XVII Simposio de Tecnologia Avanzada
8 — 12 de agosto de 2011. CICATA-IPN. MEXICO D. F.

Memorias en extenso

e

Resolucién y refinamiento de estructuras cristalinas a partir de datos de
difraccion de Rayos X

0. Hernandez Silva ' y E. Reguera '

! Centro de Investigacion en Ciencia Aplicada y Tecnologia Avanzada del IPN, Unidad Legaria, México

Introduccion

Este trabajo constituye parte de un estudio de materiales
magnetos moleculares con aplicaciones magnéticas, eléctricas
y posibles impacto en el desarrollo de sensores. Entre esos
materiales se encuentran los tetracianoniquelatos con dos
metales de transicion divalente T, T, .,
-2(H,0)[Ni(CN),]-H,0 siendo T* # T® .y T =Mn, Co, Ni y
Cu. Estos compuestos estan conformados por una lamina
bidimensional formada de la union del atomo de niquel
proveniente del anion tetracianoniquelato con configuracion
cuadrada plana a un centro metalico octaédrico por un grupo
CN. Los metales octaédricos son ocupados por moléculas de
agua que a su vez estabilizan por puentes de hidrégeno otras
moléculas de agua atrapadas en las cavidades, dichas
interacciones determinan la estructura de estos materiales
laminados. La finalidad del estudio es determinar la
composicion de los metales externos TA, TB |, la cual lleva
una correlacion lineal con los parametros de celda de acuerdo
a la Ley de Vegard. Los metales aparecen en el solido
obtenido en una proporcion dada por su afinidad relativa por el
grupo CN Cu > Ni > Co > Mn.

Fig. 1. Arreglo de las laminas en la celda unitaria a lo largo del eje €
con laminas adyacentes relacionadas por un eje hélice 21 paralelo a b.

Desarrollo Experimental

Los patrones de DRX de alta resolucion fueron adquiridos en
la linea D10B-XPD del Laboratorio Nacional de Luz
Sincrotron (LNLS), Campinas, Brasil, usando A=1.70028 A.
El indexado y la determinacion de la celda unitaria se llevo a
cabo mediante el programa DICVOL. La determinacion del
modelo estructural se efectud en base a los compuestos de
estructura conocida de tetracianoniquelatos con un solo metal
externo. Dicha informacion se adiciono en el fichero de
entrada FULLPROF. El refinamiento se realizo a través del
método Rietveld asistido por un conjunto de restricciones.

Resultados y Discusién.

Los materiales bajo estudio cristalizan en el sistema cristalino
ortorrdmbico, grupo espacial I m m a. En la Fig. 1, se observa
que por formula unitaria hay dos moléculas de agua
coordinadas al atomo metalico y una molécula de agua en la
cavidad enlazada por puente de hidrogeno. Los puentes de
hidrogeno alternados origina la configuraciéon ondulada de la
lamina. El arreglo de las laminas es a lo largo del eje ¢ y hay
dos capas por celda unitaria.
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Fig. 2. Relacion lineal entre el eje b de la celda unitaria y la relacion
atomica de los tetracianoniquelatos mixtos.

En la disolucion solida los iones metalicos estan distribuidos
al azar en las posiciones octaédricas. De acuerdo a la Fig. 2,
se observa que la relacion atémica de los metales T*/T® con
respecto a los parametros de celda es lineal, lo cual indica que
los laminares mixtos corresponden a verdaderas soluciones
solidas.

Conclusiones
Se determind la composicion de la disolucion sélida para la
serie de laminares mixtos en donde los parametros o bien la
contraccion o expansion de la misma estan en funcion de la
composicion.
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