende
hasta 2.43x103 Scm™ a 70 °C. El proceso de conduccidn se caracterizé por tener una energia de
activacion de 1.46 eV, caracteristica de un tipo de transporte vehicular. Se confirmé el mismo
tipo de transporte en muestras monocristalinas de Pr-Co. Dicha muestra fue empleada para
estudiar la anisotropia de la conduccién en la muestra, demostrandose que la carga circula
mayoritariamente en la direccién de los canales unidimensionales debido a la diferencia de dos
6rdenes de magnitud medidos a temperatura ambiente y 100% de humedad relativa, entre la
configuracién de medida paralela al eje ¢ (2.16%103 S-cm?) y perpendicular al mismo (8.98x10°
>S.cm?).

En la parte final del trabajo, se estudiaron los compuestos ya reportados de Ln-Zn, con Ln = Eu,
Tb y Dy. Se determinaron sus perfiles de emisidn a una misma longitud de onda de excitacion,
de manera reproducible y escalable sobre pastillas de densidad conocida de cada material. La
densidad de iones calculada permitid normalizar los tres espectros a una misma densidad y
predecir asi el color y la intensidad de emisién para cualquier combinacidn lineal de éstos en un
posible material sustituido con los tres iones. Se extrajo entonces una estequiometria de iones
(Dy1.60EU038Tboo2) que llevaria en principio a la emisidén de luz en el blanco. Se prepard
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exitosamente el MOF [Dy1.60EU0.38Tbo.02Zn3(0da)s(H20)e6]-12H,0, mediante dos métodos: sintesis
directa en solucidn acuosa con difusion de disolvente organico y sintesis hidrotermal con
posterior precipitacion con disolvente organico. El perfil de emisidn del nuevo material se
corresponde con el previamente calculado y a su vez exhibe un color blanco de coordenadas
cromaticas adecuadas. La metodologia desarrollada puede ser extendida a otras familias de Ln-
MOFs isoestructurales, siempre que se cumpla la ausencia de quenching por concentracidn.
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Anexo I: Tablas cristalograficas

Tabla Al.1. Datos cristalograficos de las estructuras resueltas de Ln-Ni.

La-Ni Ce-Ni Pr-Ni Nd-Ni Sm-Ni
Férmula empirica C24H36La2039Nis C24H36Ce2042Ni3 C24H36Pr2039Ni3 Ca4H36Nd2039Ni3 C24H365m2040Ni3
Peso formula 1402.48 1452.90 1406.53 1413.14 1441.41
Sistema cristalino Hexagonal Hexagonal Hexagonal Hexagonal Hexagonal
Grupo espacial P6/mcc P6/mcc P6/mcc P6/mcc P6/mcc
a, b (A) 15.3094(3) 15.0898(7) 15.0750(2) 14.9796(11) 14.7938(11)
c(A) 15.0182(3) 15.1899(7) 15.2136(2) 15.3052(12) 15.4673(12)
a,8(°) 90 90 90 90 90
y(°) 120 120 120 120 120
v (A3) 3048.35(13) 2995.4(3) 2994.17(9) 2974.2(5) 2931.6(5)
z 2 2 2 2 2
Pealc (g-cm3) 1.528 1.611 1.560 1.578 1.633
u(mm?) 2.367 2.509 2.610 2.735 3.009
F(000) 1380 1432 1388 1392 1416

Dimensiones del cristal (mm?3)

0.20x0.08%0.05

0.40x0.23x0.13

0.12x0.08x0.06

0.14x0.06x0.03

0.11x0.06x0.04

Rango de coleccion de datos 26 (°) 5.322 a 56.562 6.204 a 50.04 5.356 a 56.558 6.182 a 60.146 5.508 a 55.862
-20<h<20 -17<h<17 -19<h<19 -12<h<21 -13<h<18

indices limite -17<k<20 -17<k<17 -11<k<20 -11<k<20 -19<k<10
-15<1<20 -16<1<18 -20<1<16 -20<1<18 -19<1<18

Reflexiones (colectadas/Unicas/Riny)  12016/1323/0.0319 38785/923/0'024 8953/1299/0.0201 9422/1434/0.0308 6642/1140/0.0458

Datos/restricciones/parametros 1323/0/62 923/83/83 1299/0/62 1434/0/62 1140/4/59

R:?, wR>" (todos los datos) 0.0363, 0.1320 0.0267,0.1116 0.0283, 0.1162 0.0308, 0.1101 0.0476, 0.1481

Bondad de ajuste F? 1.122 1.161 1.080 1.097 1.045

Apma/ Apmin 1.23/-0.80 0.62/-0.59 1.15/-0.53 1.11/-0.52 1.17/-1.95
Eu-Ni Th-Ni Dy-Ni Ho-Ni Er-Ni

Formula empirica C24H36EU2040.56Ni3 C24H36Tb2041Ni3 C24H36Dy2039Ni3 C24H36H02039Ni3 Ca4H36Er2041Ni3

Peso formula 1453.54 1474.55 1449.66 1454.52 1491.24

Sistema cristalino Hexagonal Hexagonal Hexagonal Hexagonal Hexagonal

Grupo espacial P6/mcc P6/mcc P6/mcc P6/mcc P6/mcc

a, b (R) 14.5288(9) 14.5401(16) 14.4438(6) 14.4055(6) 14.2113(13)

c(A) 15.6072(12) 15.617(2) 15.7220(6) 15.7515(6) 15.9401(18)

a,B8(°) 90 90 90 90 90

y(°) 120 120 120 120 120

v (A3) 2853.1(4) 2859.2(7) 2840.5(3) 2830.8(3) 2788.0(6)

z 2 2 2 2 2

Pealc (g-cm3) 1.692 1.713 1.695 1.706 1.776

u(mm?) 17.440 3.507 3.667 3.835 4.070

F(000) 1429 1444 1416 1420 1456

Dimensiones del cristal (mm?3) 0.19x0.097x0.056 0.22x0.05x0.04 0.13x0.05x0.03 0.13x0.04x0.03 0.12x0.05x0.03

Rango de coleccion de datos 26 (°) 7.026 a 152.544 5.216 a 56.564 5.182 a 56.562 5.172 a 56.56 5.73a56.614
-18<h<18 -18<h<19 -19<h<17 -17<h<12 -15<h<19

indices limite -18<k<17 -19<k<14 -15<k<19 -19<k<15 -14<k<19
-19<1<19 -19<1<20 -20<1<19 -13<1<21 -22<1<16

Reflexiones (colectadas/dnicas/Rin) ~ 28180/1043/0.1478  8418/1241/0.050  9545/1232/0.0379 8788/1225/0.0341 8417/1310/0.0894

Datos/restricciones/pardmetros 1043/6/72 1241/0/62 1232/0/62 1225/0/62 1310/0/62

R:?, WR.® (todos los datos) 0.0553, 0.1576 0.0522, 0.1742 0.0360, 0.1217 0.0343, 0.01165 0.0466, 0.0959
Bondad de ajuste F2 1.133 1.152 1.141 1.129 0.913

Apmax/ Apmin 1.20/-0.50 2.62/-1.50 1.21/-1.03 1.22/-0.71 0.85/-0.68
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Yb-Ni Tm-Ni Lu-Ni Y-Ni
Formula empirica C24H36Yb2039Ni3 C24H36TM2039Ni3 C24H36LU2038.52Ni3 C24H36Y2040.2Ni3
Peso formula 1470.79 1462.52 1466.90 1321.68
Sistema cristalino Hexagonal Hexagonal Cubico Hexagonal
Grupo espacial P6/mcc P6/mcc Fd3c P6/mcc
a, b(A) 13.9032(4) 14.1712(9) 25.296(5) 13.9318(10)
c(A) 16.471(4) 15.9715(17) 25.296(5) 16.1061(13)
a,8(°) 90 90 90 90
v (°) 120 120 90 120
Vv (A3 2703.05(17) 2777.7(5) 16186(10) 2707.3(4)
z 2 2 16 2
Pealc (g:cm3) 1.807 1.749 2.408 1.621
u(mm?) 4.549 4.254 6.332 4.823
F(000) 1432 1428 11426 1327

Dimensiones del cristal (mm)

0.08x0.04x0.04

0.08x0.06x0.05

0.21x0.21x0.20

0.18x0.094x0.05

Rango de coleccion de datos 26 (°) 3.382 a 56.564 3.318 a 56.55 5.578 a 58.242 7.326a172.83
-13<h<17 -18<h<12 -34<h<34 -9<h<0

indices limite -7<k<18 -17<k<18 -34<k<34 <k<18
-21<1<16 -19<1<21 -34<1<34 0<1<20

10406/1205/0.03

Reflexiones (colectadas/unicas/Rint) 6981/1170/0.0270 04 / / 217123/922/0.0674  2712/2712/*

Datos/restricciones/pardmetros 1170/0/62 1205/4/67 992/5/66 2712/6/75

R1?, WR2® (todos los datos) 0.0331, 0.1187 0.0344,0.1182 0.0279, 0.0853 0.0653, 0.2050

Bondad de ajuste F? 1.109 1.115 1.290 1.084

Apmad Apmin 1.58/-0.79 1.22/-0.55 0.37/-1.22 0.82/-0.87

*R1 = | |Fo| — |Fcl/ ZIFc||> wR.= {Z[w(Fo — Fc)?]/ ¥ (Fo)?}'/2
*No se determine Rint porque el cristal medido presentaba hermanamiento, por lo que durante la integracion de datos se requiri6 unir reflexiones
equivalentes.
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Tabla Al.2. Distancias y angulos de enlaces seleccionados para las estructuras hexagonales de Ln-Ni.

La-Ni Ce-Ni Pr-Ni Nd-Ni
Ln1-01 (x6) 2.499(3) 2.480(2) 2.469(2) 2.457(3)
Ln1-03 (x3) 2.593(4) 2.573(4) 2.552(4) 2.534(4)
Ni1-O1W (x2) 2.087(4) 2.094(3) 2.095(3) 2.093(4)
Ni1-02 (x3) 2.039(3) 2.038(9) 2.036(2) 2.033(3)
01-Ln1-03 60.79(7) 61.13(5) 61.60(6) 62.03(6)
01-Ln1-03 138.30(8) 137.72(6) 137.62(6) 137.37(7)
01-Ln1-01' 80.90(10) 81.17(8) 80.86(9) 80.36(10)
01-Ln1-01 82.09(12) 84.56(11) 84.76(13) 85.26(14)
01-Ln1-01i 121.59(14) 122.26(10) 123.20(11) 124.06(12)
01-Ln1-03" 75.01(8) 75.10(6) 74.75(6) 74.53(7)
02-Ni1-02 88.8(2) 78.1(6) 88.84(19) 88.9(2)
02-Ni1-02" 91.2(2) 101.9(6) 91.16(19) 91.1(2)
02¥-Nil-01W¥ 85.80(12) 86.6(3) 85.84(10) 86.11(11)
02%-Ni1l-01W¥i 94.20(12) 93.4(3) 94.16(10) 93.89(11)

Eu-Ni Sm-Ni Th-Ni Dy-Ni
Ln1-01 (x6) 2.416(4) 2.432(4) 2.397(4) 2.392(3)
Ln1-03 (x3) 2.498(7) 2.486(6) 2.470(7) 2.458(5)
Ni1-01W (x2) 2.092(6) 2.098(6) 2.089(5) 2.093(4)
Ni1-02 (x3) 2.028(5) 2.027(5) 2.022(4) 2.020(4)
01-Ln1-03 63.07(10) 62.70(10) 63.37(10) 63.56(8)
01-Ln1-03 136.55(12) 136.88(11) 136.34(11) 136.13(9)
01-Ln1-01' 78.86(18) 79.43(17) 78.47(17) 78.12(14)
01-Ln1-01 86.9(2) 86.2(2) 87.3(2) 87.74(18)
01-Ln1-01 126.1(2) 125.40(19) 126.7(2) 127.11(16)
01-Ln1-03" 74.15(11) 74.26(10) 74.02(11) 74.00(8)
02-Ni1-02" 88.6(3) 89.0(3) 88.6(3) 88.6(3)
02-Ni1-02" 91.4(3) 91.0(3) 91.4(3) 91.4(3)
02¥-Nil-0O1W¥ 86.44(18) 86.2(2) 86.48(16) 86.58(14)
02%-Ni1l-01W¥i 93.56(18) 93.8(2) 93.52(16) 93.42(14)

Ho-Ni Er-Ni Yb-Ni Tm-Ni
Ln1-01 (x6) 2.382(3) 2.368(7) 2.353(3) 2.369(3)
Ln1-03 (x3) 2.447(5) 2.440(10) 2.418(5) 2.433(5)
Ni1-01W (x2) 2.092(4) 2.094(10) 2.098(4) 2.108(5)
Ni1-02 (x3) 2.019(3) 2.024(8) 2.026(4) 2.024(4)
01-Ln1-03 63.80(8) 64.07(19) 64.39(8) 64.22(8)
01-Ln1-03 135.99(9) 135.77(19) 135.24(10) 135.60(9)
01-Ln1-01' 77.84(13) 77.4(3) 76.60(15) 77.15(14)
01-Ln1-01" 88.01(18) 88.5(4) 89.5(2) 88.81(19)
01-Ln1-01 127.60(16) 128.1(4) 128.78(16) 128.45(16)
01-Ln1-03" 73.87(8) 73.78(19) 73.87(9) 73.76(9)
02-Ni1-02" 88.3(3) 88.5(6) 87.8(2) 88.0(3)
02-Ni1-02" 91.7(3) 91.5(6) 92.2(2) 92.0(3)
02V-Nil-01W 86.84(14) 86.7(3) 86.95(14) 87.06(14)
02-Ni1-01W¥ 93.16(14) 93.3(3) 93,05(14) 92.94(14)
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Y-Ni

Ln1-01 (x6) 2.368(3)
Ln1-03 (x3) 2.417(5)
Ni1-01W (x2) 2.073(4)
Ni1-02 (x3) 2.021(3)
01-Ln1-03 64.13(7)
01-Ln1-03! 134.99(9)
01-Ln1-01’ 76.32(13)
01-Ln1-01" 90.02(18)
01-Ln1-01" 128.25(15)
01-Ln1-03" 74.30(8)
02-Ni1-02¥ 89.4(2)
02-Ni1-02¥ 90.6(2)
02%-Ni1-01W" 86.53(12)
02%Ni1-01W" 93.47(12)

iy, 1-x+y,1-z; 11-x,1-x+y,-1/2+2; lix-y,1-y,-1/2+z; Yy, x,-1/2+2; 'X,y,1-Z; Vix-y,x,1-z

Tabla Al.3. Distancias y angulos de enlaces
seleccionados para las estructuras ctbicas de Ln-Ni.

Lu-Ni
Lu1-03 (x3) 2.399(3)
Lul-0O1 (x6) 2.324(2)
Ni1-02 (x6) 2.068(2)
Ni2-01W (x6) 2.035(4)
01-Lul-03 65.00(6)
01-Lul1-03 72.18(6)
02-Ni-02f 94.01(9)
02-Ni-02i 85.99(9)

-1/4+2,1-y,1/4+x; 1-1/4+y,3/2-2,1/4+X; 7z,5/4-x,5/4-y
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Tabla Al.4. Datos cristalograficos de las estructuras resueltas de Ln-Co.

Ce-Co Pr-Co Eu-Co Th-Co Dy-Co(H)
Férmula empirica C24H36Ce2040.5C03 C24H36Pr2039.5C03 C24H36Eu2039Co03 C24H39Tb2039Co03 C24H36Dy20405C03
Peso formula 1429.61 1415.19 1435.29 1446.24 1474.32
Sistema cristalino Hexagonal Hexagonal Cubico Cubico Hexagonal
Grupo espacial P6/mcc P6/mcc Fd3c Fd3c P6/mcc
a, b(A) 15.2322(2) 15.2361(3) 25.8503(6) 25.6475(13) 14.3876(8)
c(A) 15.2368(3) 15.2438(3) 25.8503(6) 25.6475(13) 15.9256(10)
a,8(°) 90 90 90 90 90
V() 120 120 90 90 120
v (A3) 3061.61(10) 3064.58(13) 17274.1(11) 16871.0(3) 2855.0(4)
z 2 2 16 16 2
Pealc (g-cm?) 1.551 1.534 2.208 2.277 1.715
u(mm?) 2.342 2.442 4.112 4.590 3.534
F(000) 1402 1390 11280 11296 1434

Dimensiones del cristal (mm?3)

Rango de coleccion de datos 26

0.13x0.088x0.059

0.13x0.09x0.06

0.096x0.0068x0.06

0.098x0.077%0.053

0.204x0.063%0.058

) 5.348 2 56.53 5.344 2 56.56 5.6256.54 4.492 a 56.528 5.662 a 50.818
-20<h<20 -9<h<20 -34<h<25 -34<h<26 -17<h<17

indices limite -20<k<20 -20<k<12 -34<k<15 -30<k<34 -16<k<17
-10<1<20 -20<1<11 -21<1<34 -15<1<34 -19<1<19

Reflexiones

(colectadas/Gnicas/Rn) 13623/1330/0.0194  9771/1331/0.027 11304/904/0.0219 12749/881/0.0364 27417/919/0.1338

Datos/restricciones/parametros 1330/0/62 1331/4/67 904/0/61 881/0/64 919/16/82

R:?, WR>" (todos los datos) 0.0312, 0.1252 0.0334, 0.1358 0.0361, 0.0838 0.0393, 0.0698 0.0328, 0.1127

Bondad de ajuste F? 1.118 1.088 1.226 1.241 1.126

Apmix/ Apmin 1.34/-0.64 1.34/-0.69 0.77/-0.52 0.72/-0.56 0.82/-0.97
Ho-Co(H) Ho-Co(C) Tm-Co Yb-Co Lu-Co

Formula empirica C24H36H02038.5Co3 C24H36H02035Co03 C24H30TM2039C03 C24H32Yb2033C03 C24H36Lu2038Co03

Peso formula 1447.18 1439.18 1457.13 1451.42 1455.45

Sistema cristalino Hexagonal Cubico Cubico Cubico Cubico

Grupo espacial P6/mcc Fd3c Fd3c Fd3c Fd3c

a, b (A) 14.5224(7) 25.5586(7) 25.4404(9) 25.4563(10) 25.4309(3)

c(A) 15.8633(7) 25.5586(7) 25.4404(9) 25.4563(10) 25.4309(3)

a,B8(°) 90 90 90 90 90

y(°) 120 90 90 90 90

v (A3) 2897.3(3) 16696.0(14) 16465.4(17) 16496.3(19) 16446.9(6)

V4 2 16 16 16 16

Pealc (g-cm3) 1.659 2.290 2.351 2.338 2.351

u (mm) 3.630 5.037 5.577 5.796 5.814

F(000) 1406 11184 11280 11216 11280

Dimensiones del cristal (mm?3)

Rango de coleccion de datos 26

()

indices limite

Reflexiones

(colectadas/unicas/Rint)

Datos/restricciones/pardmetros

R1?, WR2® (todos los datos)

Bondad de ajuste F?

Apmax/ Apmin

0.103x0.068x0.044

5.136 a 56.55

-19<h<16
-19<k<9
-21<1<13

7632/1255/0.0313

1255/0/62
0.0320,0.1176
1.147

1.00/-0.85

0.199x0.113x0.094

7.812 a56.53

-34<h<32
-22<k<34
-24<1<34

14618/870/0.0323

1225/0/62
0.0343, 0.01165
1.129

1.22/-0.71

0.137x0.111x0.098

7.848 a 56.468

-33<h<23
-33<k<32
-24<1<33

13447/856/0.0419

856/0/58
0.0322,0.1083
1.152

0.88/-0.72

0.111x0.104x0.089

7.842 a 56.564

-20<h<33
-23<k<33
-33<1<33

12294/858/0.0469

858/0/61
0.0294, 0.1061
1.061

1.62/-0.77

0.214x0.169x0.12

5.55a56.492

-13<h<33
-24<k<33
-33<1<33

9927/858/0.0120

858/0/61
0.0256, 0.0688
1.243

0.40/-0.64
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Y-Co(H) Y-Co(C)
Formula empirica C24H36Y20385C03 C24H42Y2039Co3
Peso formula 1295.19 1309.18
Sistema cristalino Hexagonal Cubico
Grupo espacial P6/mcc Fd3c
a, b(A) 14.5260(13) 25.5971(7)
c(A) 15.7900(17) 25.5971(7)
a,6(%) 90 90
v () 120 90
Vv (A3) 2885.4(6) 16771.5(14)
z 2 16
Pealc (g:cm3) 1.491 2.074
u(mm?) 10.029 4.026
F(000) 1294 10512

Dimensiones del cristal (mm?3)

Rango de coleccion de datos 26 (°)

0.221x0.045%0.042

7.026 a 148.912

0.189x0.123%0.099

6.366 a 60.988

-14<h<17 -36<h<32
indices limite -15<k<17 -33<k<36
-17<1<19 -36<1<31
Reflexiones (colectadas/uUnicas/Rint)  6401/1011/0.0566 33734/1076/0.0379
Datos/restricciones/pardmetros 1011/0/63 1076/0/62
R1?, WR2® (todos los datos) 0.0646, 0.2159 0.0336,0.1128
Bondad de ajuste F? 1.132 1.137
Apmad Apmin 1.23/-0.74 0.33/-0.56

*R1 = 3| [Fo| — |Fc|/ X|Fc|[> wR, = {Z[w(Fo — Fc)2]/ X.(Fo)?}/?
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Tabla ALS5. Distancias y angulos de enlaces seleccionados para las estructuras hexagonales de Ln-Co.

Ce-Co Pr-Co Tb-Co Dy-Co(H) Ho-Co(H)
Ln1-01 (x6) 2.485(2) 2.482(3)) 2.376(4) 2.392(5) 2.388(3)
Ln1-03 (x3) 2.569(4) 2.569(4) 2.438(5) 2.460(6) 2.451(5)
Co1-01W (x2) 2.144(3) 2.146(4) 2.091(4) 2.156(7) 2.156(4)
Co1-02 (x3) 2.063(3) 2.063(3) 2.084(6) 2.066(11) 2.050(4)
01-Ln1-03 61.19(6) 61.14(6) 64.25(8) 63.92(12) 63.74(7)
01-Ln1-03 137.84(7) 137.87(7) 136.85(10) 136.05(12) 136.13(9)
01-Ln1-01' 81.32(10) 81.38(10) 78.94(15) 77.88(18) 78.05(13)
01-Ln1-01% 84.31(13) 84.25(14) 86.3(2) 87.9(2) 87.74(18)
01-Ln1-O1i 122.39(12) 122.28(13) 128.51(17) 127.8(2) 127.48(15)
01-Ln1-03" 74.96(6) 74.99(7) 72.83(9) 73.72(12) 73.83(8)
02-Co1-02" 89.3(2) 89.3(2) 86.75(16) 89.7(7) 89.0(3)
02-Co1-02v 90.7(2) 90.7(2) 93.25(16) 90.3(7) 91.0(3)
02"-Co1-01W"i 86.65(10) 86.40(11) 86.75(16) 85.9(4) 87.94(13)
02'-Co1-01WY 93.35(10) 93.60(11) 93.25(16) 92.2(11) 92.06(13)
Y-Co(H)
Ln1-01 (x6) 2.380(3)
Ln1-03 (x3) 2.440(5)
Co1-01W (x2) 2.157(3)
Co1-02 (x3) 2.052(3)
01-Ln1-03 63.84(7)
01-Ln1-03 136.11(9)
01-Ln1-01' 78.00(13)
01-Ln1-01% 87.77(18)
01-Ln1-01i 127.68(14)
01-Ln1-03V 73.75(7)
02-Co1-02" 89.4(2)
02-Co1-02vi 90.6(2)
02'-Co1-01WY 87.61(10)
02'-Co1-01W" 92.39(10)

iy, 1-x+y,1-z; 11-x,1-x+y,-1/2+z; fix-y,1-y,-1/2+z; “y,x,-1/2+z; 'x,y,1-Z; Vix-y,X,1-z
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Tabla Al.6. Distancias y angulos de enlaces seleccionados para las estructuras ctbicas de Ln-Co.

Eu-Co Y-Co(C) Tm-Co Yb-Co Lu-Co
Lul-0O1 (x6) 2.408(4) 2.3576(18) 2.337(3) 2.334(3) 2.323(3)
Lu1-03 (x3) 2.469(5) 2.425(2) 2.402(4) 2.401(4) 2.397(4)
Co1-02 (x6) 2.095(4) 2.1018(17) 2.097(3) 2.102(3) 2.101(3)
Co02-01W (x6) 2.094(6) 2.074(4) 2.078(5) 2.082(5) 2.075(5)
01-Ln1-03 63.88(8) 64.48(4) 64.89(8) 64.78(7) 65.07(6)
01-Ln1-03 73.26(9) 72.62(4) 72.28(8) 72.37(7) 72.12(7)
02-Co-02 92.98(15) 93.22(7) 93.50(12) 93.52(10) 93.66(11)
02-Co-02ii 87.02(15) 86.78(7) 86.50(12) 86.48(10) 86.34(11)
Ho-Co(C)
Lul-01 (x6) 2.357(3)
Lul-03 (x3) 2.424(4)
Co1-02 (x6) 2.097(3)
Co02-01W (x6) 2.082(6)
01-Ln1-03 64.53(8)
01-Ln1-03 72.68(8)
02-Co-02 93.25(13)
02-Co-02ii 86.75(13)

i-1/4+2,1-y,1/4+x; 1-1/4+y,3/2-2,1/4+X; 1z,5/4-x,5/4-y
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Anexo lI: Figuras en mayor tamano
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e) Radio de Ln /A
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Figura All.1. Figura 3.5 en tamanos mayores.
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Anexo lll: Publicaciones cientificas

Se referencian aqui las publicaciones cientificas que han sido producto del trabajo de tesis
presentado.

Igoa, F., Peinado, G., Suescun, L., Kremer, C., Torres, J. (2019). Design of a white-light emitting
material based on a mixed-lanthanide metal organic framework. Journal of Solid State
Chemistry, 279, 120925. D.0O.l.: 10.1016/j.jssc.2019.120925

Igoa, F., Romero, M., Peinado, G., Castiglioni, J., Gonzalez-Platas, J., Faccio, R., Suescun, L.,
Kremer, C., Torres, J. (2020). Ln (llI)-Ni (II) heteropolynuclear metal organic frameworks of
oxydiacetate with promising proton-conductive properties. CrystEngComm, 22(34), 5638-5648.
D.0.1.: 10.1039/DOCEOO900H.
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