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RESUMEN

TRANSICION DE FASE DEL POLIMERO [Lu(CsH404)1 5]
FERNANDO GARCIA REYES

DICIEMBRE-2011

Asesor: Lic. Carlos Alberto Quifiones Monteverde

Titulo obtenido: Licenciado en Fisica

. En este trabajo se hace un estudio de la transicion de fase del succinato de Lutecio a partir de
los registros de difraccion de rayos X obtenidos de una muestra de polvo sometida a
tratamiento térmico. La temperatura de la muestra se aument6 hasta los 430K, a partir de la
temperatura ambiente, obteniéndose los difractogramas al disminuir la temperatura desde los
403K hasta los 200K mediante un equipo criogénico que usa nitrogeno liquido.

Los datos de rayos X de la muestra, obtenidos usando un monocromador de grafito, son
analizados mediante el programa informatico Fullprof para determinar las fases mineralogicas
a diversas temperaturas; el indexado del perfil de los picos y la solucién estructural se realizd
mediante el programa Profile Matching empleando el método de Lebaill.

Los resultados obtenidos mediante difraccion de rayos X muestran una transicién de fase al
aumentar la temperatura en el rango de 50°C a 70°C y al bajar la temperatura en el valor de
12°C, estos resultados se comprueban mediante el uso de la técnica de Calorimetria
Diferencial de Barrido (DSC). Los resultados de DSC muestran una transicién de fase
exotérmica en 64,27°C al aumentar la temperatura y una endotérmica a 33°C al bajar la
temperatura.
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SUMMARY
PHASE TRANSITION of POLYMER [Lu(C4H04): 5]
FERNANDO GARCIA REYES

DECEMBER-2011

Assessor: Lic. Carlos Alberto Quifiones Monteverde

Title obtained: Licentiate in Physicist

In this work a study of the phase transition of the Succinate of Lutetium, from the analyses of
X-ray diffraction, obtained of a powder sample, kept down to heat treatment, is done. The
sample temperature increased to 430K, from the room temperature, getting obtain patterns of
diffraction when the temperature decreases from 403K to 200K, using a cryogenic equipment
that employs liquid nitrogen.

The sample X-ray data, obtained with a monocromator of graphite, are analyzed with the
Fullprof application software in order to determine mineralogics phases to various
temperatures; indexed of peaks profile and structural solution are carried on through Profile
Matching software using Lebaill's method.

Results obtained with X-ray diffraction show a phase transition with increasing temperature in
" the range of 50 °C to 70 °C and by lowering the temperature at the value of 12 °C, these
results are contrasted with results obtained using the Differential Scanning Calorimetry
technique (DSC). Resuits of DSC evidence an exothermic phase transition in 64.37 °C when
temperature increases and an endothermic phase transition in 33 °C when temperature
decreases.
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1. INTRODUCCION

En la dltima década ha surgido un campo muy activo consistente en el desarrollo y
estudio de materiales cristalinos hibridos constituidos por esqueletos organicos-
inorganicos; los que, de acuerdo a un reciente trabajo de revision [1], pueden
considerarse en la interfase de los compuestos organicos e inorganicos
tradicionales. El interés en estos materiales consiste en la posibilidad de disefiar
materiales con propiedades magnéticas, opticas y electrénicas a medida y en el
potencial que tienen por su naturaleza porosa para ser empleados en catalisis y en

separacion y almacenamiento de gases.

La estructura cristalina de estos materiales esta constituida por fragmentos
organicos (grupos funcionales organicos como por ejemplo acidos dicarboxilicos
alifaticos) e Enorgénicos (metales de transicion y tierras raras). Poseen una
arquitectura de red la cual presenta poros o canales en los que pequerias moléculas
de solvente, como por ejemplo agua, pueden alojarse (estructura abierta). Estos
materiales pueden a su vez clasificarse en polimeros de coordinacién (MOFs) y
materiales hibridos inorgéanicos extendidos. Los MOFs consisten de arreglos de
iones metalicos o clusters unidos por ligandos organicos (L) de modo tal que su
conectividad del tipo M-L-M forma los arreglos extendidos. En el segundo caso los

arreglos se extienden a través de enlaces del tipo M-X-M donde X = O, Cl, §, N, |

fosfato, etc.; formando sub-redes inorganicas de dimensionalidad 1, 2 o 3.

En este trabajo de diploma, que se enmarca en un proyecto mas general consistente
en la produccién y estudio de dicarboxilatos alifaticos de tierras raras, se investiga la
estructura cristalina del polimero [Lu(C4H4O4)15], sintetizado en condiciones
hidrotérmicas, llamado a partir de ahora succinato de Lu, y sus modificaciones al

variarse la temperatura.

El conocimiento de la estructura cristalina, su estabilidad y su relacién con las
distintas propiedades fisicoquimicas del material es fundamental para el avance en
el disefio de materiales “a medida”.



El sistema en estudio puede ‘ser clasificado dentro del grupo de los materiales
organicos-inorganicos hibridos de estructura abierta, denominédos asi debido a que
la mayor parte de los mismos, incluyendo el sistema a estudiar {Lu(CsH4O4)1 s]n,
basan su conectividad en puentes Oxigeno (O) y se denrominan especificamente

6xidos hibridos metalicos. El succinato de Lu obtenido en condiciones hidrotérmicas

cristaliza en el sistema triclinico, grupo espacial centrosimétrico P1 y resuité
isoestructural al succinato de Yb recientemente investigado por M.C. Bernini ef al.{2].
Esta estructura cristalina, diferente de las 4 variedades de succinatos de tierras raras
reconocidas anteriormente en la literatura [3], tiene una densidad mas elevada y no
posee aguas de hidratacion o coordinacion. En el caso del Yb se observa una
transicién de fase reversible en T= 403K. Esta ocurre entre dos fases cristalinas, y
fue asociada al rompimiento y formacién del enlace al catién de un oxigeno de un -
carboxilato perfeneciente a la esfera de coordinacion del centro metalico. Si bien el
succinato de Lu a T= 293K es isoestructural con el succinato de Yb, el cation Lu(lll)
se diferencia del resto de los lantanidos en que posee el menor radio iénico y la
mayor polarizabilidad de la serie. Debido a esto, la energia de empaguetamiento v,

por ende, la estabilidad frente a cambios térmicos puede ser diferente.

Por este motivo, se propone analizar la estabilidad térmica del Succinato de Lu
empieando técnicas combinadas de Difraccién de rayos X en polvo en funcién de la
temperatura y Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC), para aportar a la
comprensién de los aspectos cinéticos y termodinamicos relevantes que podrian dar
lugar a una transicion de fase. Los resultados de DSC muestran una transicion de
fase exotérmica en 337K al aumentar la temperatura hasta 393K y una endotérmica
a 306K al bajar la temperatura hasta 223K. Los patrones de DRX obtenidos en el
rango 293K = T < 403K y 403K 2 T 2 200K mostraron coexistencia de fases y una
histéresis mayor que los resultados de DSC. Se propone un modelo de estructura
que permite explicar las observaciones experimentales en funcion dé la temperatura,
se caracterizan las fases polimérficas presentes y se estudia la estabilidad relativa
de cada una frente a los cambios termicos.



2. CONCEPTOS FUNDAMENTAL‘_E:S
2.1 Transicion de Fase

2.1.1 Fundamento Teérico

En termodinamica se denomina fase a cada una de Iés partes macroscopicas de
composicién quimica y propiedades fisicas homogéneas que forman un sistema. Los
sistemas monofasicos se denominan homogeneos, y los que estan formados por
varias fases se denominan mezclas o sistemas heterogénecs. Es importante
distinguir entre fase y estado de agregacion de la materia (Estamos llamando fases
a dos estados termodinamicos diferentes que pueden existir o coexistir para los
mismos valores de un cierto conjunto de parametros intensivos, por ejemplo, para la
misma-temperatura y presion; mientras que los estados de agregacion de la materia,
son los estados en los cuales se puede encontrar la materia como son el estado
solido, liguido y gaseoso). En este trabajo nos centraremos en el estudio de
transiciones de fase solido-sdlido. En las transiciones de fase, ciertas propiedades
de la sustancia (como-por ejemplo el volumen especifico, los calores especificos,
etc.) pueden variar de forma discontinua de una fase a otra. De acuerdo con el tipo
de variacion veremos que se clasifican en transiciones de primer orden, segundo
orden, efc. '

Muchas sustancias presentan mas de una fase sélida. Cada una de ellas tiene una
estructura cristalina diferente que es termodinamicamente estable en un intervalo de
Py T. En general, a este fenémeno se le denomina polimorfismo, y a las diferentes
estructuras cristalinas posibles, formas polimérficas. En el caso particutar de que la
sustancia se forme con un elemento, al polimorfismo se lo denomina alotropia. La
fase estable a una determinada P y T es la de minima G (Funcion de Gibbs), pero en
ocasiones se puede mantener durante cierto tiempo la fase denominada
metaestable (termodinamicamente inestable), si la velocidad del proceso

espontaneo de conversion de fase es lo suficientemente lento.



Cuando un sdlido sufre una 'transformaci'én‘ de fase por absorcibn de energia
térmica, la fase transformada posee mayor energia interna. En la fase de mayor
enefgia por lo tanto la interaccidn entre atomos vecinos puede ser mas débil que en
la fase inicial y esto resulta en un cambio en el arreglo de primeros o segundos

vecinos[5].
2.1.2 Clasificacidon de las transiciones de fase en Soélidos

Desde un punto de vista estructural, Buerger clasifica las transformaciones de fase
entre solidos de acuerdo a si los atomos que intervienen en la transformacion

pertenecen a la primera, segunda, etc. esfera de coordinacién:

2.1.21 Transformaciones que involucran cambios en la Primera Esfera de

Coordinacion:

Son aquellas en las que el nimero de atomos pertenecientes a la primera esfera de
coordinacion, del centro atémico relevante del sistema estudiado, cambia. En el caso
que este cambio sea debido al rompimiento y formacion de los enlaces entre atomos
prime'ros vecinos se la llama transformacién reconstructiva. Esta transformacion
puede generalmente requerir una gran energia de activacion y por lo tanto puede ser
lenta. Ademas no puede haber relacidn de simetria entre las dos fases, las
transformaciones  reconstructivas dan generalmente lugar a grandes

discontinuidades en las dimensiones de la celda, la simetria, la energia interna, etc.

Otro tipo de transformacion, que puede clasificarse dentro de este grupo, resulta
cuando ocurren en el sistema pequefios desplazamientos atomicos que dan como
resultado un cambio en las distancias o angulos entre enlaces que involucran
primeros vecinos sin que necesariamente ocurra un rompimiento de los enlaces.
Estas transformaciones por lo general originan pequefios cambios en las constantes
de celda que dan como resultado variaciones en el volumen o dimensiones del
sistema. Estas transformaciones se denominan fransformaciones dilatativas y suelen

ser rapidas comparadas con las transformaciones reconstructivas.



2.1.2.2 Transformaciones ¢iié ‘inVolucran camibios en la Segunda Esfera (o

mayor) de Coordinacion:

En algunos sistemas (Esfalerita-wurzita, cristobalita-tridimita-cuarzo, pirita-marcasita,
senarmonita-valentinita, arsénolita—clandetita, anatasa) los cambios en la disposicion
de los atomos no ocurren en la primera esfera de coordinacion sino en la segunda o
aun en esferas de coordinacién de orden superior. De manera similar a lo descrito
. para el primer grupo los cambios estructurales pueden ocurrir a) como consecuencia
de la ruptura y formacion de los enlaces entre atomos, y por esta razén varias de las
caracteristicas asociadas a las fransformaciones reconstructivas que ocurren en la
segunda, tercera, etc. esfera de coordinacibn pueden parecerse a las
transformaciones reconstructivas observadas en la primera esfera de coordinacién;
b} como consecuencia de una distorsidon de los enlaces entre atomos, producto de
pequenos desplazamientos entre estos, sin necesidad de que los enlaces se
rompan; en este caso se las llama transformaciones distorsionales o displacivas.
Estas transformaciones requieren pequefios cambios en la energia y son
usuaimente mas rapidas. En las transformaciones displacivas la forma de alta
temperatura es usualmente mas abierta y tiene mayor volumen especifico,

capacidad calorifica, y simetria que la forma estable a menor temperatura.

2.1.2.3 Transformaciones que involucran Desorden:

Las transformaciones de desorden son termodinamicamente de segundo o mas alto
orden aunque algunas también presentan caracteristicas de primer orden. Estas

transformaciones son de dos tipos rotacionales y sustitucionales.

Las transformaciones rotacionales tienen algunas de las caracteristicas de las
transformaciones displacivas.

Las transformaciones sustitucionales son cominmente encontradas en metales y

aleaciones.



2.1.2.4 Transformaciones de Tipo de Enlace:

Buerger ha definido las transformaciones de tipo de enlace en el que dos polimorfos
son diferentes en la naturaleza. Se podria clasificar a estas transformaciones de tipo
~ de enlace como transformaciones discontinuas de primer orden. Ejemplos de este
tipo de transformaciones es el carbén (diamante y grafito), el estafio (verde y blanco)
y el fésforo (amarillo y negro).

2.1.3 Clasificacion Termodinamica de las Transiciones de Fases

El estado de cualquier sistema termodinamico puede ser caracterizado por su

energia interna E. Combinando la primera (dQ=dE-PdV) y segunda ley

(dS=dQ,, /T) es posible expresar a la energia interna de un sistema como

dE =dQ +PdV =TdS+PdV

Esta relacion expresa de manera muy simple la dependencia de la energia interna E
de un sistema en funcién de la entropia S y el volumen V, por lo que resulta directo
considerar a estas variables como variables 'naturales de la energia interna. Sin
embargo, debido a que en un proceso real estas variables resultan muy dificiles de
controlar es deseable encontrar funciones de estado cuyas variables naturales sean
PyT,oVyT, oSyP, etc. Estas funciones pueden obtenerse a partir de considerar
las transformadas de Legendre:

Entalpia: H=E+PV (variables S y P)

AH=TdS+ VAP ..........co oo 2)
Energia Libre de Hemholtz: A =E =TS (variables T y V)
dA==SdT+PdV ... (3)
Energia Libre de Gibbs: G=H-TS (variables Ty P)
dG=-SdT+VdP ...l (4)

De lo discutido anteriormente vemos que de todas las funciones de estado, la
energia libre de Gibbs, resulta una funcién particularmente importante en el estudio

de las transiciones de fases del tipo sélido-sélido porque depende de las variables

6



termodinamicas T y P las cuales, por lo general, pueden ser controladas en el
laboratorio por lo que a partir de ahora solamente trataremos con la energia libre de
Gibbs.

Durante una transformacién de fase la energia libre de Gibbs (G) permanece
constante, sin embargo algunas cantidades termodinamicas pueden sufrir un cambio
como por ejemplo la entropia, el volumen del sistema, la capacidad calorifica, etc. A
partir de como la cantidad fisica, que sufre una discontinuidad, se relaciona con la
energia libre de Gibbs, Ehrenfest clasifico a las transiciones de fase en primer orden,
segundo orden, etc. Si dicha cantidad se obtiene de la derivada n-ésima de Ia
energia libre de Gibbs entonces la transformacién se la llama de orden n-ésima.

Las derivadas primeras de G se relacionan con el volumen y la entropia

(8G )
\OP J;

(aG\
\3’[‘),, .............................................

Mientras que las derivadas segundas de G se relacionan con el volumen de

compresibilidad térmica (), la capacidad calorifica (C,) y el volumen de expansién

térmica (o).
8%G v
(BP_ZJ =(§JT—“V3 ......................................... (7)
G 38 _ Cp
(afrz l_-(ﬁl_ T (8)
ot )5, =
POT | T\ BT Jy = & oo (9)

Estas relaciones indican que cuando el sistema experimenta una transformacion con
perdida o ganancia de energia (calor latente) y como consecuencia el volumen y la
entropia cambian de manera discontinua la transicion se denomina de primer orden.
Cuando ocurren cambios discontinuos en la capacidad calorifica, la expansion

termica y la compresibilidad térmica, se llaman transiciones de segundo orden.



Ti Temperatura

b) |

P, Presion

Figura 1: En azul se representa la variacion de la energia libre con la temperatura (a)
o la presion (b), mientras que en rojo se grafica la variacién de entalpia (a) (recordar
que en una transicion a presion constante AH=T(S,-Sy)) o el volumen (b).

En.la figura 1 se grafica la energia libre de Gibbs correspondiente a un sistema que

experimenta una transicion de fase de primer orden a la temperatura T, y presion P:.

G y Gy representan las energias libres de las fases | y Il como funcién de la

temperatura a la presion Py (a) o en funcion de ia presion a la temperatura T (b). Las

curvas de energia se interceptan en Tt o en P; donde ocurre |a transicion de la fase i

a la fase |. Las dos fases coexisten en T; 0 en P, donde se cbserva que G, y Gy son

iguales pero sus derivadas primeras son distintas (discontinuas).

En una transicion de segundo orden
tanto la entropia como el volumen del
sistema deben permanecer constantes
por io que en este caso no existe una
interseccion real de- G, y G porque las
pendientes de las curvas a la
temperatura de [a transicién son iguales,
sin embargc hay una diferencia de
curvatura de G(T). En la figura 2 se
muestra el comportamiento de las dos
~curvas con la temperatura. Conforme

aumentamos la temperatura y ésta

G

Figura 2: Relaciones entre energia libre y
temperatura en una transicién de fase de
segundo orden



alcanza la temperatura de transicién existen dos situaciones posibles de G, y Gy,

representadas en la figura 2 ('a) y (b) al paéaf por [a temperatura de transicion.

De las dos situaciones posibles la representada en el caso (b) describe
adecuadamente una transicion de fase de segundo orden debido a que en el caso
(a), si bien las curvas se tocan a la temperatura de la transicion, G, siempre es
menor que G, por lo que el sistema no cambia de fase. Las transiciones de segundo
orden se asocian en la mayoria de los casos a procesos en los que tiene lugar algin

tipo de desorden.
2.1.4 Relaciones Termodinamicas en las Transiciones de Fases

En sistemas simples de una componente la energia libre como funcién de las
variables de estado T y P, G(T, P), representa a una superficie en el espacio
tridimensional por cada fase del sistema. En la linea de interseccion entre estas
superficies ocurren las transiciones de fase de primer orden. La pendiente de esta
linea queda determinada por la relacién de Clapeyron-Clausius que se obtiene
teniendo en cuenta que a lo largo de dicha linea las energias libres G; y Gy son
iguales con lo cuak:

Gy =Gy = AG = (V, = V))dP = (8, =5,)dT

Gy~ G, =AVdP -ASdT =0
dP AS AH

dT AV TAV ..........................................

En las transiciones de segundo orden y ordenes mayores no hay intercambio de

calor latente por lo que AS=0, analogamente ocurre con el volumen AV = 0, por lo
- tanto la ecuacién (11) es indeterminada (0/0). Sin embargo puede obtenerse una

ecuacién andloga a la ecuacion de Clapeyron considerando que en la transicién

SUTP) =S, (T,P) oo, (13)
S,(T+dT,P+dP)=S (T+dT,P+dP)........................ (14)



Donde (T, P) y (T+dT, P+dP) coﬁésponden a la temperatura y presiéon del sistema
sobre la linea de transicion. Expandiendo la dltima expresién en serie de Taylor

tenemos que

5S GS oS ‘ 8S
T.PY+ T+ dpP =S (T.,P L1 dT+ dP
Si(LR)+ (aTld (aPl n ){GT)P (aPJ -(18)

teniendo en cuenta la relacion entre la energia libre con el calor especifico y el

coeficiente de expansion térmica, la relacion anterior puede expresarse como

i II

C
S[(T,P)+?"d —Va'dP =S, (T, P)+ P = - dT -Va'dP (16)

Simplificando el termino de entropia en cada miembro y reordenando tenemos que

(e —ch)
TdT V(o =a™)dP (7)

de donde obtenemos que
dP (CI CH) Acp
dT VT(a! -at) TV AG e

que corresponde a la primera ecuacion de Eherenfest para una transicion de fase de
segundo orden. La segunda ecuacién de Eherenfest se puede deducir considerando

que no hay cambio de volumen durante la transicion.
dP Ao

Las ecuaciones de Eherenfest caracterizan las transiciones de segundo orden de
manera analoga a la ecuacién de Clayperon-Clausius caracteriza las transiciones de

primer orden.

2.2 Difraccion de rayos X en Polvo

221 Fundamento Tedrico

Los rayos X son radiaciones electromagnéticas, como lo es la luz visible, o las
radiaciones ultravioleta e infrarroja, y lo Unico que los distingue de las demas

radiaciones electromagnéticas es su longitud de onda, que es del orden de 10" m

10



(equivalente a la unidad de longitud que Condcemos como Angstrom, A). Los rayos
X que mas interesan en el campo de la cristalografia de rayos X son aquellos cuya
longitud de onda es proxima a 1 A y corresponden a una frecuencia de
aproximadamente 3 millones de THz (tera-herzios) y a una energia de 12.4 keV

(kilo-electrén-voltios).

El fendmeno de la difraccion de Rayos X consiste basicamente en un proceso de
- interferencia entre las ondas dispersadas que emergen después de interactuar con
la materié. Significa que para que exista interferencia constructiva las ondas tienen
que estar en fase, lo que ocurre cuando su diferencia de trayectoria es cero o un

multiplo entero de longitudes de onda.

Los rayos x se producen cuando electrones que se mueven a alta velocidad golpean
un blanco sélido (&nodo) y su energia cinética se transforma en radiacion.

La longitud de onda de Ia radiacién emitida depende de la energia de los electrones
y del elemento del anodo. |

Rayos X

-

At

Y

Alto voltaje

Filamento (Catodo)

Figura 3. Esquema de un tubo de rayos x

La figura 3 muestra esquematicamente un tubo simple de rayos X. Se aplica un
voltaje muy alto entre los electrodos en los dos extremos del tubo. El tubo se
encuentra evacuado a baja presion. La corriente fluye entre los dos electrodos vy ios

electrones que la portan golpean el blanco metalico. Esto origina emisién de rayos X.
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Si el blanco es un metal de menor nimero atérhico tal como el cobre o el molibdeno,
entonces observamos que aparecen picos muy agudos sobre un fondo continuo de
radiacién. Estos picos muy agudos se llaman lineas caracteristicas y la radiaciéon X
es designada radiacion caracteristica. Estas lineas agudas son producidas por
electrones expulsados de la capa K de un atomo y luego los electrones de la capa L
caen en cascada a las vacancias en esta capa K. L.a energia emitida en este
proceso corresponde a las llamadas lineas Ko y KB. Si en el blanco se encuentran
presentes varios metales cada uno emitira su radiacién caracteristica en forma
independiente. Esta propiedad se puede utilizar para determinar cualitativamente
qué elementos estan presentes en una aleacién haciéndola el blanco en un tubo de

rayos X y luego explorando fodas las longitudes de onda emitidas por el blanco.

Muchos experimentos de difraccion requieren radiacion lo méé monocromatica
posible. Sin embargo, el haz de un tubo de rayos X opera a un voltaje Vi el cual no
sOlo contiene la linea intensa Ko sino también las lineas débiles Kp y ‘el espectro
continuo. La intensidad de esas componentes indeseables puede decrecer
relativamente a la intensidad de la linea Ka pasando el haz a través de un filtro
hecho de un material cuya linea de absorciéon K queda entre las longitudes de onda
Ka y KB. El filtro escogido absorbera mucho mas la componente KB que la
componente Ka, debido al cambio abrupto en el coeficiente de absorcion entre estas

dos longitudes de onda.

En la actualidad el dispositivo mas utilizado para monocromatizar la radiacién es el
Monocromador que estda compuesto por un cristal con una orientacién particular 9, el
cual difracta sélo las longitudes de onda que satisfacen la condicién de Bragg
(discutido mas adelante en el punto 2.2.3). Los cristales tipicos usados son el silicio,
el germanio, el cuarzo, el diamante y el grafito. Un monocromador de rayos X debe
ser de buena calidad con una distancia interplanar adecuada, debe ser
mecanicamente fuerte y razonablemente facil de cortar, el haz difractado debe ser
estable, el factor de estructura debe ser grande para la reflexién de Bragg elegida, el
coeficiente de expansion térmica debe ser pequefio, debe tener baja absorcion de
rayos X.
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Un monocromador puede ser colocado en el haz incidente (monocromador de pre-
muestra) o en el haz difractado (monocromador de post-muestra). El monocromador
de pre-muestra como el cuarzo o Si (Cuyo plano (111) hace un angulo de incidencia
de 14.22°) pueden resolver mejor las longitudes de onda separahdo-la radiacion Ko
de la Koz (y KB) del Cu. El monocromador de post-muestra, debido al movimiento del
brazo del detector, es mecanicamente menos estable, por lo tanto, se usa un cristal
de grafito. Este sélo puede eliminar la radiacién KB, pero tiene la ventaja adicional de
reducir la fluorescencia de la muestra[27]. En nuestro caso el difractémetro usado
esta equipado con un monocromador de grafito el cual se encuentra ubicado en el

haz difractado y esta ubicado a un angulo de incidencia de 6.7°.

2.2.2 Método de difraccion por Polvos cristalinos

El método de difraccion por polvo cristalino presenta caracteristicas muy
interesantes para su utilizacién; es el Unico procedimiento de difraccion de rayos X
que permite abordar el estudio cristalografico de las especies que no se presentan, o
‘no es posible obtener, en forma de monocristales. La desorientacion relativa
existente entre los numerosos cristalitos que componen la muestra hace que en los
diagramas de difraccién quede reflejada, tanto cualitativa como cuantitativamente, la

identificacion de las fases cristalinas de la muestra.

Detector

Tubo de
Rayos X

Muestra

Figura 4. Esquema del difractémetro en la geometria Bragg-Brentano

Una de las geometrias de funcionamiento de difractdmetros de rayos x, se basa en

el principio de focalizacion Bragg-Brentano, el cual tiene una configuraciéon 0-26 (20
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es el angulo entre el haz incidente y el difractado). En la misma un haz de radiacion
divergente proveniente del tubo dé tayos X pésa primero por una rendija divergente
luego por un colimador antes de__ llegar a tocar la muestra en un angulo 6. El rayo
difractado sale de la muestra con un angulo de 26, pasa por un Segundo colimador
hasta que finalmente llega al detector[14]. La Figura 4 muestra un esquema de la
geometria Bragg-Brentano donde rq y r2 son iguales y estan fijos los cuales definen
el circulo difractomeétrico en el cual la muestra permanece siempre en el centro[14].

La caracteristica principal de este método consiste en que el haz, la muestra y el

detector estan sobre un circulo.

El difractdmetro de polvo de rayos X utiliza la radiacion monocromatica y una
muestra en polvo y registra la informaciéon de las reflexiones mediante recuento
electrénico que puede ser almacenado en un ordenador. La muestra finamente

pulverizada se extiende sobre un portamuestras y se aglomera.
2.2.3 lal.ey de Bragg

Descubierta en 1913[6], la Ley de Bragg relaciona la longitud de onda de los rayos-X
y la distancia interatdmica con el angulo de incidencia del haz difractado[7]. Si no se
cumple la ley de Bragg, la interferencia es de naturaleza no constructiva y el campo

del haz difractado es de muy baja intensidad.

W.L. Bragg presenté una explicacion simple de los haces difractados por un cristal..
Esta derivacion es simple pero convincente sélo porgue reproduce el resultado

correcto.

Suponer que las ondas incidentes son reflejadas especularmente por los planos
paralelos de los atomos en el cristal en el cual cada plano esta soélo refiejando una
| muy pequena fraccidn de la radiacién, como si fuera un espejo plateado. En reflexion
especular el angulo de incidencia es igual que el angulo de reflexién. Los haces
difractados son encontrados cuando la reflexion de planos paralelos de los atomos
interfieren constructivamente[6] (Figura 5).
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Consideramos un arreglo de piarios paraléios y separacién interplanar d. La
radiacidn estd incidiendo en el plano del papel. La diferencia de camino de los rayos

reflejados para planos adyacentes es 2dsen6, donde 0 es el angulo de incidencia.

Haz difractado 1’

Haz incidente

& —@
Figura 5: Esquema de la difraccién de Bragg
La interferencia constructiva de la radiacion para planos suceéivos ocurre cuando la
diferencia de camino es un nimero entero n de las longitudes de onda A. La cual se
escribe de la siguiente forma:
2dsenO=nA . ... (20)

Esta es la ley de Bragg, la cual se satisface para longitudes de onda . <2d.

2.3 Ei Método Rietveld

El método Rietveld[10] es una potente herramienta para la obtencion de informacion
estructural, microestructural y para el analisis cuantitativo de fases a partir de datos

de difraccion de rayos X o difraccién de neutrones obtenidas de muestras en polvo.

Ei método de Rietveld se ha usado en miles de estudios estructurales de oxidos
metalicos con utilidad, como catalizadores, zeolitas, arcilias, minerales,
medicamentos, materiales biol6gicos e incluso polimeros.
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El analisis cuantitativo de fasés p‘é‘r el método Rietveld, que corresponde al estudio
del refinamiento de los perfiles de las lineas de los difractogramas obtenidos de
muestras de estructuras cristalihas o amorfas, es en la actualidad especialmente
importante, ya que su uso se ha extendido al analisis de minerales, la resolucién de
problemas ambientales y a la industria petroquimica. '

El método de Rietveld consiste en refinar una estructura cristalina minimizando ia
diferencia entre el difractograma medido experimentalmente y el calculado con la

teoria de difraccidn de rayos X a partir de un modelo estructural inicial.

El método Rietveld es fundamentaimente un programa de refinamiento de
estructuras cristalinas basado en el método de ajuste por minimos cuadrados péra
optimizar la informacidn proporcionada en los patrones de difraccion.

El ajuste por el método de los minimos cuadrados de las intensidades, se efectla
punto por punto, en todo el patron de difraccion. Esta es una presentacion natural de
los datos de intensidad y permite una recuperacion de la informacién contenida en

las reflexiones superpuestas en el patrén de difraccién.

La forma tradicional de refinar datos de polvo, ha sido la reduccién de la dispersién a
un conjunto de intensidades integ'radas las cUales se comparan con los cuadrados
de los factores de estructura que se obtienen del modelo inicial propuesto. Un serio
problema ocurre con la pérdida de informacién debido a la superposicién de
reflexiones muy cercanas en el registro de difraccion de polvo, pero es posible incluir
en los programas computacionales algoritmos que den cuenta del grupo de las
reflexiones superpuestas. Un uso mas amplio de {a aplicacién del método consiste

en determinar las componentes en las mezclas quimicas.

La cantidad minimizada por el método de minimos cuadrados en. el refinamiento

Rietveld se llama residuo (Sy) y se calcula de ia siguiente manera[10}:

N
Sy =Zwi(Yi e ) (24)
1

Donde:
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w; =1/y;
¥; : Intensidad observada en el i-ésimo paso

Y¢i : Intensidad calculada en el i-eésimo paso -

El valor de Sy es una funcién compleja que incluye todos los parametros que dan
lugar al patrén de difraccidn. El refinamiento consiste en encontrar los valores

optimos de todos estos parametros de manera que Sy adopte el valor minimo

posible. La funcién Sy no es lineal.

El objetivo del método Rietveld es refinar parametros de estructura, intensidades de
la difraccién, perfil del pico, etc. La intensidad calculada para cada punto se obtiene

como la suma de todas las contribuciones K con intensidad en ese punto del

difractograma mas la contribucion del fondo en dicho punto. Su ecuacién se escribe

de la siguiente forma[10]:

2

Yei =5 Lk [Fg|” ¢(26; =20k )Pk A+ypi ... .. (25)
K

" Donde: '

S :factor de escala.
K :representa los indices de Miller h,k |, para la reflexion de Bragg.

Lx : contiene los factores de Lorentz, polarizacién y factor de muttiplicidad.
Fx : Factor de estructura para la k-ésima reflexion de Bragg.

$(20; ~20k ) : es la funcién que describe el perfil del pico de difraccidn centrado en
el angulo de Bragg 26k

Pk : funcién que describe la orientacién preferencial. -

A :factor de absorcién el cual depende del espesor de la muestra y de la
geometria del equipo de difraccion.

Ypi : es la intensidad del background en el i-esimo paso.
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La siguiente funcién es un ejemplo de un polinomio de quinto orden el cual se usa
para el refinamiento del background. |

i

5 I
ye = B.[(20,/BKPOS)-1] . (26)

m=0

Donde:

B, : son las variables a refinar

20;: es un punto del patrén de difraccion

BKPOS: es el origen del polinomio.

Entre las varias funciones para el ajuste de las lineas de difraccion disponibles en el
programa FULLPROF[25] por el metodo de Rietveld[10] {a mas indicada para el
metodo de resolucidn de estructura es la funcidn Pseudo-Voigt modificada de
Thompson-Cox-Hastings (TCHZ):

TCHZ=nL+1-MG .....ccoovioroiieee . 27)
n=1.36603q-0.47719q> +0.1116q° ................. (28)
q=I_/T (29)

[=(T] +Algl, +BII? +CI2I} + DT +170)%% =Hy .....(30)
A=269269 B=2.42843
C=4.47163 D=0.07842

I, =(Utan’ 0+ Vtan6+W+Z/cos*0)'> . . .. (31)

I =Xtan0+Y/cosO............................ (32)
Donde: ‘
Hy : es el ancho de pico a media altura (FWHM) para la k-ésima reflexion.
1 : es el parametro de mezcla. |
L.: Funcién Lorentziana
G : Funcién Gaussiana

X : Componente Gaussiana

Y : Componente Lorentziana
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U, V, W : Parametros refinables

Los parametros mas usados para evaluar el buen ajuste entre Y.; v ¥i en cada

paso Son:
ot D [Ix(obs)— T (cal) -
actor de bragg B = ZI (Obs)
K
Zwi(Yi(ObS) -Yi (cal))® v '

Patrén pesado R, = ZW-(y-(ObS))Z .......................... (34)
Valor esperado R, = .{(N— P)/Zwiym]m ..................................... (35)
Donde:

Ik : es la intensidad asignada a la k-ésima reflexién de Bragg en el dltimo ciclo del
refinamiento.

yi(obs) : es la intensidad observada en el i-ésimo paso.

y;i(cal) : es la intensidad calculada en el i-ésimo paso.

N : es el nimero de observaciones.

P : es el numero de parametros a refinar,

2.4 Ajuste del Perfil de Pico (Profile Matching)

En muchos sistemas los picos de difraccién de rayos X, pfesentes en un
difractograma, puecien estar formados por la superposicion de picos de difraccion
originados en distintas familias de planos de Bragg (principalmente cuando
presentan una gran cantidad de picos) provenientes de una misma fase o de
distintas fases que pueden estar coexistiendo. Debido a esto, es necesario para
ajustar el perfil de pico conocer la contribucién de cada uno de ellos al pico total.
Cuando la distancia entre estos picos no es muy grande, existen muchas
combinaciones de intensidades posibles que conducen al mismo resultado. En
general, los métodos de ajuste del perfil de pico se basan en la descompaosicion del

difractograma completo (pattern decomposition) mas que en la desconvolucion de
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- cada pico. En la actualidad se emplean comunmente dos métodos desarrollados por:
a) Pawley (1980) y b) LeBail (1988).

El método de Pawley consiste en suponer que la dependencia con el angulo de

difraccion 20 del perfil del pico se puede modelar bien por medio de la ecuaciéon

Vei = 2 Lops () (26 — 26, ) + vy,
k

Donde k representa los indices de Miller hkl de las reflexiones que contribuyen al

perfil de pico (en nuestro caso k =1,2), ypi corresponde al fondo modelado con un

polinomio de grado 5 y $(26; —26; ) puede ser modelada por medio de la funcién
Pseudo-Voigt modificada Thompson-cox-Hastings (TCHZ) discutida anteriormente.

El perfil de pico calculado (Y¢;) se ajusta al perfil de pico observado (Yops) por
medio del método de minimos cuadrados tomando como parametros a ajustar, la
intensidad 1(hkl) de cada reflexion hkl, los parametros de Celda Unidad g, b, ¢, o,
7, el error del cero Instrumental 20..., los parametros correspondiente al ancho de
pico (U, V, W, etc), y otros parametros relacionados con la forma del pico (n, etc.). Si
bien estos parametros son idénticos a los usados en el ajuste Rietveld, la principal
diferencia corresponde en suponer que para cada reflexion (i) la posicién de los
picos se determina a partir de los parametros de celda (g, b, ¢, a, 3 ) y el error del
cero del instrumento (20cer0), Mientras que el ancho de pico (i) se determina a partir
de los parametros de la funcién de resolucién (U, V, W, etc.) y la intensidad de pico
I(hkI) . Estos parametros se optimizan ajustando el perfil de pico Y, por medio

del método de minimos cuadrados, al valor observado experimentalmente. A
diferencia del método Rietveld, en el que la intensidad de los pico se calculan a partir

de los factores de estructura, F(hkl), obtenidos a partir del modelo estructural, en el
presente refinamiento las intensidades I(hkl) se consideran como parametros a

ajustar. Sin embargo cuando se trabaja con sistemas que presentan difractogramas

con gran superposicion de picos el método de Pawley presenta algunas limitaciones.
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En la figura 6(a) la curva en rojo" simula el perfil total que se observaria en una
medida real cuando el -sistemé posee dos picos {curva verde y celeste)
suficientemente apartados. Al estar bien séparados, la intensidad de cada uno de
ellos calculada a partir del ajuste de minimos.cuadrados, br"e'senta poca correlacion y
es posible ajustar el perf | de pico sin problema Por otro lade cuando la separacion
de ellos es muy pequeiia la intensidad de los picos, calculada del ajuste puede estar
altamente correlacionada. En la fi gura 6(b) las dos curvas se han dibujado con una
relaq:én de 5 a 3, sin embargo del ajuste.se puegi_e obtener relaciones de intensidad
de 10 a 1, de 1 a 10 o inclusive uno de los piéoé puede llegar a tener intensidades
negativas. Debido a esto en este método se ufiliz‘a la restriccién (constraints) que las

intensidades de ambos picos sean iguales.

a)

lntensity y;
latensity ¥;

240 225 . 230 23.5 24.0
28 (degrees) : 20 (degrees)

Figura 6: Esquema del perfil de difraccién simulado (curva roja) cuando existen
dos picos de difracciéon (curva verde y celeste).

~ Otra limitacién de este método se relaciona con el tamafio innecesariamente grande
'de la matriz de mmtmos cuadrados debido a que muchos de los elementos son
ceros. Esto se debe a que la forma de ciertos elementos de la matriz del ajuste de
minimos cuadrados es: ]
y e, dYei
dl; dI

Donde I je Iy corresponden las intensidades de la j-ésima y k-ésima reflexion.

Cuando los picos estan lo suficientemente alejados la superposicion entre ellos sera
pequefia y la mayoria de estos términos son ceros. Por lo que se obtiene un arreglo

innecesariamente grande debido a que la mayoria de sus elementos son ceros.

21



Como consecuencia de estas limitaciones LeBail propuso un método totaimente
diferente para extraer la intensidad de cada uno de los picos a partir del perfil de pico

medido experimentalmente (y). El método puede separarse en dos pasos. En el

primer paso se calculan todos los parametros a partir de un ajuste de minimos

cuadrados, como en el método de Pawley, excepto las intensidades de los picos de
difraccion I(hkl) ) que se les asigna arbitrariamente algun valor como por ejemplo
1000.0. Como cons-ecuencia cada ciclo de refinamiento es muy rapido porque no
estan presentes las intensidades y la matriz del ajuste permanece pequefia. Luego
podemos extraer el perfil de los picos (Y;{1) e Y¥;(2)) que componen el pico

observado (medido), en primera aproximacion, utilizando expresiones analogas a las

utilizadas en el método Rietveld.

yi(1) =Xops(1) 0(26; —267)
¥i(2) = Lops (2) $(26; —26,)

donde el subindice i-ésimo recorre todos los valores de 26 cuando este varia en

pasos de A20 {en nuestro caso 0.02°).

La intensidad totat de los picos “observados” 1 (cyan) y 2 (verde) se calculan como

Iobs (H= Z Yoi i (1)

ci

yi(2)

ci

Lops(2) = Z Yoi
i

Donde la suma se toma sobre todos los puntos de la curva '(perfil de pico} que
pueden contribuir a la intensidad dei pico.

En la figura 7 se muestran los perfiles observado (medido) con linea roja y circuios

vacios, y el perfil calculado en linea negra y circulos llenos rojos. Si bien, los valores

de Iops(D) e Iops(2) dependeran de los valores supuestos iniciaimente, en la

practica se observa que los valores obtenidos de esta manera, en promedio, estaran

mas cerca del valor verdadero [(hkl) que cualquier otro valor elegido. Los valores
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Iobs(D) e Igns(2) pueden ser utilizados de la misma manera que los calculadas a

partir del modelo estructural en el método Rietveld.

Yei ™ Z Tobs (K)6(26; —26y ) + yy,;
k

En nuestro caso k=1,2. Luego por el método de minimos cuadrados se obtiene

una mejora en los parametros de celda, en la posicién de los picos, en los
parametros de resolucion (ancho de picos), y forma de picos. Este proceso puede
repetirse para obtener un conjunto de intensidades “observadas’ nuevo. De esta
manera por iteraciones sucesivas este proceso converge al valor verdadero. En la
practica si bien no hay garantia que este proceso converja, lo hace suavemente, y
por lo general 10 a 100 ciclos son suficientes para alcanzar la convergencia. Debido
a que cada ciclo emplea muy poco tiempo esto usualmente no es problema. Por
altimo si el fondo (background) medido experimentalmente se modela correctamente

(no se sobreestima) el método de LeBail nunca produce valores negativos de las

intensidades.

Intensity y;

230 235 24.0
20 (degrees)
Figura 7: Esquema del perfil observado y calculado.

225
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2.5 Calorimetria Diferencial de Barrido

2.5.1 Fundamento Teérico

La técnica conocida como DSC, por su denominacion en inglés Differential Scanning
Calorimetry, fue desarrollada por E.S. Watson y MJ O'Neill, en 1960[12], y se
introdujo comercialmente en la Conferencia de Quimica Analitica y Espectroscopia
Aplicada realizada en Pittsburgh, EUA, en 1963. El término DSC fue acufiado para
describir este instrumento que mide la energia directamente y permite mediciones

precisas de la capacidad de calor.

Calorimetria diferencial de barrido o DSC es una técnica termoanalitica en la que se
determina la diferencia entre la cantidad de calor necesaria para elevar la
temperatura de la muestra objeto de estudio y un patrén de referencia en funcién de
la temperatura. Tanto la muestra como la referencia se mantienen a casi la misma
temperatura durante todo el experimento. La muestra de referencia debe tener una
capacidad calorifica bien definida en el rango de temperaturas que se va a estudiar.
La principal aplicacién del DSC es en el estudio de transiciones de fase, como la
fusion, las transiciones de fases cristalinas, o la descomposicion exotérmica. Estas
transiciones implican cambios de energia o el cambio del calor especifico que puede
ser detectado por DSC con gran sensibilidad.

2.5.2 Sistema de Medida

Las muestras se colocan sobre dos recipientes, en uno de ellos se coloca la muestra
de referencia (de la cual se conoce la capacidad calorifica) ylen el otro se coloca la
muestra a ser estudiada. Cada recipiente es colocado sobre calentadores
(simetricamente separados) los cuales estan conectados a sensores de temperatura
que cubren mas o menos el area del recipiente, dichos senlsores son controlados
mediante una computadora que también controla el flujo de calor que llega al
sistema[13}.(Figura 8)
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Récipiente

para la Muestra a Recipiente
muestra estudiar para la
/ r/eferencia

I__I/ |
/7I l D

ZEEEREEN
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Calentadores

Computador que monitorea la
temperatura y regula el flujo de calor

l |1

Figura 8: Esquema de un equipo de DSC

2.5.3 Graficas de DSC

Las graficas de las curvas de DSC proporcionan una rapida informacion sobre el

proceso total de la medida realizada.

Para describir fa curva medida se usan algunos términos caracteristicos como
son{12]:

Linea Cero: Es la que se obtiene cuando se hace la medida con el instrumento vacio
es decir sin muestra ni recipiente 6 una medida solo con los recipientes.

Linea Base: Es aquella que esta en el rango del pico construido, esta linea conecta
la curva medida antes y después del pico, como si no hubiera intercambio de calor.
Picos: Aparece cuando el estado estacionario es desordenado por la actividad

termica, la muestra recibe o entrega energia en forma de calor.

Si se requiere entregar mas energia a la muestra que a la referencia para aumentar
su temperatura a la misma velocidad que la de |a referencia, esto indica la existencia
de una transicion de fase endotérmica cuya grafica da un pico en el sentido

negativo. De igual forma un proceso exotérmico ocurre cuando la muestra requiere
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menos energia en forma de calor que la referencia para elevar su temperatura y el
pico seria en el sentido positivo, la forma de los picos se muestra en la Figura 9.

a) b)
Flujo Flujo
de de
Calor Calor
Temperatura — Temperatura ——»

Fiqura 9: a) Proceso Exotérmico. b) Proceso Endotérmico

2.6 Hibridos organico-inorganicos

Los hibridos metal-fragmento organico generalmente consisten en centros metalicos
unidos mediante conectores organicos multifuncionales. En particular los
carboxilatos  alifaticos, -[O.,C{CHz)nCO,}-, aparecen como especialmente
convenientes para este fin, no sélo por su capacidad de coordinarse de distintas
formas con el catiobn metalico (distintas modos de quelacién, de formacion de
puentes o quelato-puentes) sino también por su capacidad para funcionar como
donores o aceptores en las interacciones puente de hidrégeno, lo que hace que su
presencia favorezca la formaciéon de agregados y arreglos supramoleculares de
distinta dimensién. Por este motivo los primeros ejemplos que se encuentran en la
literatura de este tipo de compuestos estuvieron basados en este tipo de ligantes
organicos y fueron sintetizados a partir de sus precursores en solucién acuosa a
temperatura ambiente. Entre eillos, los mas estudiados desde el punto de vista
estructural han sido los malonatos (n=1), succinatos (n=2), glutaratos (n=3) y

adipatos (n=4) de metales de transicion y de tierras raras.

Dichos compuestos fueron llamados Polimeros de Coordinacion (PC) por su similitud
tanto en la forma de obtencion como en los tipos de enlaces involucrados, con los

complejos o compuestos de coordinacién.
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Enlaces covalentes coordinados entre el ligando y el i6n central forman el PC cuya
dimensionalidad puede variar entre 0D (compuestos de coordinacion tipicos), 1D
(cadenas), 2D (laminas o capas) y finalmente 3D (redes tridimensionales). En esta
metodologia de sintesis ademas de las uniones covalentes entre el metal y el
ligando, las interacciones mas débiles suelen jugar un papel muy importante en el
desarrolio de las redes y la estabilizacion del empaquetamiento. Ejemplos de estas
interacciones no covalentes que generan estructuras supramoleculares son los
tipicos puentes de H, las de apilamiento =n--'mn, y algunas mas liamativas como
aquellas entre anillos aromaticos o enlaces n y grupos dadores de H tales como

aminas, sulfhidrilos, oxhidrilos e incluso grupos alquilos.

En relacion al desarrollo de los hibridos organico-inorgénicos, la técnica de sintesis
que permitio incrementar la variedad de estructuras obtenidas es la denominada
sintesis hidro/solvo-térmica, dado que en ella se puede variar la temperatura de
- reaccion generandose de esta manera diferentes presiones autégenas,
constituyendo las mismas (temperatura y presion), un par de variables muy
interesantes para el estudio de su influencia en la obtencion de diferentes

arquitecturas de red supramolecular.

En el caso de la sintesis hidrotérmica, que es la mas ampliamente utilizada, la
variacion de la constante dieléctrica del agua al aumentar la temperatura, por un
lado favorece la obtencién de redes con menor contenido de agua en la estructura y
por otro aumenta la habilidad de coordinacion de los ligandos aniénicos, tales como
los que poseen grupos carboxilato, sulfonato o fosfonato, ya que en estas
condiciones se favorecen las interacciones entre especies de carga opuesta (cation
metalico y ligando). El resultado de estos dos factores conduce a la obtencién de
redes de mayor dimensionalidad y con mayor relacion Metal/Ligando, lo cual
incrementa fa estabilidad de los compuestos, propiciando la formacién de arreglos
extendidos M-O-M los que segln la literatura [2,3], serian los responsables de una
mayor estabilidad térmica. |
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Los succinatos de cobalto han sido sujeto de estudios sistematicos (que incluyeron
la sintesis en solucion a temperatura ambiente, a reflujo a 60°C e hidrotérmica a
100°C, 150°C, 190°C y 250°C)[4] los cuales contribuyeron a incrementar el
conocimiento acerca de la influencia que tiene la temperatura y presién de sintesis
en la obtencion de este tipo de compuestos. Como resultado se logré establecer una
serie de tendencias que tienen que ver con mayores densidades, dimensionatidad
(tanto de la red hibrida como de las unidades estructurales secundarias),' dentacién
o habilidad de coordinacién de los grupos carboxilato y estabilidad térmica de las
fases a medida que aumenta la temperatura por la via hidrotérmica. La figura 10

muestra las distintas formas de interaccion entre los aniones organicos y el metal.

Figura 10: Formas de interaccién entre los aniones organicos y el metal

Los succinatos de tierras raras han sido ampliamente estudiados, conociéndose en
la literatura hasta el 2008 cuatro tipos estructurales diferentes, los cuales fueron
caracterizados por técnicas de espectroscopia FTIR, Anaiisis Térmico y Difraccion
de rayos X de polvos, entre otras. Los succinatos de Dy, Ho, Er, Tm e Yb forman

estructuras del Tipo 1 (MOFs), estos sistemas cristalizan en el grupo espacial

triclinico centrosimétrico P1 y no poseen aguas de hidratacién. Por otro lado, las
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estructuras del Tipo Il, las cuales cristalizan en el sistema monoclinico (grupo'
espacial C2/c) y poseen aguas de hidratacion (localizadas en los canales que forma)
presentan grandes similitudes con las del Tipo |. Estas estructuras forman arreglos
infinitos 1D (a lo largo del eje cristalografico a) formado por poliedros LnOg(H,0) los
cuales comparten una arista a través de oxigenos provenientes de los dianiones
succinatos. Estas cadenas infinitas, forman canales paralelos a ella sobre los cuales
se localiza las aguas de hidratacion. El succinato de Lu es el Unico sistema, medido
hasta el momento, que cristaliza en el grupo espacial P21/c centrosimétrico y posee
una estructura, identificada como Tipo Ill, formada por arreglos de poliedros
LuOg(H20}), irregulares aislados unidos por fragmentos organicos, la cual forma una
red tridimensional. Por ultimo las estructuras del Tipo IV corresponden a sistemas
sintetizados en condiciones hidrotérmicas o a temperatura ambiente y cristalizan en
el sistema triclinico (grupo espacial P1). La estructura de estos sistemas consiste en
arreglos bidimensionales hibridos formado por dimeros centrosimétricos de poliedros
LnO#H.0), los cuales comparten una arista y se conectan a través de aniones
succinatos dispuestos en la direccion [100] y [101]. Las aguas de hidratacion
conectan estas capas por medio de interacciones puente de hidrégeno estabilizando-
la estructura tridimensional.

29



3.

Desarrollo Experimental

3.1 Sintesis

La sinte_Sis para la obtencidn del succinato de Lutecio consistié en disolver 1 mmoles
Lu(NOs)3.5H-0 en 5 mL de agua destilada; ademas, se disolvieron 1,5 mmoles de
acido succinico HeC4O4 en 5 mL de agua destilada. Luego, se ajusté el PH de
ambas soluciones a un valor de 3,5 con trietilamina.

Finalmente, la mezcla resultante se colocé en la bomba digestora a 180°C durante 4
dias, al cabo de los cuales se dejé enfriar el reactor y se filtré el precipitado cristalino
obtenido, el mismo que se lavd con agua destilada y etanol o acetona y se dejd

secar a temperatura ambiente.
3.2 Medidas de Difraccion de Rayos X en polvo

Las medidas de difraccidn de rayos X en polvo fueron realizadas en el Laboratorio
Nacional de Difracciéon (LANADI) de La Universidad Nacional de La Plata.

Los difractogramas fueron registrados usando un difractémetro marca Philips,
modelo PW 1710 provisto de un monocromador de grafito en el haz difractado con
radiacion CuKa. Se empled una longitud de onda de 1,54056 A, con parametros de
operacion de 40kV y 30 mA.

Todos los patrones de difraccion fueron medidos en el modo simétrico 8-26 con un
barrido maximo en 26 en el rango de 5° a 60° y un tamafio por paso de 0,02°. Ei

rango de temperaturas medidas fue desde 200K hasta 403K (200K, 233K, 253K,
285K, 300K, 323K, 343K, 363K y 403K). o

Se obtuvieron tres conjuntos de datos en funcién de la temperatura, los cuales
mostraron cambios en los picos de difraccién de rayos X compatibles con cambios

estructurales. El primer conjunto de datos se obtuvo para las temperaturas en
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aumento 285K, 323K, 343K, 363K y 403K y Li"ﬁ‘tiémpo‘de medida por paso de 2s.
Luego durante el proceso de enfriado de [a muestra, bajando la temperatura desde
los 403K hasta llegar a la temperatura de 200K se obtuvieroﬁ los dos restantes. Uno
de ellos se obtuvo para 403K, 363K, 323K y 285K con tiempos de medida por paso
de 15s, y el Gitimo para 403K, 363K, 323K, 300K, 285K, 253K, 233K y 200K con 2s

por paso.

Para realizar las medidas en funcién de la temperatura la muestra se montd sobre
un portamuestra dotado con un sistema calefactor (resistencia eléctrica) y un

sistema criogenico.

El controlador de alta temperatura, de marca Anton Paar, modelo TTK2-HC, permitia
alcanzar temperaturas de hasta 999.9K, aunque en este trabajo nunca superamos
los 403K, debido a restricciones en la construccién del gonidmetro del difractémetro

el cual no permitia operario en forma segura mas alla de esta temperatura.

El sistema criogénico, que opera con nitrégeno liquido, es controlado por una unidad

marca Anton Paar, modelo LNC, capaz de alcanzar temperatdras‘ de hasta 110K.
3.3 Medidas de Difraccion de Rayos X en monocristal

Los datos de difraccion de rayos X de monocristales a temperatura ambiente fueron
obtenidos en el Laboratorio Nacional de Difraccién (LANADI) de La Universidad
Nacional de La Plata empleando un difractdmetro CAD-4 equipado con un generador
de anodo rotatorio que utilizd una longitud de onda CuKa ménocromatizada con un
monocromador de grafito. Para la coleccion, refinamiento de la celda unidad, y
reduccion de los datos se utilizaron los programas CAD-4 [23] y XCAD-4 [24]
respectivamente.

La estructura fue resuelta a partir de métodos directos con el programa SHELXS-97
[17], v se refind por el método de minimos cuadrados basados en F? con el
programa SHELXL-97 [18]. Todos los atomos de hidrogeno fueron posicionados

estereoquimicamente y refinados “montados a caballo” sobre el atome enlazado.
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Los parametros térmicos de todos los atomos de hidrogenos fueron refinados
isotrépicamente con un valor 20% mas grande que el desplazamiento isotropico

equivalente del atomo al cual se encuentra enlazado.

El analisis de la estructura y la preparacién del material presentado en este trabajo
fueron realizados con los programas SHELXL-97 [18], PLATON [1'9], PARST [20] y
ORTEP-3 [21] disponibles dentro del paquete de programas WinGX [22]. Un
resumen de los parametros experimentales mas relevantes se muestra en la Tabla
- 1.

Tabla 1: Datos relevantes en la determinacién y refinamiento de la estructura del succinato

de Lu.
Formula Empirica [Lu (C4H4O04)1 5]
Radiacién KaCu
Longitud de onda 1.540560
Monocromador ‘ ~ Grafito
Numero de reflexiones por celda medida 1766
Coeficiente de absorcion (mm™) . 26.126
F(000) 322
Método de medida 6-26
Rango de medida | ‘ 5.46° a 69.83°
Rango de indices A<hs<7
-9 <k=<9

- -10=1<210
‘Numero de reflexiones 1364
Método de refinamiento Minimos cuadrados sobre F *
Bondad de ajuste - 1.186
Indices R Final [ | £2 o(I)] R1=0.0420 , wR2=0.1078
Indices R (todos los datos) R1=0.0424 , wR2=0.1082
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3.4 Medidas de DSC
Los datos de Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC) fueron obtenidos, en el rango
de temperaturas entre 223 K y 393 K, en un equipo Perkin-Elmer DSC-2 del Centro

Atomico Constituyentes — CNEA, Argentina.

Las medidas se realizaron en atmosfera de aire a una velocidad de calentamiento de

10 °C min™' y se utilizaron aproximadamente 25 mg de muestra.

inicialmente se calentd la muestra a partir de la temperatura ambiente hasta

alcanzar la temperatura de 393 K y luego se enfrid hasta los 223 K.
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4.

DISCUSION DE LOS RESULTADOS

4.1 Descripcion de la Estructura del Succinato de Lu a temperatura ambiente
(TA):

Como vimos el succinato de Lutecio [Luz(C4HsO4)s] puede clasificarse como un 6xido
hibrido metalico. De los datos de difraccion de rayos X en monocristales obtenidos a
temperatura ambiente se desprende que cristaliza en el grupo espacial triclinico
centrosimétrico 1. Este sistema es isoestructural a la fase « del succinato de Yb,
reportada por Maria C. Bernini y colaboradores [2] sintetizada en condiciones
similares (hidrotérmicas) y medida a temperatura ambiente.

Con el fin de facilitar la comparacién entre las dos estructuras, en la Tabla 2 se

muestran los parametros estructurales mas relevantes de ambos sistemas.

Tabla 2: Parametros estructurales del succinato de Lue Yb

Férmula [Lu (C4H4O4)1.6] [Yb (CsH404)15] @

Peso Molecular (g mol™”) 349.08 347.15
Sistema cristalino Triclinico Triclinico
Grupo espacial P1 . P1
a(A) 5.9305(2) 5.9289(1)
b (A) 8.0628(2) 8.0629(2)
c (A) 8.653(2) 8.652(2)
o (°) 72.99(2) 72.99(3)
B (%) 73.270(3) 72.959(3)
¥ (%) 69.510(2) 69.464(3)
Volumen (A% 362.65(2) 361.89(1)
z 2 2
Densidad calculada (g/cm®) 3.197 3.186

a) Ref. [2].
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En el succinato de Lutecio,-a kte_mpera‘tura -‘ambiente (potimorfo o), cada atomo de
Lutecio esta rodeado por ocho éfomos de oxigeno. Las distancias de enlace Lu-O
estan en el rango de 2.203(6) A a 2.499(6) A (estas distancias son referidas a una
disfancia minima y una maxima respectivamente), dichas distancias son similares a
las del compuesto isoestructural de Yb, cuyas distancias de enlace de Yb-O estan
en el rango de 2.206(6) A a 2.530(6) A (estas distancias son referidas a una

distancia minima y una maxima respectivamente), (ver Tabla 3}.

Tabla 3: Longitudes de eniace correspondientes a la primera esfera de coordinacion del
succinato de Lu e Yb a temperatura ambiente.

Enlace® [Lu (C4H4O4)1.5] [A] [Yb (C4H:Oa)1 51 [A]
M-O1 2203(6) 2.206(6)
M-02 2.282(6) 2.287(6)
M- 02 2.499(6) 2.530(6)
M-03 2.357(6) 2.366(6)
M-O4 2.253(5) 2.260(6)
M- O4 2.423(6) 2.425(6)
M-05 2.445(6) 2.433(7)
M-OB 2.215(8) 2.215(6)

a) Donde M se refiere al ibn Lu o Yb
b) Obtenido a partir de ref. [2].

Al igual que en el succinatoc de Yb, los cationes Lu se empaquetan formando
cadenas infinitas en zig-zag paralelas al eje a. A lo largo de la cadéna los cationes
Lu se unen a tfavés de interacciones con oxigenos de dos grupos carboxilatos,
arreglados en un doble modo quelato-puente centrosimétrico, provenientes de
aniones succinato gauche o frans (figura 11), dispuestos alternadamente a lo largo
de la cadena infinita. ' |

La distancia entre el oxigeno O4 del carboxilato proveniente del anidn trans y los dos
cationes Lu que conecta es 2.253(5) A y 2.423(6) A, respectivamente. El angulo Lu-
O-Lu es 112.0(2)°, resultando en una distancia Lu---Lu de 3.878(1) A. -

Por ofro lado, las distancias entre el atomo de oxigeno O2 de carboxilatos
pertenecientes a aniones gauche y los dos cationes Lu que conecta son: 2.282(6) A
y-2.499(6) A, el &ngulo Lu-O-Lu es 113.9(2)°, resultando en una distancia. Lu---Lu,
4.006(1) A, mayor que Ia anterior. Esta diferencia en ja geometria de los enlaces Lu-
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O da como resuitado que las interacciones entre pares sucesivos de cationes Lu, a
lo largo de la cadena infinita, sean diferentes y como consecuencia tengan diferentes

comportamientos frente a cambios térmicos.

Figura 11: Arreglo de los cationes Lu en la direccién del eje a, donde
se observa la doble interaccion quelato puente entre dos carboxilatos
con dos Lu vecinos, formando una cadena infinita.

Por ultimo, si comparamos estos resultados con los encontrados en el succinato de
Yb (Tabla 3), observamos pequefios cambios en los parametros geométricos
asociadas a estas interacciones y por ende se puede esperar que ambos sistemas

se comporten de manera diferente frente a cambios térmicos. -

En la direccidén del eje b estas cadenas infinitas se empaquetan a través de la
participacion del otro carboxilato perteneciente al succinato gauche, que coordina a
través de un modo O-C-O puente-bidentado con dos cationes Lu pertenecientes a
distintas cadenas, resultando en la formacién de un arreglo polimérico extendido

organico-inorganico 2D (figura 12 a).

Por otro lado, los succinatos frans se disponen aproximadamente orientados con su
eje principal a lo largo del eje cristalogréafico ¢. Esta disposicién favorece que ambos
carboxilatos, ubicados en los extremos del succinato trans, coordinen a través de
modos quelato-puente a los cationes Lu localizados en distintos arreglos 2D. De
donde se desprende que la estructura 3D del succinato de Lu puede ser descrita,
utilizando una convencion algo diferente a la de Feréy G. [18], como una estructura
abierta formada por el empaquetamiento de capas organica-inorganica unidas por
los aniones frans (figura 12 b). De esta manera, poden?'los imaginar que los

succinatos trans actuan como una suerte de pilares o columnas que “sostienen”
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estos arreglos extendidos 2D, resultando en una estructura que presenta cavidades

O pPOros, pero que es facilmente deformablé debido a la flexibilidad de los aniones.

a

#
fws-b

Figura 12: Proyeccién de la cadena de la estructura de succinato de Lu a temperatura
ambiente. a) Vista del plano gb. b) Vista de !a estructura en los tres ejes.
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Por otro lado resulta dtil realizaf un analisis comparativo de la conformacion de los
aniones en el succinato de Lu y de Yb. En el sistema con Lu la distancia entre los
atomos de carbono o y © del anién trans es de 3.9033(1) A, mientras que en el anién
gauche la distancia entre dichos atomos es menor, 3.2382(2) A, debido a que adopta
un angulo de torsion de -75.75(2)°. En el cdmpuesto isoestructural de Yb la distancia
entre los atomos de carbono a y o del anién trans es un poco menor, 3.875(12) A,
como asi también en el anién gauche que adopta un angulo de térsién de -75.5°y

una distancias entre atomos de carbono o y o de 3.208(12) A.

Por daltimo, un estudio comparativo realizado sobre una serie de succinatos
lantanidos isoestructurales obtenidos por sintesis hidrotérmica, revela una tendencia
decreciente del volumen de la celda con una disminucién del radio iénico, lo cual es
esperado por el efecto de contraccion de los lantanidos. A pesar de que el i6n de Lu
tiene un radio idnico menor y es mas pesado que el cation Yb, su correspondiente
estructura hibrida muestra un volumen ligeramente superior y una densidad menor
que el Yb. Esto podria deberse a la intéraccic'm que existe entre los ligandos en la
esfera de coordinacion y los tamafios mas pequerios de cationes, el cual es reflejado
en el promedio de las distancias casi idénticas de Ln-O y un mayor alargamiento de
los dos conférmeros en el compuesto del succinato de Lu, de acuerdo a las

distancias entre atomos de carbono a y o.
4.2 Analisis del DSC

En la figura 13 se muestran las curvas de calorimetria diferencial de barrido (DSC)
de la muestra policristalina del succinato de Lutecio. Estas fueron obtenidas
aumentando la temperatura desde temperatura ambiente hasta los 393K, y luego
disminuyendo la temperatura desde los 393K hasta los 223K. De manera similar a lo
observado en el succinato de Yb, cuando la temperatura de la muestra aumenta
aparece un pico endotérmico cuyo minimo se encuentra centrado aproximadamente
en 337K. En cambio cuando la temperatura de [a mﬁestra disminuye se observa un
pico exotérmico bastante ancho y asimétrico cuyo maximo se encuentra centrado
aproximadamente en 306K y se extiende desde los 282K hasta los 317K.
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La existencia de estos picos en las curvas de DSC fue atribuida en el succinato de
Yb [2] a una transicién de fase reversible de primier orden entre dos fases cristalinas.
El calor latente o la histéresis observados fueron asociadas a que la fase de mayor

temperatura posee mayor energia interna y entropia.
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Figura 13: Curvas de DSC de la muestra de Succinato de Lutecio durante el
proceso de calentamiento y el enfriamiénto. El pico endotérmico durante el
calentamiento y el pico exotérmico durante el enfriamiento estan representados por
flechas dirigidas hacia abajo y hacia arriba respectivamente.

Como consecuencia de la histéresis observada con la temperatura, en el presente

trabajo se decidid realizar medidas de DRX aumentando y disminuyendo la

temperatura.
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4.3 Analisis de resultados de DRX en funcién dela temperatura

Debido a que la estructura cristalina del succinato de Lu a temperatura ambiente es
isoestructural con la fase o del succinato de Yb, medida también a temperatura
ambiente, es esperable que a temperaturas mayores presente un comportamiento
similar con la temperatura que el succinato de Yb. Sin embargo, en el presente
sistema, como consecuencia de las pequefas (pero no despreciables) diferencias
geometricas observadas en la estructura cristalina (discutidas anteriormente), como
asi también en la estructura electronica de los centros metalicos, es esperable que la
magnitud de las interacciones interatdmicas que el ion Lu(lll) establece con los
oxigenos de la primera esfera de coordinacién sea diferente a la del ién Yb(Il).
Estas diferencias pueden alterar el comportamiento esperable con la temperatura de
este sistema respecto del succinato de Yb. Asi el estudio de las posibles diferencias
en la estabilidad de estos sistemas con la temperatura, puede ayudarnos a
comprender mas detalladamente la relaciéon entre la estructura cristalina y las

propiedades electrénicas presentes en estos sistemas.

Por otro lado, como consecuencia de las dificultades encontradas en la obtencién de

buenos monocristales se decidid realizar este estudio en polvos cristalinos.
4.3.1 Aumentando la Temperatura

En la figura 14 se muestran los difractogramas del succinato de lutecio
[Luz(C4sH4O4)3], obtenidos cuando la temperatura del sistema aumenta desde 293K
hasta 403K cada 20 K. Para cada temperatura se dejo estabilizar al sisterna media
hora antes de comenzar la medida correspondiente. Los datos de difraccién fueron
obtenidos en el rango de (26) comprendido entre 5° y 60°, con un paso de 0.02° y un
tiempo de medida por paso de 2s. Si bien se observan cambios en la posicién e
intensidad de los picos de difraccién en todo el rango de temperaturas medido, los
cambios mas significativos ocurren en el intervalo de temperaturas comprendido
entre 323K y 343K, los cuales pueden ser asociados a una transicién de fase del

sistema. Estos cambios pueden apreciarse mejor en la regién de bajo angulo,
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comprendida en el rango de 10° a 11.40°, donde existe menor superposicion de

picos.
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Figura 14: Difractogramas del succinato de Lu aumentando la temperatura
desde 293K a 403K, en el rango de 10° a 11.4°. La escala fue variada con el fin
de evitar la superposicion de las graficas y poder apreciar mejor el grafico.

A partir del ajuste del perfil de picos de los patrones de difraccion, explicado mas
adelante, pudo determinarse que estos picos provienen del haz de rayos X
difractado en la familia de planos de Bragg correspondiente a los indices de Miller
(001) provenientes de las fases o 6 p desordenadas. Inicialmente, el difractograma a
temperatura ambiente muestra un pico intenso situado en la posicion 20=10,84°
asociado, a la reflexiéon (001), junto con un pico menos intenso pero mas ancho

comprendido entre ‘Ios 10.60° y 10.75° (asociado a fases a desordenadas).

Al incrementar la temperatura del sistema a 323K se observa que el pico mas
intenso se desplaza hacia bajd angulo, compatible con una dilatacion térmica de los
parametros de celda, mientras que el pico ancho y de menor intensidad se resuelve
en por lo menos tres picos. Al alcanzar la temperatura de 343K estos picos
desaparecen y aparecen otros picos anchos con sus maximos de intensidad
aproximadamente centrados en 10.92° y 11.06°. Este dltimo ademas es de mayor

intensidad y presenta una asimetria bastante pronunciada del lado de bajo angulo.
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Estos resultados son consistenteés con los resultados obtenidos de la medida de
calorimetria diferencial de barrido (DSC), graficado en la figura ‘13, el cual muestra
un pico endotérmico centrado en 64,27°C (337,15K} que indica la absorcion de
energia por el sistema. A pesar de que el valor medido de la temperatura es mucho
menor que el observado en ei succinato de Yb, aproximadamente 130°C (403K), el
comportamiento de la curva DSC es similar y puede ser atribuido, en principio, a la

transicion estructural de la fase « a la B observada en el succinato de Yb.

Para temperaturas mayores (363K y 403K) se observa que la intensidad del pico de
mayor intensidad aumenta, al mismo tiempo que su posicion se desplaza en 26
hacia mayor angulo (aproximadamente en 0.02°). Al mismo tiempo, en la region
entre fos 10.86° y 11.04°, que comprende el pico a 10.92° y el flanco izquierdo del
pico de mayor intensidad, se observa que surge una estructura muy ancha la cual

puede atribuirse a la aparicién de varios picos no resueltos.
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Figura 15: Difractogramas del succinato de Lu aumentando la temperatura

desde 293K a 403K, en el rango de 11,2° a 20°. La escala fue variada con el fin
de evitar la superposicion de las gréficas y poder apreciar mejor el grafico.
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En la region comprendida entre los 11.40° y 20° (figura 15) se observa, en las
posiciones de los picos con la variacion de temperatura, comportamientos similares
a los descritos previamente.

Por ultimo, para anguios mayores en 26 se observan cambios en los difractogramas
los cuales también son consistentes con los encontrados en ia regién de bajo
angulo, aunque su analisis resulta mas complicado debido a la gran superposicion

de picos existente en esta region.
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Figura 16: Comparacién de los difractogramas de succinato de Lu (linea
negra) y succinato de Yb (linea roja) tomados a alta temperatura.

Al comparar los difractogramas de la fase de alta temperatura del succinato de Lu
con la fase B (alta temperatura) del Yb se encuentra que ambos son esencialmente
iguales (ver figura 16). De esto se desprende que el succinato de Lu posee la misma
transicion estructural de fase, desde la fase a a la fase B, observada en el succinato
de Yb, aunque la transicion ocurre a una temperatura mucho menor. Esto Gltimo
puede ser asociado a las diferencias existentes entre las interacciones interatomicas

que operan en estos sistemas.
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[La existencia de cierta cantidad de calor latente asociada a esta transicion junto con
el hecho que, como se discutird mas adelante, la transicion de la fase o a la B
involucra una discontinuidad en el volumen de la celda unidad nos indica que puede
ser asociada a una transicion de fase de primer orden. Veremos mas adelante
también que durante esta transicion de fase, un enlace perteneciente a la primera
esfera de coordinacion del anién Lu se rompe. Por lo que desde un punto de vista
estructural, de acuerdo a la clasificacion sugerida por Buerger, también puede

clasificarse como una transformacion reconstructiva.
4.3.2 Disminuyendo la Temperatura

Al disminuir la temperatura de la muestra desde 403K hasta temperatura ambiente
se observa en los difractogramas que el pico mas intenso centrado en la posicion
(001) con 26=11.08° se desplaza en forma opuesta, hacia angulos menores, que
cuando la temperatura aumenta; al mismo tiempo que su intensidad disminuye, ver

figura 17.
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Figura 17: Difractogramas de succinato de Lu disminuyendo la
temperatura desde 403K a 200K, en el rango de 10,7° a 11,2°. La
escala fue variada con el fin de evitar la superposicién de {as
graficas y poder apreciar mejor el grafico.



Por otro lado, la estructura de baja intensidad y muy ancha, que se extiende entre
los 10.86° y 11.04° en 20 y puede asociarse a varios picos no resueltos, persiste. Si
bien estos comportamientos estan de acuerdo a lo esperado, entre los 343K y 323K
no se observa un cambio compatible con alguna transicion de fase del sistema.
Recién cuando el sistema ha alcanzado la temperatura ambiente, aparece un
pequefio pico centrado en 10.82° que puede ser identificado con el pico (001), el
mas intenso de la fase de temperatura ambiente. Con el fin de verificar si el sistema
puede transformarse de manera reversible o no al disminuir la temperatura de la
muestra desde la fase B a la fase «a, se disminuyé T desde temperatura ambiente
hasta 200K.
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Figura 18: Difractogramas de succinato de Lu disminuyendo la temperatura
desde 403K a 200K, en el rango de 11,2° a 20°. La escala fue variada con el fin
de evitar la superposicion de las graficas y poder apreciar mejor el grafico.

En este rango de temperaturas se realizaron tres medidas de DRX, en las mismas
condiciones anteriores, a 253K, 233K, y 200K. Se encontrd que el pico centrado
aproximadamente en 10.82° en 26 aumenta su intensidad al mismo tiempo que la
intensidad del pico intenso centrado en 11.02° a 285K disminuye sin llegar a
desaparecer. Ademas se observa que en el rango de 10.55° a 10.75° aparece otra

estructura de baja intensidad y muy ancha la cual también puede asociarse a la
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aparicion de diversos picos de I fase de témperatura ambiente. En el rango
comprendido entre los 11.2° y 20° (figura 1‘8) se observan comportamientos
similares a los descritos previamente.

De la comparacién de los difractogramas obtenidos a 200K y a temperatura
ambiente inicial, se observa que estos nuevos picos coinciden con los picos de la
fase o de la estructura inicial. De esto puede concluirse que el succinato de Lu, de
manera similar que el del Yb, realiza una transformacién reversible de la fase 8 a la

fase c.

De lo discutido anteriormente, se desprende que la temperatura de transicidon de la
fase B a la fase o se encuentra por debajo de la temperatura ambiente, ya que el
difractograma de menor temperatura obtenido corresponde a una combinacién de la
fase a y la fase B. Si bien la temperatura a la cual el pico exbtérmico de la curva de
DSC cuando la muestra se enfria presenta su maximo en alrededor de 306K, se
observa que la transicidn de fase no se completa hasta aproximadamente 282K,
indicando que éste es mucho mas ancho y asimétrico que el pico endotérmico
observado cuando se eleva la temperatura. Este resultado es consistente con el
comportamiento observadoien los difractogramas cuandd la temperatura de la
muestra disminuye a partir de la temperatura ambiente. A temperatura ambiente se
observa que la transicion de fase de la fase B a la fase o comienza pero a 200K

todavia no ha concluido.
4.4 Ajuste de los Difractogramas

Con el fin de entender mejor los cambios estructurales que tienen lugar en el
succinato de Lu, durante el proceso de enfriado de la muestra a partir de la mayor
temperatura alcanzada (403K) hasta la temperatura ambiente, se obtuvo para cada
temperatura medida, ademas del difractograma de 2s por paso discutido
anteriormente, ofro en las mismas condiciones anteriores péro ahora medido en el

rango entre 8° - 60° en 26 con 15 s por paso.
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En las figuras 19 y 20 se muestran los difractogramas con mayor estadistica del
[Lua(C4H404)3] obtenidos disminuyéndo la temberatura de la muestra para 403K,
363K, 323K, y 285K. Debido a que el tiempo de medida de estos difractogramas
puede ser grande (alrededor de 11hs) éstos siempre se realizaron durante la noche,
luego de obtener las medidas con 2 s por paso (duracion aproximadamente 1.5hs),
las cuales previamente se habian dejado estabilizar al sistema durante media hora.
Por lo que el sistema al momento de comenzar la segunda medida (15s por paso)

siempre se estabilizé duranté 2hs (0.5hs+1 ;5hs).
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£ 323K
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363K
0. 403K
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10,7 10,8 10,9 11,0 11,1 11,2

20(°C)
Figura 19: Difractogramas de succinaté de Lu disminuyendo la temperatura
desde 403K hasta temperatura ambiente, en el rango de 10,7° a 11,2° y un
tiempo por paso de 15s. La escala fue variada con el fin de evitar la
superposicion de las graficas y poder apreciar mejor el grafico.

Todos los ajustes de los difractogramas se realizaron en el rango de 20 entre 8° a
40°, debido a que para angulos mayores se observaba contribuciones provenientes
del portamuestras el cual dificultaba el ajuste. Ademas, como se discutid
anteriormente, hay maydr superposicion ~de picos. Debido  a que ' estos
difractogramas poseen mayor estadistica, la relacién sefial a ruido de los datos es
mejor permitiendo que ciertas estructuras de rayos X no resueltas en los primeros

difractogramas estén mejor definidas. Por ejemplo para la fase p (alta temperatura)
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en el rango entre 10.85° y 11° se observa claramente la presencia de por lo menos
dos picos mientras que en el rango entre 15° y 15.8° tres picos, no resueltos

previamente en los difractogramas de 2s por paso. Para la fase o (temperatura

- N
_MM‘. Pt ~ ‘ 285K

Intensidad ( x1 0°u.a.)
.Y

363K
2 -
04
1 ' L§ ' 1 v 1
15 16 17 18

| 20(°C)
Figura 20: Difractogramas de succinato de Lu disminuyendo la temperatura
desde 403K hasta temperatura ambiente, en el rango de 14° a 18° y un
tiempo por paso de 15s. La escala fue variada con el fin de evitar la
superposicién de las graficas y poder apreciar mejor el grafico.

ambiente) en la region entre 10.55° y 10.94° se observan cuatro picos no resueltos
anteriormente. Los picos localizados aproximadamente en 10.59°, 10.67°, y 10.82°

pueden atribuirse a la presencia de la fase o, mientras que el pico centrado

aproximadamente en 10.92° a la fase p.

En todos los casos los ajustes de los difractogramas pudieron realizarse suponiendo

solamente la presencia de la fase a, la fase f 0 una combinacién de ambas.

Debido a que no disponiamos de los datos estructurales correspondientes a fa fase
B (alta temperatura) del succinato de Lu se tomaron como parametros iniciales los
del succinato de Yb. Sin embargo, a fin de comparar la estructura de la fase a con la

de la fase p se encontrd conveniente realizar la siguiente transformacion de celda:

48



ag 1 0 0Y3 0

by |=|0 =1 0 |by|+|14

¢g] L0 0 -1)5) (0
que transforma la celda original de la fase  a otra con la misma orientaciéon que la
fase a.
En la tabla 4 se listan los parametros originales y transformados correspondientes a

la celda unidad de la fase B del succinato de Yb.

Tabla 4: Parametros de celda de las fases o y B del succinato de Yb originales y
transformados.

a b c o4 B ¥
Fase o 5.9289(13) | 8.0629(17) | 8.6516(19) | 72.994(3) | 72.959(3) | 69.464(3)
Fase 3 -
6.4334(13) | 8.1428(16) | 8.5979(17) | 92.87(3) | 69.80(3) | 71.02(3)
(Celda transf.)
Fase B

6.4334(13) 8.1428(16) | 8.5979(17) | 92.87(3) | 110.20(3) | 108.98(3)
(Celda orig.)* ‘

* reportada por Maria C. Bernini y colaboradores [2].

Se puede apreciar que si bien durante la transicion de ia fase « a la p todos los

parametros de celda varian, el angulo o experimenta la mayor variacién con un valor
de Aa=19.88(3)°.

De la comparacion de las dos estructuras, o y B, resulta que esta variacién consiste
esencialmente en un desplazamiento relativo de los planos (001) formados por la
interaccién, a lo largo del eje b, de las cadenas infinitas del tipo:--Lu-O-Lu-- (fase

o) 0 ---Lu-O-Lu-0-C-O-Lu-O-Lu--- (fase B) dirigidas a lo largo del eje a. Estos planos
se conectan por succinatos en la conformacion frans dispuestos a lo largo del eje ¢
(ver figura 12 y figura 21).

En la figura 22 se grafica los resultados del ajuste (profile matching) de los datos
medidos a 403K partiendo de la fase p del succinato de Yb. El fondo (background)
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se modeio utilizando un polinomio de grado 5. El perfil dei pico se ajustd con una
funcion pseudo-Voigtiana (pV). Por ultimo, se permitié que todos los parametros de

celda puedan variar.

iy

Figura 21: Proyeccion de la cadena de la estructura del succinato de Lu
(fase P) a) Vista del plano ab. b) Vista de Ia estructura en los tres gjes.

Del ajuste se observa que si bien la mayoria de {os picos del difractograma pudieron
ser correctamente explicados con una dnica fase §, quedan algunos sin poder ser

identificados. Principalmente, los correspondientes al intervalo [10.85°, 11°] y [15°,
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15.8°] en 20. Por tal motivo se propuso incluir dos nuevas fases p en las que

solamente se refind (a partir del resultado anterior): a) el angulo de ceida o

1 e
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Figura 22: Ajuste del difractograma usando el profile matching del succinato
de Lu de los datos de 403K, s6lo con una fase

(desplazamientos relativos de los planos (001)), b) el parametro de celda a (paralelo
a la cadena de iones Lu), ¢) los parametros & y ¢ (distancia entre planos de Lu).

Todos los demas parametros se mantuvieron fijos durante la segunda etapa del

refinamiento.
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Figura 23: Ajuste del difractograma usando el profile matching del succinato

de Lu de los datos de 403K, con 3 fases.
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Figura 24: Ajuste del difractograma usando el profile matching del succinato
de Lu de los datos de 285K, solo con una fase. En a), b) y c) se muestran los
picos que no pertenecen a esta fase y que pertenecen a la fase de RT inicial.
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Figura 25: Ajuste del difractograma usando el profile matching del succinato
de Lu de los datos de 285K, con 4 fases. a) y b) muestra la parte ampliada
ajustada con la fase de RT inicial y ¢) muestra el pico ubicado en 32.3° el cual
se ajustod con la cuarta fase, perteneciente a RT inicial.
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Se encontrd que al refinar solamente el anguio o [as posiciones de los picos que
queriamos identificar se desplazaban en sentido contrario al esperado por lo cual se
descarto esta posibilidad. Por otro lado, variando solamente el parérﬁetro de celda a
las posiciones de los picos no pudieron ser adecuadamente descritas. Por uitimo, se

propuso realizar el ajuste de las dos nuevas fases B liberando solamente los

parametros ay c.

En la figura 23 puede observarse que a partir del modelo propuesto todos los picos
pudieron ser adecuadamente explicados. Utilizando el mismo criterio se ajustaron
los difractogramas medidos a 363K, 343K, y 285K. En el ultimo caso se incluyd una
cuarta fase a (temperatura ambiente), para considerar el pico de poca intensidad
que aparece en 285K (ver figuras 24 y 25) y fue atribuido a la fase de temperatura
ambiente. Las celdas unidades correspondientes a las tres fases P consideradas en

el ajuste de los difractogramas medido a cada temperatura se listan en la tabla 5.

" Tabla 5: Parametros de celdas de las 3 fases usadas para el ajuste de los diferentes
difractogramas.

TEMPERATURA DE 403K

SEGUNDA TERCERA CUARTA
PRIMEAR¢ FASE FASE CASE FASE
AT AT RT

a(d) 6.4975(6) 6.5485(2) 6.5940(5)

b(d) 8.2087(4) 8.2087(4) 8.2087(4)

c(d) 8.6509(3) 8.7242(7) 8.7902(1)

o) 92.97(5) 92.97(5) 92.97(5)

B 70.04(5) 70.04(5) 70.04(5)

7°) 70.97(4) 70.97(4) 70.97(4)

V() 403.0(4) 409.6(1) 415.6(8)

TEMPERATURA DE 363K
SEGUNDA TERCERA CUARTA

PRIMEE_? FASE FASE FASE FASE
AT AT RT

a(d) 6.4769(5) 6.4989(1) 6.5269(8)

b(A) 8.2091(7) 8.2091(7) 8.2091(7)

c(d) 8.6582(5) 8.7107(9) 8.7807(2)

o(°) 93.16(9) 93.16(9) 93.16(9)

8 70.23(7) 70.23(7) 70.23(7)

7°) 71.01(7) 71.01(7) 71.01(7)

V(L) 401.7(6) 406.3(1) 411.4(1)
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Tabla 5: Parametros de celdas de las 3 fases usadas

difractogramas (Continuacién).

para el ajuste de

los diferentes

TEMPERATURA DE 323K
| | SEGUNDA TERCERA CUARTA
PRIMEE_? FASE CASE FASE FASE
AT AT RT
a(A) 6.4582(7) 6.4872(2) 6.5012(2)
b(A) 8.2081(7) 8.2081(7) 8.2081(7)
c(d) 8.6590(4) 8.6989(1) 8.7689(1)
af®) 93.17(8) 93.17(8) 93.17(8)
5) 70.24(1) 70.24(1) 70.24(1)
7°) 71.03(9) 71.03(9) 71.03(9)
vid) 401.4(6) 405.1(1) 409.1(2)
TEMPERATURA DE 285K
SEGUNDA TERCERA CUARTA
PRIMEE_? FASE | FASE FASE FASE
AT AT RT
a(4) 6.4329(9) 6.4659(1) 6.5335(1) 5.9405(5)
b(d) '8.2482(8) 8.2482(8) 8.2482(8) 8.1265(9)
c(d) 8.6892(4) 8.7199(2) 8.7629(8) 8.7824(6)
% 93.24(1) 93.24(1) 93.24(1) 72.98(6)
5 70.28(7) 70.28(7) 70.28(7) 72.52(6)
7°) 71.05(1) 71.05(1) 71.05(1) 69.38(8)
V(d) 403.3(7) 406.1(1) 413.1(8) 370.1(6)

Del ajuste se desprende que si bien la fase B se encuentra presente en todos los
difractogramas ajustados, existen ademds contribuciones provenientes de otras

fases b que poseen diferentes valores en los parametros de celda a yec.

En terminos estructurales, los distintos valores de los parametros a y ¢ obtenidos del
ajuste, pueden interpretarse suponiendo que si bien cuando se supera la
temperatura de la transicién de fase, producto del rompimiento/formaciéon de los
enlaces del tipo Lu-O (explicado en [2]), existen regiones donde el rompimiento de
estos enlaces no es completo y en vez de formarse cadenas infinitas de dimeros de
Lu paralelas al eje a, se forman cadenas de Lu de longitudes finitas (paralelas al eje
a) resultando en un menor valor de dicho parametro y por consiguiente mayor valor

enc.
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Por otro lado, es de destacar que si bien se detectdé que existe un gradiente de
temperaturas entre la superficie de la muestra y la base que varia proporcionalmente
con el aumento de temperat'ura (la temperatura utilizada en este trabajo corresponde
a la medida en la base del portamuestra) la influencia de este gradiente en los

difractogramas resuita despreciable.
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CONCLUSIONES

El estudio calorimétrico y estructural como funcién de la temperatura del succinato
de Lu sintetizado en condiciones hidrotérmicas mostré que el mismo es

isoestructural con el succinato de Yb sintetizado en las mismas condiciones.

Al aumentar [a temperatura por encima de 337K se produce una transiciéon de fase
de primer orden de la fase o a la B (similar a la que se produce en el succinato de
Yb). El aumento de temperatura favorece la ruptura de uno de los enlaces de
coordinacién (Lu-O) que origina un desplazamiento relativo de los planos (001)
formados por la interaccion, a lo largo del eje b, de las cadenas infinitas del tipo
++-Lu-O-Lu-+-+ (fase o) o de cadenas ---Lu-O-Lu-O-C-O-Lu-O-Lu- - (fase B) dirigidas
a lo largo del eje a.

La coexistencia de las fases o y p por encima de la temperatura de la transicion
endotérmica al aumentar la temperatura de TA hasta 403K y por debajo de la
temperatura de la transicién exotérmica al disminuir la temperatura desde 403K
hasta 200K pudo modelarse mediante la coexistencia de fases desordenadas en las
que la ruptura (o recomposicion) de la cadena infinita Lu-O-Lu se produce en forma

parcial dando lugar a la coexistencia de agregados (Lu-O-Lu), de distinta longitud.

La existencia de cierta cantidad de calor latente asociada a esta transicion de fase
junto con el hecho que, la transicidn de |la fase o a la § involucra una discontinuidad
en el volumen de la celda unidad nos indica que puede ser asociada a una transicion
de fase de primer orden en la que, como es comun en este tipo de transiciones
existe un rango de temperatura en el que existe coexistencia de fases. Asimismo,
durante esta transicién de fase, un enface perteneciente a la primera esfera de
coordinacion def anién Lu se rompe. Por lo que desde un punto de vista estructural,
de acuerdo a la clasificacion sugerida por Buerger, también puede clasificarse como

una transformacion reconstructiva.
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Tabla A1: Distancias

Enlace | Distancia
(A)
Lu-Lu 3.879(2)
Lu-C1 2.783(9)
Lu-C5 2.805(8)
01-C3 1.230(1)
02-C1 1.272(1)
03-C1 1.230(1)
04-C5 1.284(1)

ANEXO

Enlace Distancia
(A)
05-C5 1.235(1)
06-C3 1.265(1)
C1-C2 1.520(1)
C2-C4 1.535(1)
C3-C4 1.506(1)
C5-C6 1.522(1)
C6-C6 1.498(2)

Tabla A2: Coordenadas atémicas de la estructura de succinato de Lu a temperatura

ambiente.

Atomos x (A) y (A) z (A)

Lu1 0.3316(5) 0.3364(4) 0.4738(3)
C1 0.5926(2) 0.2369(1) 0.7233(1)
c2 0.7747(2) 0.1511(1) 0.8374(1)
C3 0.1472(1) -0.0296(1) 0.6500(1)
C4 -0.0549(1) -0.0332(1) 0.8024(1)
C5 -0.0755(2) 0.5457(1) 0.7836(1)
C6 0.0741(2) 0.4815(1) 0.9174(1)
01 0.6990(1) 0.17599) 0.3660(8)
02 0.4230(1) 0.6052(8) 0.3672(7)
03 0.4588(1) 0.1522(8) 0.7185(7)
04 0.0297(1) 0.4994(8) 0.6443(6)
05 0.2937(1) 0.3632(8) 0.1928(7)
06 0.1492(1) 0.1194(1) 0.5486(8)
HZ2A 0.6861 0.1356 0.9515
H2B 0.8743 0.2304 0.8214
H4A 0.0180 -0.1010 0.8976
H4B -0.1559 -0.0994 0.7909
HBA 0.1514 0.3519 0.8296
H6B 0.2040 0.5399 0.8820
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Tabla A3: Parametros de desplazamiento

Atomos | U1 (AY) [Up(AY) |Usn(A®) [Uxn(A%) Ui (AY) | Usp (A
Lu1 0.0103(4) | 0.0124(4) | 0.0125(4) | -0.0035(2) | -0.0006(2) |-0.0054(2)
C1 0.016(4) |0.012(4) |0.006(4) |-0.002(3) |0.004(3) -0.008(3)
C2 0.017(4) 10.016(4) |0.017(4) |-0.007(3) |{-0.004(3) -0.004(3)
C3 0.009(3) 10.019(4) |0.018(4) |-0.007(3) |0.000(3) -0.011(3)
C4 0.011(3) {0.014(4) [0.023(4) |-0.001(3) |-0.003(3) -0.002(3)
C5 0.013(4) {0.012(4) |0.010(4) |-0.003(3) | 0.000(3) -0.012(3)
C6 0.015(4) |0.021(4) |0.013(4) |-0.005(3) |-0.004(3) -0.006(3)
01 0.013(3) | 0.022(3) |0.028(3) |-0.005(3) |0.001(2) -0.005(2)
02 0.016(3) | 0.020(3) |0.021(3) |-0.002(2) |-0.002(2) -0.009(2)
03 0.022(3) | 0.020(3) | 0.026(3) | 0.004(2) -0.011(2) -0.015(2)
04 0.015(3) [ 0.023(3) |0.010(2) |-0.006(2) |-0.001(2) -0.006(2)
05 0.015(3) | 0.026(3) | 0.019(3) |-0.009(2) |-0.003(2) -0.004(2)
086 0.019(3) 10.023(3) [0.018(3) |-0.004(2) |-0.003(2) -0.005(2)
Tabla A4: Angulos entre los enlaces

Enlace Angulo Enlace Angulo
C5-04-Lu1 154.2(5) 04-Lu1-05 120.8(2)
C5-04-Lu1 93.2(5) 02-Lu1-05 84.4(2)
Lu1-0O4-Lu1 112.0(2) 03-Lu1-05 149.0(2)
C5-05-Lu1 93.4(5) 04-Lu1-05 53.3(2)
C1-03-Lu1 96.7(5) 01-Lu1-02 81.6(2)
C1-02-Lu1 156.6(6) 06-Lu1-02 127.2(2)
C1-02-Lu1 88.9(5) 04-Lu1-02 79.1(2)
Lu1-0O2-Lu1 113.9(2) 02-Lu1-02 66.1(2)
C3-01-Lu1 151.2(5) 03-Lu1-02 52.8(2)
01-Lu1-06 97.2(2) 04-Lu1-02 137.5(2)
01-Lu1-04 160.4(3) 05-Lu1-02 142.6(2)
06-Lu1-04 91.2(2) 0O1-Lut-C1 76.6(2)
01-Lu1-02 93.7(2) 06-Lu1-C1 100.8(2)
06-Lu1-02 163.9(3) 04-Lu1-C1 84.5(2)
04-Lu1-02 82.2(2) 02-Lut-C1 93.2(2)
01-Lu1-03 80.6(2) 03-Lu1-C1 26.0(2)
06-Lu1-03 74.8(2) 04-Lu1-C1 152.4(2)
04-Lu1-03 84.6(2) 05-Lu1-C1 153.8(2)
02-Lu1-03 118.9(2) 02-Lu1-C1 27.2(2)
01-Lu1-04 130.8(2) 01-Lu1-C5 1103.6(2)
06-Lu1-04 81.0(2) 06-Lu1-C5 82.3(2)
04-Lu1-04 68.0(2) 04-Lu1-C5 95.0(2)
02-Lui1-04 82.9(2) 02-Lu1-C5 83.7(2)
03-Lu1-04 142.8(2) O3-Lu1-C5 157.0(2)
01-Lu1-05 77.5(2) O4-Lu1-C5 27.2(2)
06-Lu1-05 86.3(2) O5-Lu1-C5 26.1(2)
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Tabla A4: Angulos entre los enlaces (continuacién)

Enlace Angulo Enlace Angulo
02-Lu1-C5 149.7(2) 03-C1-02 119.6(8)
C1-Lu1-C5 176.9(2) 03-C1-C2 119.4(8)
0O1-Lu1-Luit 162.8(2) 02-C1-C2 120.9(8)
06-Lu1-Lu1 85.1(2) 03-C1-Lu1 57.3(4)
Q4-Lu1-Lu1 35.4(1) 02-C1-Lu1 63.9(5)
02-Lu1-Lu1 81.1(2) C2-C1-Lu1 167.1(6)
03-Lu1-Lut 116.3(2) C1-C2-C4 111.1(7)
04-Lu1-Lu1 32.6(1) C3-C4-C2 116.6(7)
05-Lu1-Lu1 85.6(1) 05-C5-04 120.0(7)
02-Lu1-Lut 110.6(1) 05-C5-C6 121.8(8)
C1-Lu1-Lu1 119.8(2) 04-C5-C6 118.2(8)
C5-Lu1-Lu1 59.7(2) 05-C5-Lu1 60.5(4)
C3-06-Lu1 141.5(5) 04-C5-Lu1 59.6(4)
01-C3-06 124.6(7) C6-C5-Lut 177.4(8)
01-C3-C4 116.1(7) C6-CB-C5 114.0(9)
06-C3-C4 119.3(7)
Tabla A5: Angulos de torsion
Enlace Angulo de torsién | Enlace Angulo de torsion
C3-01-Lu1-06 -18.8(1) C5-04-Lui-02 -40.5(1)
C3-01-Lu1-04 96.0(1) Lu1-O4-Lu1-02 152.5(3)
C3-01-Lu1-02 173.1(1) C5-04-Lu1-C1 -13.5(1)
C3-01-Lu1-03 54.4(1) 1 Lu1-O4-Lut-C1 179.5(3)
C3-01-Lu1-04 -103.1(1) C5-04-Lu1-C5 169.6(1)
C3-01-Lu1-05 -103.4(1) Lu1-O4-Lu1-C5 2.6(3)
C3-01-Lu1-02 107.9(1) C5-04-Lu1-Lu1 167.0(1)
1 C3-01-Lu1-C1 80.6(1) C1-02-Lu1-01 114.3(1)
C3-01-Lu1-C5 -102.6(1) Lu1-02-Lut-O1 -79.2(3)
C3-01-Lu1-Lut -115.5(1) C1-02-Lu1-06 -18.2(2)
C5-04-Lu1-01 -28.5(2) Lu1-02-Lu1-06 148.3(6)
Lu1-04-Lu1-01 164.5(5) C1-02-Lu1-04 -85.0(1)
C5-04-Lu1-06 87.2(1) Lu1-02-Lut-0O4 81.5(3)
Lu1-04-Lu1-08 -79.8(3) C1-02-Lu1-03 -164.3(1)
C5-04-Lu1-02 -107.5(1) Lu1-02-Lu1-03 2.2(3)
Lu1-O4-Lu1-02 85.5(2) C1-02-Lu1-04 -16.3(1)
C5-04-Lu1-03 12.6(1) Lu1-02-Lu1-04 150.1(3)
Lu1-04-Lu1-03 -154.4(2) C1-02-Lu1-05 37.2(1)
C5-04-Lu1-04 167.0(1) Lu1-02-Lu1-05 -156.3(3)
Lu1-O4-Lu1-0O4 0.0 C1-02-Lu1-02 -166.5(2)
C5-04-Lu1-05 173.7(1) Lu1-02-Lu1-02 0.0
Lu1-04-Lu1-05 6.7(3) C1-02-Lu1-C1 -168.9(1)
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Tabla A5: Angulos de torsion (continuacién)

Enlace Angulo de torsién | Enlace Anguio de torsién
Lu1-02-Lui-C1 -2.4(3) 04-Lu1-C1-03 88.9(5)
C1-02-Lu1-C5 11.0(1) 02-Lu1-C1-03 170.8(5)
Lu1-02-Lu1-C5 177.5(3) 04-Lu1-C1-03 90.0(7)
C1-02-Lu1-Lu1 -49.2(1) 05-Lu1-C1-03 -105.2(7)
Lu1-02-Lut-Lu1 117.3(2) 02-Lu1-C1-03 165.9(9)
C1-03-Lu1-O1 78.6(5) C5-Lu1-C1-03 170(3)
C1-03-Lu1-06 178.7(6) 01-Lu1-C1-02 97.9(5)
C1-03-Lu1-04 -88.5(6) 06-Lu1-C1-02 -167.2(5)
C1-03-Lu1-02 210.5(6) 04-Lut-C1-02 77.0(5)
C1-03-Lu1-04 -130.0(5) 02-Lu1-C1-02 4.9(6)
C1-03-Lu1-05 124.2(6) 03-Lu1-C1-02 -165.9(9)
C1-03-Lu1-02 -8.0(5) 04-Lu1-C1-02 -76.0(7)
C1-03-Lu1-C5 -178.6(5) 05-Lu1-C1-02 88.8(7)
C1-03-Lut1-Lu1 -104.7(5) C5-Lu1-C1-02 4(4)
C5-05-Lu1-O1 178.1(5) Lu1-Lul-C1-02 | -76.7(5)
C5-05-Lu1-06 79.8(5) 01-Lu1-C1-C2 -17(3)
C5-05-Lu1-04 -0.4(6) 06-Lui-C1-C2 78(3)
C5-05-Lu1-02 -86.9(5) 04-Lu1-C1-C2 168(3)
C5-05-Lu1-03 131.8(5) 02-Lu1-C1-C2 -110(3)
C5-05-Lul-O4 -1.6(5) 03-Lu1-C1-C2 79(3)
C5-05-Lu1-02 -124.2(5) 04-Lu1-C1-C2 169(2)
C5-05-Lu1-C1 -172.9(4) 05-Lu1-C1-C2 -26(3)
C5-05-Lu1-Lu1 -5.5(5) 02-Lu1-C1-C2 -115(3)
01-Lu1-06-C3 68.8(9) C5-Lu1-C1-C2 -111(4)
04-Lu1-06-C3 -93.4(8) Lui-Lut-C1-C2 168(3)
02-Lu1-06-C3 -159.0(8) 03-C1-C2-C4 55.6(1)
03-Lu1-06-C3 -9.4(8) 02-C1-C2-C4 -124.3(9)
04-Lu1-06-C3 -160.9(9) Lu1-C1-C2-C4 -16(3)
05-Lu1-06-C3 145.8(8) 01-C3-C4-C2 171.1(7)
02-Lui-06-C3 216.2(9) 06-C3-C4-C2 -8.9(1)
C1-Lu1-06-C3 -8.8(9) Lu1-04-C5-05 -165.1(8)
C5-Lu1-06-C3 171.6(9) Lu1-04-C5-05 2.9(8)
Lu1-Lu1-06-C3 -128.3(8) Lu1-04-C5-C6 13.5(2)
Lu1-06-C3-01 -78.7(1) Lu1-04-C5-C6 -178.6(7)
Lu1-06-C3-C4 101.3(9) Lu1-04-C5-Lu1 -167.9(1)
Lu1-03-C1-02 14.5(9) 05-C5-C6-C6 72(2)
Lu1-03-C1-C2 -165.4(7) 04-C5-C6-C6 -171.3(9)
01-Lu1-C1-03 -96.2(5) Lu1-C5-C6-C6 160(1)
06-Lu1-C1-03 -1.2(6) Lu1-Lu1-C1-03 89.3(5)
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