UC | \igsided,

Facultad
de
Ciencias

Resolucion estructural del formiato de
cobre (ll) de guanidinio a partir de datos de
difracciéon de rayos X de monocristal en
sincrotrén: comparacion con datos de
difractometro de laboratorio

Structural resolution of guanidinium copper (Il)
formate from synchrotron single-crystal X-ray
diffraction data: comparison with laboratory
diffractometer data

Trabajo de Fin de Grado
para acceder al

GRADO EN FISICA

Autora: Tania Prendes Vila
Director: Javier Ruiz Fuertes

Co-Director: Fernando Aguado Menéndez

Julio - 2024



Agradecimientos

En primer lugar, quiero expresar mi agradecimiento a mis directores, Javier Ruiz y Fernando
Aguado, por su orientacion, apoyo y asesoramiento durante todo el desarrollo de este trabajo. Su
dedicacién y guia fueron fundamentales para alcanzar los objetivos planteados.

Agradezco también a mis companeros y amigos de la carrera, que han sido un sostén inestimable a
lo largo de estos anos. Ellos han hecho toda esta experiencia inigualable, cuatro anos de aprendizaje,
estudio y mucha diversién. Gracias por apoyarme en los momentos de estrés, ayudarme y estar ahi
siempre cuando mas nos necesitdbamos.

A mis padres, Lucinda, abuelos, Lucas, amigos... quiero agradeceros profundamente vuestro amor
incondicional, vuestra paciencia y vuestro respaldo absoluto. Sin vuestra ayuda y motivacién, este
logro no habria sido posible. Gracias por escucharme siempre, por facilitarme las cosas y por com-
prenderme cuando ni yo misma soy capaz.

Finalmente, agradezco a todas las personas que de una u otra manera contribuyeron a este
proyecto y a lo largo de mi carrera universitaria. Vuestra colaboracion y apoyo fueron fundamentales
para mi crecimiento académico y personal.



Resumen

En este trabajo se ha resuelto la estructura cristalina de una muestra de formiato de cobre (II) de
guanidinio, [C(NH;)3]Cu(HCOO)s, a partir de datos de difraccién de rayos X en monocristal medidos
en linea ID15B del sincrotrén ESRF, a presién y temperatura ambiente. Para ello, se ha seguido un
proceso de analisis de las imagenes de difraccion de rayos X utilizando el software CrysAlis y se ha
realizado su correspondiente refinamiento haciendo uso del software WinGX.

A su vez, se han comparado los resultados con los obtenidos a partir de datos procedentes de
un difractémetro de cuatro circulos equipado con un tubo de Mo, estudiando las diferencias en los
dispositivos experimentales, las limitaciones de sus configuraciones y su efecto en la resolucién de
estructuras.

Finalmente, se han realizado medidas de absorcion optica a presion ambiente para relacionar
las propiedades estructurales estudiadas con las propiedades épticas del material. En particular, se
analizaron las bandas correspondientes a las transiciones d — d* internas del Cu**, dadas por los
desdoblamientos de los niveles energéticos inducidos por la presencia de la distorsién Jahn-Teller en
el cristal.

Abstract

The crystal structure of a sample of guanidinium copper(II) formate, [C(NHz)3]Cu(HCOO)3, has
been solved using single-crystal X-ray diffraction data obtained at the ESRF synchrotron, ID15B
beamline, under ambient pressure and temperature conditions. This was achieved through analysis
of X-ray diffraction images using the CrysAlis software, followed by refinement using WinGX.

Furthermore, the results obtained were compared with those from data measured on a four-
circle diffractometer, exploring differences in experimental setups, their limitations and the effect on
structural solutions.

Lastly, optical absorption measurements at ambient pressure were conducted to correlate the
studied structural properties with the optical properties of the material. Bands corresponding to
internal d — d* transitions of Cu?* were analyzed, paying attention to the energy level splittings
due to the Jahn-Teller distortion present in the crystal.
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Capitulo 1

Introduccion

1.1. Relevancia de las perovskitas metal-organicas

Los compuestos hibridos metal-orgéanicos, MOF, son materiales cristalinos formados por una
combinaciéon de bloques orgénicos e inorganicos, que muestran estructuras extendidas con enlaces
de coordinacion, formando redes periddicas en tres dimensiones. En la ultima década han suscitado
un gran interés en el area de la materia condensada, ya que la combinacién de las caracteristicas
asociadas a las partes organicas e inorganicas puede dar lugar a nuevas e interesantes propiedades
y aplicaciones. Asi, una de las areas de aplicacién con mayor interés es el magnetismo, ya que la
utilizacién de MOF permite modular el acoplamiento magnético en estos materiales [1].

Un grupo interesante dentro de los MOF es el de los materiales derivados de la estructura perovs-
kita. Esta familia de compuestos, con férmula general ABX3, esta basada en una red tridimensional
de octaedros BXg unidos por los vértices. En la estructura ideal los aniones A se sitian en las ca-
vidades de coordinacién doce, como se muestra en la Figura 1.1. En este caso la simetria es cubica
(grupo espacial Pm3m) y la celda unidad se puede describir en funcién de tres dtomos de motivo
unicamente: A: (0,0,0), B: (1/2,1/2,1/2), X: (1/2,1/2,0). Se puede apreciar que el angulo B-X-B es
180 en todos los casos. La incorporacion de iones de distinto tamano puede llevar a diferentes tipos
de distorsiones estructurales, basadas en el giro de los octaedros, en la deformacion de los mismos
(por ejemplo debido al efecto Jahn-Teller, como veremos més adelante) o en movimientos tipo off-
center de los cationes A o B. Todas estas distorsiones pueden dar lugar a nuevas propiedades en el
material [4].

Partiendo de esta estructura, existe la posibilidad de obtener otras derivadas utilizando bloques
organicos, es decir, perovskitas hibridas organico-inorganicas como las que se pretende estudiar en
este trabajo. Asi, se pueden observar propiedades interesantes al reemplazar el catién A y/o el anién
X por cationes y ligandos orgénicos, produciendo como consecuencia de su disposicion, polarizacién
y orden eléctrico. Por otro lado, la parte inorganica, que puede contener iones magnéticos con un
orbital d parcialmente lleno, seria la responsable del magnetismo y del orden magnético [2].

Este diseno estructural da lugar a propiedades tnicas, como las observadas en el formiato de
cobre (II) de guanidinio (CuGF) objeto de estudio. Se trata de una estructura metal-orgénica de
tipo ABXj, [C(NH3)3]Cu(HCOO)s, que presenta una conectividad huésped-anfitrion entre los iones
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Figura 1.1: Estructura ideal de una perovskita ABX3.

de guanidinio y formiato [3]. Los aniones X corresponderian en este caso al formiato que, debido
a su tamano, permite sélo interacciones magnéticas débiles entre los iones magnéticos vecinos, lo
que resulta en un orden magnético de largo alcance inicamente por debajo de 50 K. Asimismo, los
cationes A corresponderian a la amina, que tiene seis dtomos de hidrégeno, pudiendo formar tres
pares de enlaces de hidrégeno con los atomos de oxigeno en los puentes de formiato.

El CuGF posee una particularidad respecto al resto de compuestos de la familia [C(NHz)3]M(HCOO)3,
con M: Mn, Fe, Ni, Co, Cu 6 Zn. Aunque la estructura es similar en todos los casos, todos estos
compuestos cristalizan en el grupo espacial Pnna a excepcién del CuGF, que cristaliza en el grupo
espacial Pna2;, de acuerdo con estudios previos [1]. Esta peculiaridad estructural parte del efecto
Jahn-Teller presente en los iones Cu®*, lo que da lugar a una estructura tipo perovskita distorsio-
nada, con presencia de octaedros CuOg que presentan cuatro enlaces cortos Cu-O (ecuatoriales) y
dos enlaces largos Cu-O (axiales). Dicha estructura puede entenderse como una red compuesta por
cadenas Cu-formiato unidas por enlaces Cu-O secundarios, de forma que dentro de la cadena las
unidades CuQy plano-cuadradas se conectan mediante unidades HCOO, como puede observarse en
las Figuras 1.2 y 1.3.
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Figura 1.2: Cadenas de CuQy, definidas por dos longitudes de enlace Cu-O medianas y dos cortas.
También, se muestran los conjuntos formados por el catién guanidinio, representando los enlaces de
hidrégeno con lineas amarillas discontinuas, y donde R3(8) describe el grupo puntual con un eje de
rotacién de orden 2 (la simetria se mantiene después de una rotacién de 180° alrededor del eje) y
ocho operaciones de simetria adicionales. [2]

Este grupo espacial Pna2; pertenece al sistema ortorrémbico, presentando una celda unidad
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Figura 1.3: Disposicién del [C(NHj)3]Cu(HCOO)s sobre el plano be, donde se aprecia el efecto del
desplazamiento de los iones guanidinio debido a la disposicion de los octaedros y la interaccion con
los enlaces de hidrégeno “huésped-anfitrién”. [3]

primitiva, esto es, con los tres vectores de red perpendiculares entre si, de manera que los angulos
de la celda serian @ = § = v = 90°. Ademas, forma parte del grupo puntual mm2, con los dos
planos especulares perpendiculares a los ejes = e y, junto con un eje de rotacién de orden 2 paralelo
a z, perteneciendo a la clase de Laue mmm. En cuanto a los elementos de simetria, este grupo
espacial presenta un plano de deslizamiento n perpendicular al eje a, un plano de deslizamiento a
perpendicular al eje b y un eje helicoidal 2; paralelo al eje ¢ (ver Apéndice B para més detalles). Este
grupo espacial es polar, lo que resulta de gran interés desde el punto de vista de las propiedades del
material, en particular de las aplicaciones por sus posibles propiedades ferroeléctricas y multiferroicas
(atendiendo también a su magnetismo) [1].

En este trabajo se ha abordado la asignacion del grupo espacial analizando las posibles alternati-
vas y su implicacién en las estructuras obtenidas, en el marco del objetivo general, que es la resolucién
y anélisis de la estructura del formiato de cobre(Il) de guanidinio, partiendo de una muestra mono-
cristalina (Figura 1.4). Dicha muestra se preparé siguiendo el procedimiento de sintesis descrito en
el Apéndice A.

Figura 1.4: Muestra del cristal [C(NHz)3]Cu(HCOO); estudiada.
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1.2. Enfoque y objetivos del trabajo

El objetivo principal de este estudio es la resolucién de la estructura cristalina de una muestra de
formiato de cobre (II) de guanidinio a partir de los datos de difraccién de rayos X con monocristal
medidos en un sincrotrén a presion y temperatura ambiente, de los que previamente se disponia.
Asimismo, se han comparado estos resultados con otros publicados anteriormente, que fueron medidos
con difractémetro de laboratorio con una fuente de molibdeno [1], y con otros datos proporcionados
por el Dr. Eiken Haussiihl que también fueron medidos con este tipo de difractrémetro. Como se
explicard en el capitulo de discusion, la medida de difracciéon con monocristal en un sincrotrén sin
difractémetro disminuye el niimero de reflexiones medidas, pero aumenta la calidad de las reflexiones
correspondientes a espaciados interplanares muy cortos, y que suelen ser muy débiles. Por lo tanto,
el trabajo presente pretende estudiar esta diferencia.

Para ello, se dispuso de datos medidos en la linea ID15B del sincrotron ESRF en Grenoble, donde
se llevé a cabo la difraccion por rayos X del monocristal. El andlisis se llevo a cabo mediante el pro-
grama CrysAlis para la integracion e indexacion, para finalmente poder determinar el grupo espacial.
Seguidamente, haciendo uso del método directo con ayuda del programa WinGX, que implementa
el paquete ShelXT, se pudo resolver y determinar la estructura, realizando su posterior refinamiento
con el paquete ShelXL.

Ademas, se realizé un andlisis de la estructura resuelta, estudiando la distorsién Jahn-Teller,
caracteristica en compuestos con elementos Cu?*, obteniendo las propiedades estructurales y com-
parando los resultados obtenidos con estudios previos.

Con el fin de evaluar la eficacia de los dispositivos experimentales empleados en difraccién de rayos
X para la resolucién estructural, determinando las ventajas e inconvenientes de cada uno de ellos,
se compararon los resultados obtenidos de las estructuras resueltas a partir de los datos medidos
en un sincrotrén y en un difractémetro de laboratorio con tubo de molibdeno. Asi, se evalud la
resolucion de la estructura obtenida con los datos provenientes de ambos instrumentos, teniendo en
cuenta magnitudes caracteristicas de estos como son el flujo, el rango dinamico, la longitud de onda
empleada y los grados de libertad de cada dispositivo mencionado.

Finalmente, se buscé relacionar las propiedades estructurales con las propiedades épticas del
cristal, por medio del andlisis de la espectroscopia de absorcion optica a presiéon ambiente de la
muestra. De esta forma, se traté de poner de manifiesto el efecto Jahn-Teller presente en este sistema
y comparando con algunos datos previos en distintos sistemas con presencia de iones Cu?".



Capitulo 2

Fundamentos tedricos

2.1. Difraccion de rayos X

La difraccién de rayos X se puede entender como un proceso de interferencias constructivas de on-
das electromagnéticas, los rayos X, producido en determinadas direcciones del espacio al interactuar
con un material cristalino. Se trata de una técnica de caracterizaciéon de materiales (no exlusivamen-
te cristalinos), que permite determinar la forma y simetria (grupo espacial) de la celda unidad del
cristal, asi como sus dimensiones y contenido, conociendo las direcciones de los rayos difractados, de-
terminadas por dicha celda [5]. Adicionalmente, se pueden obtener otro tipo de parametros asociados
a la microestructura del material para muestras que se encuentren en forma policristalina (polvo),
aunque en este trabajo nos encontremos en la forma monocristalina.

Los rayos X, en el rango de todas las radiaciones electromagnéticas, se encuentran, energética-
mente hablando, entre los rayos ultravioleta y los rayos 7, ya que implica un rango de longitudes de
onda entre 0.2 Ay 2.5 A, siendo la radiacién CuK, la més tipica y usual en experiencia de difrac-
cién, con A = 1,54184 (E = 8,047 keV). Esta radiacién se origina normalmente a partir de un tubo
de RX en experimentos de laboratorio, pudiendo utilizar dnodos de otros metales (Mo, Fe...). Esté
constituido por una ampolla de vidrio donde se ha hecho un vacio, que tiene enfrentados un anodo
metalico y un filamento que hace de catodo, donde se aplica una diferencia de potencial. De esta
manera, los electrones emitidos por el filamento, previamente puesto incandescente, son fuertemente
acelerados hacia el &nodo, produciéndose en la colision la emision de rayos X, debido a la pérdida de
energia de los electrones. Este espectro de radiacion producido en el proceso es continuo, espectro
de Bremmstrahlung. Ademads, existen lineas de emisién discretas correspondientes a la diferencia de
energia entre los niveles electréonicos internos: Kq1, Kqa2, Kpg..., distinguidas en la Figura 2.1, para el
Mo y Cu; siendo estas energias las que justamente se emplean en los experimentos de difraccién de
rayos X en laboratorio. La linea K, es doble, pero no se aprecia en la figura porque la separacion
entre ellas es bastante pequena. Otra forma de general rayos X consiste en acelerar electrones a ve-
locidades relativistas y forzarles a seguir una trayectoria circular. En este caso los rayos X son parte
del espectro de radiacion que emiten estos electrones al ver su trayectoria cambiada, proceso que se
consigue en un sincrotron. Existe un continuo de emision de alta intensidad que requiere dispositivos
adicionales para seleccionar una E en concreto (monocromador).
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Figura 2.1: Espectro caracteristico de rayos X del molibdeno y del cobre. Se aprecia la radiacién de
frenado y las lineas de emisién. [7]

En este trabajo, se hizo uso de los datos medidos en un sincrotrén, con A = 0,41004, y se
compararon con los datos medidos en un difractémetro con un tubo de molibdeno, el cual emite
radiacién con una longitud de onda de A = 0,7107A, correspondiéndose a la linea K,, como se
aprecia en la Figura 2.1.

Max von Laue sugirié que la estructura periédica de un cristal podria usarse para difractar los
rayos X, basandose en que los cristales son periddicos, que los rayos X son ondas, y que la longitud de
onda de los rayos X es del mismo orden de magnitud que la distancia que se repite en los cristales [6].
Establecié que cuando sobre un cristal incide un haz de rayos X, cada atomo se comporta como un
radiador puntual que dispersa coherentemente la radiacion en todas las direcciones del espacio, con
simetria esférica. De este modo, una direccion de difraccién es aquella en la que estan completamente
en fase las ondas dispersas por un conjunto de atomos del cristal; y en otras direcciones, las ondas
se interfieren destructivamente, canceldndose la resultante en mayor o menor medida [5].

Posteriormente, W. H. Bragg y su hijo W. L. Bragg sintetizaron las tres ecuaciones de Laue,
considerando que como consecuencia de la periodicidad tridimensional de una estructura cristalina,
es posible bajo ciertas condiciones, construir conjuntos de planos paralelos entre si, igualmente espa-
ciados, y conteniendo idénticas posiciones atémicas [6]. Esto impone la condicién para que las ondas
dispersas en todos los puntos de un mismo plano reticular (hkl) estén en fase unas con otras, ya que
no hay diferencias de camino entre las mismas. Sin embargo, las ondas dispersas por los sucesivos
planos paralelos, separados una distancia d, sélo estaran en fase si sus diferencias de camino son
miultiplos enteros de la longitud de onda, como se aprecia en la Figura 2.2.

Por tanto, se formara una interferencia constructiva cuando la diferencia de camino 6ptico entre
los rayos reflejados sea igual a un ntimero entero de veces la longitud de onda, determinando la ley
de Bragg:
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Figura 2.2: Difraccién de rayos X en el conjunto de planos atémicos, explicando la ley de Bragg [5].

nA = 2dp; sin 0 (2.1)

Donde A es la longitud de onda de los rayos X, n es un numero entero, dpi es la distancia
interplanar y 6 es el angulo de incidencia de los rayos. Por otra parte, la esfera de Ewald en la
Figura 2.3 es una alternativa practica e intuitiva de interpretar geométricamente la ley de Bragg. A
partir de una esfera virtual en el espacio reciproco, centrada en el cristal y con radio 27”, se pueden
determinar las direcciones de los haces difractados en un cristal cuando es irradiado. La clave radica
en la condicién de difraccién, que establece que el vector de dispersién debe ser igual a algin vector
de la red reciproca, de modo que se produce difraccion cuando un nudo de la red reciproca toca la
superficie de la esfera de Ewald, coincidiendo asi la direccion del nudo con la del vector de dispersion
[8]. De este modo, puede verse que cuanto mayor sea el radio de la esfera de Ewald mayor sera el

nimero de nodos que entraran en condiciéon de Bragg para una posicion determinada del cristal.

@ & & & & & & & » & @ & @ a2 @ @

. . . . L . * \e - . . . L] L] . L]

Figura 2.3: Modelo de la esfera de Ewald [8].

Una magnitud de crucial importancia es la intensidad de las ondas difractadas medida en un
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experimento, ya que aporta informacién acerca de las posiciones atéomicas en la celda unidad, entre
otros factores, y puede expresarse de la siguiente manera:

I =K prw- Lo~ Py~ Ag - Th - Enga | Frma|? (2.2)

A continuacién se describen los diferentes pardmetros que modulan la intensidad [29] [39]:

1. Factor de escala, K: considera todos los parametros que afectan a la intensidad, y son inde-
pendientes del dngulo o la familia de planos.

2. Factor de mutiplicidad, ppi: considera las familias de planos simétricamente equivalentes en la
red reciproca.

3. Factor de Lorentz, Ly: depende de la geometria del dispositivo experimental e influye en la
intensidad del rayo difractado.

4. Factor de polarizacion, Py: considera cémo la polarizacion de la radiacion incidente afecta la
probabilidad de que los atomos de la muestra dispersen los rayos X en una direccién particular.

5. Factor de absorcion, Ag: considera la atenuacion que sufre la radiacion al penetrar en la muestra.

6. Orientaciones preferenciales, Tj;: considera las orientaciones de los cristales, porque no son
completamente aleatorias debido a la forma de los cristales del polvo (no presente en mono-
cristal).

7. Factor de extincién, Ej.;: considera la disminucién de la intensidad de las reflexiones mas
intensas, debido a interferencias destructivas. Es de especial relevancia en experimentos de
monocristal.

8. Factor de estructura, Fjy: definida por la estructura cristalina del material a estudiar (el tipo
de dtomos y por sus posiciones), y su movimiento térmico. Se puede calcular con la siguiente
expresion, donde f; es el factor de dispersién atémico, que depende de tipo de atomo y del
angulo de Bragg; hkl son los indices de Miller, y (z;,y;, 2;) son las coordenadas relativas en la
celda unidad del dtomo j:

Y 2
; . . . _ pJjsind”
Fhkl _ § :fj . 627rz(hr]—i-kg,lj+lzj) e 2 (23)
hkl

Donde B7 = 87?(u?)’ representa el parametro de desplazamiento del dtomo j, siendo (u?)? la
desviacién cuadrética media de dicho 4tomo respecto a su posicién de equilibrio (x, y, z), en A2

Finalmente, se puede relacionar este factor de estructura con la densidad electrénica mediante
una transformada de Fourier, obteniendo asi la distribucion de electrones en un material cristalino
segun:

p(r) = 3 Fuyg - e 2riChesthustiz) (2.4)
hkl
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Los méaximos de densidad en el espacio real se corresponderan con posiciones ocupadas por algiin
atomo de la estructura.

2.1.1. Difracciéon en monocristal

Las dos técnicas empleadas para difraccién de rayos X (DRX) son la DRX en polvo y en mono-
cristal. La primera de ellas es mas extendida y permite obtener la estructura de algunos compuestos
cristalinos. No obstante, en casos complicados, bien por trabajar con celdas unidad muy grandes
de baja simetria o bien por tener que localizar muchas posiciones atémicas, especialmente si son de
atomos ligeros, es preciso utilizar la difraccion de rayos X en monocristal. Esta es la técnica que
utilizaremos en este trabajo, ya que se trata de un cristal con muchas posiciones atémicas de atomos
que difractan mal.

Esta técnica emplea una muestra de un pequeno cristal, tipicamente de dimensiones entre 0.05-
0.5 mm, el cual se posiciona en un dispositivo goniométrico de precision, de manera que se pueda
seleccionar una particular direccion y se pueda orientar convenientemente respecto a la direccion del
haz de rayos X incidente, generalmente monocromatico.

El método permite satisfacer las condiciones de difracciéon en la red reciproca al rotar el cristal
alrededor de un eje. Cuando el cristal esta estatico, es improbable que ocurra la difraccion porque los
puntos reciprocos raramente atraviesan la superficie de la esfera de reflexiéon (Ewald). Sin embargo,
al rotar continuamente el cristal, los puntos reciprocos tienen més oportunidades de cruzar esta
superficie, lo que finalmente cumple las condiciones necesarias para la difraccién, satisfaciendo las
ecuaciones de Laue. Por tanto, esta rotacién del cristal es fundamental para generar los efectos de
difraccién deseados [5].

La condicion de Laue de la conservacién del momento del cristal indica que para que ocurra la

difraccién debe cumplirse que 27”(1% — K ) = G. Donde k y k' son los vectores de onda incidente y
saliente, respectivamente, cumpliendo |k| = |k/| = 27”; y G es el vector de la red reciproca, perpendi-

cular a una determinada familia de planos de red, donde |G| = %. Esta condicion es equivalente a
la ley de Bragg [28].

Por lo tanto, este método mide la intensidad de los rayos X difractados a distintos dngulos de
rotacién del monocristal, adquiriendo simultdneamente un gran nimero de reflexiones (maximos de
interferencia) repartidas por un volumen grande del espacio reciproco, como se puede observar en
el esquema de la Figura 2.4. En ella, se muestra el haz incidente de rayos X sobre la muestra, la
cual rota sobre si misma con un angulo w, generando las distintas reflexiones medidas en el detector
correspondiente. A diferencia de la difraccién en polvo, en la difraccion de monocristal se pueden
medir reflexiones simétricamente dependientes (p.ej. hOl y -h0-1), pese a estar asociadas a un mismo
espaciado interplanar. Esto permite determinar los valores de las intensidades con una mayor precisién
(sin considerar multiplicidades) [30].

Para su analisis, se necesita un procedimiento de extraccién de intensidades integradas a partir de
las imagenes recogidas, recurriendo a algoritmos de barrido gracias a programas como CrysAlis. Con
estos datos se pueden determinar los parametros de la celda unidad del cristal, asi como la disposi-
cién tridimensional de los atomos en la celda. Posteriormente se emplean métodos de refinamiento
estructural para ajustar los datos experimentales, y obtener de forma precisa la estructura cristalina
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del material en cuestion.
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Figura 2.4: Patrén de difracciéon de un monocristal variando uno de los dangulos (w). [9]

Cabe destacar la alta resolucion estructural de la DRX en monocristal, dada por ~ %(méx),
que es mucho mejor que en polvo, lo que proporciona informacion detallada sobre la disposicion
atémica en el cristal. Esto es porque se pueden medir mas valores de 6 con alta precisién, incremen-
tando el valor maximo de sin#, dandose en polvo la superposicion de picos y un ensanchamiento
de estos. Ademads, se puede controlar la orientacién del monocristal, pudiendo seleccionar asi planos
cristalograficos especificos, y evitando los efectos de orientacion preferencial que se tendria en la
difraccion de rayos X en polvo, que conducen a la obtencién de intensidades de difraccion incorrectas
y, por tanto, a una resolucién estructural posiblemente erronea. Asimismo, se podra obtener una
mayor precisién en la determinacion de los parametros caracteristicos de la muestra, como son las
distancias interatémicas y angulos de enlace, ya que esta técnica permite obtener mapas de densidad

tridimensionales, proporcionando una imagen clara y precisa de la estructura.

2.2. Métodos de resolucion

Antes de profundizar en los diferentes métodos de resolucién estructural, cabe mencionar el im-
portante “problema de la fase”, tratandose de la principal dificultad existente a la hora de resolver
estructuras cristalinas mediante difraccién de rayos X. A partir de los valores de la intensidad medidos,
haciendo uso de la ecuacién (2.2), se puede obtener la magnitud |Fj,u|?, ya que son proporcionales.
Sin embargo, para calcular las posiciones atémicas en la celda unidad es necesario calcular la den-
sidad electrénica, dada por la ecuacién (2.4), dado que se pueden relacionar dichas posiciones con
las zonas de maxima densidad electrénica presentes en los mapas de Fourier. El problema recae en
que esta expresién depende del factor de estructura Fjy;, no de su médulo al cuadrado; y, siguien-
do la ecuacion (2.3) se concluye que este es un nimero complejo que depende de las coordenadas
(%}, y;, 2j), necesitando para la resolucién estructural los valores de las amplitudes y de las fases segin
la siguiente expresién [6]:

Fyi = | Fpp]e" ™+ (2.5)
El factor de estructura, por tanto, esté caracterizado por su médulo |Fj|, y por el dngulo de fase
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que forma con el eje real ®y;;, como se aprecia en la Figura 2.5. El moédulo se puede llegar a obtener
con las medidas de las intensidades observadas, pero no existe ningin procedimiento experimental
que revele directamente el valor de la fase ®,;;, por lo que las aproximaciones desarrolladas en los
distintos métodos, algunos de ellos usados en este trabajo, son de gran importancia para la resoluciéon
estructural [5].

o Eje|real

Figura 2.5: Esquema del factor de estructura que pone de manifiesto el problema de la fase. |Fj|
es el médulo del factor de estructura, que se puede obtener experimentalmente, aunque Fjy; queda
indefinido por el dngulo introducido por la fase ®pp. [5]

2.2.1. Meétodos directos

Como previamente se ha descrito el objetivo es, a partir de los datos cristalograficos, obtener la
distribucion de densidad de la celda unidad y asi encontrar las correspondientes posiciones atémicas
para poder resolver la estructura. De este modo, el objetivo final se centra en resolver el problema
de la fase.

Los métodos directos o de espacio reciproco, se basan en la utilizacién de relaciones probabilisticas
entre las fases de los factores de estructura, las cuales no pueden medirse directamente en experi-
mentos de difraccién de rayos X, sino que deben ser inferidas a partir de las intensidades medidas.
Para ello, se tienen en cuenta caracteristicas de la densidad electrénica, la cual es siempre positiva y
esta localizada, asi como su densidad media, que tiende a ser cercana a cero.

Los factores estructurales medidos disminuyen rapidamente con el angulo de dispersion, porque el
factor de dispersion atomica que los define depende del angulo. Por esto, para hacerlos comparables,
se han normalizado estos factores de estructura, Ej, siendo esenciales en el cédlculo de las fases.
Asimismo, cabe notar que el valor medio (|E? — 1|) es diferente para estructuras centrosimétricas y
no centrosimétricas [16].

Ehkl = — (26)

La ecuacién de Sayre (2.7) se basa en la suposicién de que la densidad electrénica nunca puede
ser cero y que estd concentrada en maximos bien definidos (donde la densidad electrénica es particu-
larmente alta), suponiendo un cristal idealizado con dtomos esféricos. Esta permite calcular el factor
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de estructura de cada reflexion como la suma de los productos de los factores de estructura de todos
los pares de reflexiones cuyos indices suman la reflexién dada. Todas las reflexiones débiles pueden,
al menos al principio, ignorarse; y si las reflexiones individuales son fuertes, la probabilidad de que
se determine la fase es alta.

Fhkl =k- Z Fh’k’l/ ’ Fhfh’,kfk’,lfl/ (27>
hE'T

Ademads, hay que tener en cuenta la relaciéon de tripletes. Esto consiste en la posibilidad de
determinar una tercera reflexion conociendo los valores de E de dos de ellas, con la relaciéon de
geometria que existe entre tres reflexiones. Esto se explica con la ley de Bragg, que establece que
las reflexiones de los rayos X siguen patrones geométricos predecibles debido a la distancia entre los
planos en el cristal, indicando cémo los angulos y las fases de las reflexiones estan relacionados entre
si.

En particular, en estructuras centrosimétricas el problema de la fase se reduce a un problema de
signo, facilitando asi la determinacién de la fase, dado por siguiente expresién:

Shit = Sy Sh—n k! 11/ (2.8)

Las magnitudes Shii, Swwr ¥ Sh—n k—ik 1—1 corresponden a los factores de signo para las reflexiones
hkl, WK'l' y h — h',k — k', 1 — I, respectivamente, que pueden tomar los valores 1. Asi, al analizar
la simetria del cristal se puede predecir cémo las reflexiones estdan relacionadas entre si en términos
de signo, y por tanto, estimar las fases de las reflexiones.

Entonces, en funcion de lo explicado, si tenemos tres reflexiones con una relacion triplete, la
densidad de electrones es méxima en las intersecciones de los conjuntos de planos de la red. A su
vez, en estructuras no centrosimétricas se debe determinar el angulo de fase de la siguiente manera:

Dy = Py + Co—iy i 11 (2.9)

Llegados a este punto, no suele quedar resuelta la estructura en el calculo de la primera transfor-
mada de Fourier de la densidad electrénica a partir de estas fases iniciales, sino que se debe afinar
la fase con el método de la tangente (2.10), para conseguir el resto de los dtomos [36]. Esta es vital
para calcular la fase de una reflexion a partir de las fases y las intensidades de otras reflexiones
relacionadas, operando de forma iterativa hasta determinar todas las posiciones atémicas.

o VEwir - En—py g g—v| - sin (Pppy + Prepr p—iri—1)
Yowwr | Ever - En—p gt a—vr| - cos (@rpr + Ph—py p—ir i—1r)

tan (I)hkl = (210)

Esta ecuacion no es mas que el método estandar para calcular la fase de una suma de nimeros
complejos. Se utiliza para calcular la fase de la suma representada por la ecuacion de Sayre. Asi, con
suficiente capacidad de procesamiento, es posible resolver estructuras pequenas comenzando desde
fases aleatorias mediante la aplicacion repetida de esta ecuacién.
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De las amplitudes observadas sélo podemos obtener informacion sobre fases individuales o com-
binaciones lineales de fases que son independientes de la eleccién del origen. A su vez, al sumar las
intensidades de multiples reflexiones y aplicar las relaciones descritas de tripletes, se puede determinar
una serie de posibles soluciones para las fases de los factores de estructura.

Con todas estas relaciones, el método se implementa de la siguiente manera: en primer lugar,
se seleccionan las reflexiones mas intensas, porque es mas probable que proporcionen informacion
confiable sobre las fases. Seguidamente, se calculan las probabilidades de diferentes combinaciones
de fases utilizando las relaciones de tripletes, lo que implica aplicar la ecuacion de Sayre. Después,
utilizando la ecuacién de la tangente, se estima la fase de una reflexion a partir de las fases y las
intensidades de otras reflexiones relacionadas. Estas estimaciones se utilizan en programas compu-
tacionales para evaluar diferentes soluciones posibles para las fases, dada la complejidad del proceso.
Una vez estimadas las fases, se generan figuras de mérito (FOM), como mapas de densidad electrénica
utilizando la transformada de Fourier inversa, que muestran la distribucion de la densidad electroni-
ca en la celda unidad, permitiendo identificar las posiciones atomicas. Esto es posible ya que los
maximos en los mapas de densidad electrénica corresponden a las posiciones de los atomos en la
estructura cristalina, y se identifican y asignan los tipos de atomos en funcion de la intensidad y
posicién de estos maximos. Finalmente, mediante un proceso de refinamiento, se ajustan los factores
de estructura para minimizar las diferencias entre las intensidades calculadas y observadas.

2.3. Efecto Jahn-Teller

El efecto Jahn-Teller, que permite comprender algunas propiedades de moléculas y cristales, es
un mecanismo de ruptura espontanea de simetria en sistemas moleculares y en estado sélido. Es
de gran importancia ya que se relaciona con algunos fenémenos como la superconductividad a alta
temperatura.

El efecto Jahn-Teller fue formulado y verificado rigurosamente por E. Teller y H. Jahn, aunque
surgi6 de una discusiéon de L. Landau y E. Teller sobre el trabajo de su estudiante R. Renner,
basandose en ideas similares a las utilizadas para probar el teorema de von Neumann-Wigne sobre
términos electrénicos cruzados, es decir, sobre la situacién de los niveles de energia en sistemas de
simetria reducida.

El teorema de Jahn-Teller establece: “Todas las configuraciones nucleares no lineales en un estado
electrénico degenerado orbitalmente son inestables con respecto a desplazamientos nucleares que
reduzcan la simetria y hagan desaparecer la degeneracién” [11]. Asi, si se considera una molécula
poliatomica en la que los nticleos en la configuracion de equilibrio no estan todos alineados, entonces
sabemos al mismo tiempo que su estado electrénico fundamental no posee degeneracion orbital.

Del mismo modo, se concluye del teorema que cuando el sistema poliatémico no lineal estd en un
estado degenerado, estas moléculas experimentaran una distorsion geométrica espontanea eliminando
la degeneracion, para disminuir su energia y alcanzar una nueva estructura de equilibrio de menor
simetria (posibles cambios en las distancias de enlace, dngulos...), volviéndolo mas estable. Una
molécula se dice no lineal cuando su geometria tridimensional no forma una estructura lineal ni
plana, y por tanto, los atomos que la componen no estan dispuestos en una linea recta ni en un
plano, y los dngulos formados por los enlaces no son de 180 grados con respecto al dtomo central.
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La distorsién asociada al efecto Jahn-Teller en iones Cu?* es fuerte, ya que este ion posee una
configuracién electrénica [Ar]d?, implicando que su estado electrénico sera degenerado al formar un
complejo de geometria octaédrica, ya que el electron ‘impar’ restante podria ocupar dos orbitales
distintos, el d,2 o el d,2_,2. Es por esta inestabilidad por la que el complejo sufre el efecto Jahn-
Teller, donde se produce una distorsion espontanea de la estructura bajando la simetria, distorsion
tetragonal, provocando el desdoblamiento de orbitales, disminuyendo asi su energia y alcanzando una
mayor estabilidad, como se muestra en la Figura 2.6. También se muestra la reduccién de la simetria
experimentada por el Cu?* libre, de la siguiende manera: R3 — Oj, — Dyj,. En el material analizado
en este trabajo apareceran distorsiones de menor simetria, de acuerdo con los datos estructurales
publicados anteriormente.
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Figura 2.6: Desdoblamiento de los orbitales moleculares del i6n libre de Cu®™ por el efecto del campo
cristalino, seguido del desdoblamiento producido por la distorsién tetragonal (Dy,) debido al efecto
Jahn-Teller. Se muestra la ocupaciéon de dichos niveles y los multipletes fundamentales en cada caso.
Asimismo, se muestra el paso de la simetria esférica del Cu?* libre, a la simetria octaédrica en el
complejo CuOg"™, v a la simetria tetragonal causada por la distorsién Jahn-Teller.

En primer lugar, se parte de un ién Cu?" libre, de simetria esférica y en el estado fundamental 2D,
en el que se observan los cinco orbitales d degenerados. A continuacion, se desdoblan en un triplete to,
y en el doblete ey, a causa del campo cristalino creado por el resto de ligandos del entorno octaédrico,
estando de nuevo degenerado porque el electrén impar puede ocupar dos orbitales de igual energia.
Finalmente, se produce una distorsién por el efecto Jahn-Teller desdoblando el singlete e, en los dos
sigletes by, v aig, y el triplete to, en el singlete by, y el doblete ey, lo que implicarfa una ganancia
neta de energia.

El desdoblamiento de los cinco orbitales d se puede explicar a partir de la interaccion electrostatica
de los ligandos con los orbitales d del ién metalico central, de acuerdo con la Teoria del Campo
Cristalino. En este modelo, se describe la estructura electrénica de los compuestos de coordinacion
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de iones de metales de transicién, particularmente el Cu?*. La magnitud de dicho desdoblamiento
depende de la disposicién de los ligandos alrededor del Cu**. [12]

Como se ha comentado, el electrén impar restante podria haber ocupado el orbital d.2 o el dg2_ 2.
De esta manera, si el electrén se sitia en el orbital d,2, los ligandos a lo largo del eje z se alejan
del ion metalico, mientras que los ligandos en el plano xy se acercan, resultando en un octaedro
tetragonal alargado, donde los orbitales con componente en z se estabilizan y los orbitales en xy se
desestabilizan. Sin embargo, si el electrén se aloja en el orbital d,2_,2, los ligandos en el plano xy
se alejan, mientras que los ligandos a lo largo del eje z se acercan, comprimiendo el complejo a un
octaedro tetragonal comprimido, donde los orbitales d,, y d,2 estdn a menor energia que los d,., d.,
y dy2_,2, [10].. También, se puede observar que la diferencia de energfa entre el nivel tyy y €, es de
10 Dg (Campo Cristalino), que es la misma que entre by, y by,. No obstante, conviene resaltar de
nuevo que la disposicién de niveles energéticos podria ser més compleja que el compuesto analizado.

En cualquier caso, resulta conveniente definir el pardmetro de distorsiéon Jahn-Teller a partir de
las seis distancias entre los iones JT y los ligandos asociados en la estructura:

oJr = Z(RCU—X — (Rou-x))? (2.11)

i=1

En la expresién, Re,_x se corresponde con la distancia Cu?*-ligando, y considerando nuestro
caso, seria Cu-O. Finalmente, es conveniente destacar que existe una clara correlacién entre el desdo-
blamiento de las bandas asociadas a los niveles d y la magnitud de la distorsiéon por efecto Jahn-Teller,
que se puede poner de manifiesto a través de la espectroscopia de absorcion en el rango adecuado,
tal y como se verd més adelante. El objetivo entonces serd analizar las transiciones del Cu?* del
conjunto CuQg en el proceso de absorcién, a partir de los desdoblamientos orbitales, que se reflejaran
en forma de contribuciones en el espectro. Como se aprecia en la Figura 2.7, deberian observarse
tres transiciones dipolares prohibidas, por ser d — d* con un mismo n, en concreto aj; — by, (1),
boyy — b1y (2) y €4 — b1y (3). En la figura se muestra también la representacién de las magnitudes
derivadas A, y Ay, las diferencias de energia existentes entre los orbitales de e, y de t5,, respectiva-
mente, valores que, como se observan, se relacionan con las energias de las transiciones Ey, Fy vy Ej3
por la estructura del octaedro tetragonal (Dyy,).

Por 1ltimo, es necesario indicar que distorsiones de mas baja simetria, como Dy, aumentarian
el nimero de transiciones posibles y, por tanto, la complejidad de los espectros de absorcion. En
cualquier caso, tipicamente no es posible resolver el espectro de absorcién del Cu?t en sus contribu-
ciones fundamentales a temperatura ambiente, como puede observarse en el espectro de la izquierda
de la Figura 2.8, correspondiente al compuesto CsyCu(SOy)q- 6H2O. En cambio, en el espectro de
la derecha, que corresponde al compuesto (CH3NHj3),CuCly, si se pudo realizar el ajuste con tres
gaussianas relativas a las tres transiciones explicadas, dadas a F1=1.375 eV, Fy=1.5eV y F3=1.638
eV, aunque el alto solapamiento hace que los resultados de la descomposicién en tres componentes
deba tomarse con cautela. En la ultima parte de este trabajo abordaremos este hecho.
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Figura 2.7: Se muestran los niveles de energia para un electron d del conjunto CuQOg, las diferencias
de energfa entre niveles determinados (10 Dq, A., A;), v las transiciones energéticas que tienen lugar
(1,2, 3). [10]
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Figura 2.8: Espectros de absorcién éptica en la regién de CC para CsoCu(SOy)a- 6H20 (izquierda)
y (CH3NH;3)oCuCly (derecha) [38] [40]. Se puede observar que en el de la izquierda las diferentes
transiciones esperadas no pueden resolverse, pero si en el de la derecha.
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Capitulo 3

Dispositivos experimentales

3.1. Difraccion de rayos X

Con el objetivo de obtener la estructura cristalina del compuesto se han analizado los datos
medidos de una muestra de CuGF, para la que se ha realizado un experimento de difraccién de rayos
X en monocristal en unas condiciones especiales: en un sincrotrén, sin uso de un difractémetro y con
unicamente el giro del cristal en un eje perpendicular al haz (w).

Asimismo, se han comparado los resultados con los obtenidos a partir de datos medidos con
difraccion de rayos X en monocristal en un difractémetro, valorando la solucién obtenida por ambas
técnicas. A continuacién, se explica con mas detalle el dispositivo experimental de cada uno de los
casos.

3.1.1. Sincrotrén

Los datos de difracciéon en monocristal que se han analizado para determinar la estructura del
formiato de cobre (II) de guanidinio se obtuvieron en la linea ID15B del sincrotrén ESRF, en Grenoble
(Figura 3.1). En dicho sincrotrén, un acelerador lineal acelera un haz de electrones (hasta 200 MeV),
y seguidamente, se aceleran ain més en el ciclotrén o booster (hasta los 6 GeV). En este momento,
los electrones penetran en el anillo del sincrotrén (con una corriente de hasta 200 mA, que tiene
varias decenas de metros de radio). En el interior del anillo se crea un alto vacio, evitando colisiones
de los electrones con otras particulas, asi como se genera un campo magnético intenso con una serie
de imanes dipolares, para confinar el haz de electrones en una érbita circular, siendo asi acelerados en
una direccién radial y tangencial (compensando las pérdidas por radiacion), lo que produce emisién
de fotones. Esta radiacién sincrotrén de amplio espectro (que produce fotones con frecuencias en el
rango de los rayos X si la velocidad de los electrones es préxima a la de la luz), es extraida del anillo
de almacenamiento y dirigida a varias estaciones experimentales, donde se utiliza para muy diversas
aplicaciones cientificas [8]. Este sincrotrén no sélo esté destinado a la fisica de materiales o quimica,
sino que también tiene aplicaciones en biologia estructural, ciencias ambientales...

La radiacion sincrotron es capaz de resolver ciertos inconvenientes que surgen con los tubos
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convencionales. Algunas de las ventajas de la radiacion de sincrotron sobre los tubos de rayos X
de los difractémetros de laboratorio es que produce un haz de radiaciéon muy intenso y fuertemente
localizado en la direccién del movimiento de los electrones, de manera que también permite realizar
experimentos con tiempos de exposicién muy cortos; la estrecha colimacion angular; el pequeno haz
de rayos X producido (microfoco), que aporta una mayor precisién; el alto grado de polarizacién
lineal en el plano de la érbita de los electrones; su flexibilidad espectral; la sintonizacién de la energia
y la longitud de onda; su alto brillo aportado y la alta coherencia de los haces producidos... entre
otros.
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Figura 3.1: Se muestra el sincrotrén de Grenoble [14], asi como un esquema de las partes por las
que estd compuesto [15].

En la cabina experimental se realiza el montaje del experimento que se desea realiza (difraccién de
rayos X, espectroscopia de absorcién de rayos X, microscopia de rayos X...), con la muestra a estudiar
al aire libre o en diferentes entornos: alta presion, alta o baja temperatura, campo magnético... La
linea ID15B estd dedicada a la determinacién de las propiedades estructurales de los sélidos a altas
presiones, utilizando difraccién angular dispersiva con celdas de yunque de diamante. No obstante,
en este caso el experimento se realizé a presién ambiente. Algunos de los aspectos técnicos mas
importantes de esta linea, mostrada en la Figura 3.2, son: no dispone de difractometro, la longitud
de onda es sintonizable y la empleada fue A = 0,41004, y el tamafo del haz oscila entre 5.0 x 5.0
pm? < Hx V < 30.0 x 30.0 pum? de rea. El detector empleado fue un EIGER2 X 9M CdTe (340x370
mm), con un gran area de deteccién, pudiendo abarcar asi més informacién en una sola medida. El
sensor es de telurio de cadmio, material semiconductor muy eficiente en la deteccion de rayos X de
alta energia; y su panel de deteccién es plano, facilitando la captura de imagenes de alta resolucién
y la recopilacién de datos con alta precisién [13]. La geometria experimental empleada en nuestro
caso sigue el esquema de la Figura 2.4, donde la muestra solo se rot6 de -32° a 32° en el angulo w.

En la Figura 3.3 se puede apreciar cémo se restringe el acceso al espacio reciproco al utilizar
una celda de yunque de diamante, que contiene el monocristal, objeto de estudio. De esta manera,
se tiene una superficie toroidal como el area méxima accesible en dicho espacio, conteniendo la
maxima informaciéon aquellos planos paralelos al eje del monocristal, y conteniendo la minima el
plano perpendicular a este eje [10].
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Figura 3.2: Dispositivo experimental de la linea ID15B, donde 1) es el tubo protector del haz de
rayos X y colimador, 2) punto donde se coloca el monocristal y 3) es el detector de area, que aparece
protegido por un panel de aluminio. [13].

Figura 3.3: Esquema del acceso toroidal al espacio reciproco en la celda de diamante. [10]

3.1.2. Difractometro de monocristal

El modo de operar de cualquier difractometro de monocristal consiste en situar el cristal y el
detector en las orientaciones angulares correctas para que las reflexiones producidas puedan ser
medidas. Ademas, los movimientos del cristal y detector deben estar mecanicamente vinculados de
forma muy precisa, para que geométricamente puedan verificar las leyes de difraccion para cada
punto de la red reciproca del cristal.

Por este motivo se utiliza una geometria ecuatorial, en la que los haces difractados se miden en
el plano definido por el haz incidente y el detector, como se muestra en la Figura 3.4 de la izquierda,
donde el haz difractado podra ser detectado por estar contenido en el plano ecuatorial, ya que P es
un punto que verifica la condicién de difraccién [8].

El instrumento mas utilizado para difracciéon de monocristal es el difratémetro de cuatro circulos,
cuyo esquema se representa en la Figura 3.4. Este dispositivo consta, en primer lugar, de un circulo
principal, que contiene a la muestra y la cabeza goniométrica, describiendo un édngulo x en torno
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yDcrmtor Detector
>

20 Rayos X

I

Rayos X

Figura 3.4: Geometria ecuatorial para difracciéon en monocristal (izquierda) y esquema de un di-
fractémetro de cuatro circulos (derecha) [8].

al haz incidente. El angulo w esta definido en torno al eje perpendicular al plano ecuatorial, y por
tanto, a los haces incidentes y difractados. El angulo ¢ se dispone en torno al eje perpendicular a
estos dos ultimos. Por lo tanto, el cristal gira y y ®, el sistema rota w, y la rotacién del detector con
respecto al haz incidente depende de 26 [8]. De esta manera, el movimiento combinado de los tres
circulos de la cuna es suficiente para imprimir a cualquier vector reciproco del cristal una orientacion
arbitraria en el espacio; y solo se necesitan dos giros, mas la correcta orientacién del detector, para
que un nudo de la red reciproca intersecte la esfera de Ewald en el plano ecuatorial del difractometro.
Asimismo, la velocidad de giro del detector (26) es el doble que la del cristal (dngulo w).

Para poder testear la estructura que se resolvié a partir de los datos de la linea ID15B del ESRF,
se han utilizado otros procedentes del difractémetro de un monocristal XCalibur, que dispone de
una fuente de rayos X, goniémetro de geometria kappa y detector de area CCD tipo Onyx (165 mm)
[32], mostrado en la Figura 3.5. En este caso se emple6 un tubo de molibdeno, es decir, se utiliza un
tubo de rayos X donde los electrones acelerados impactan sobre un anodo de molibdeno, produciendo
radiacién de rayos X caracterfstica del Mo (Ka1), con A = 0,7107A.

Figura 3.5: Difractémetro de monocristal XCalibur. [32]
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3.2. Espectroscopia de absorcién o6ptica

En este trabajo se ha estudiado el espectro de absorcién éptica del compuesto [C(NHy)3]Cu(HCOO)s3,
para lo que se midi6 la absorbancia en funcién de la energia de la luz incidente en el rango deseado
(en este caso Vis-IR), para poner de manifiesto las transiciones de CC del CU?*.

La intensidad de luz que atraviesa un material disminuye con respecto a la intensidad de luz
incidente, debido a que parte de esa luz es absorbida por el material de acuerdo a la ley de Lambert-
Beer:

I = [0 . efax (31)

Iy hace referencia a la intensidad de la luz indicente, I a la transmitida, « es el coeficiente de
absorcién, y x el espesor de la muestra. La expresién de la absorbancia que se puede determinar
de forma experimental como A(X) = logly/I, a partir de la cual se puede definir el coeficiente de
absorcion:

a(\) = AR 2.3 (3.2)

x(cm)

Este coeficiente resulta de interés porque es independiente del espesor de la muestra, resultado 1til
para comparar distintos experimentos. En este caso, para medir la absorcion optica de la muestra
en monocristal se empled el dispositivo experimental Cary 6000i, un espectrofotémetro de doble
haz (Figura 3.6). Este instrumento trabaja en un rango UV-Vis-NIR (175-1800 nm), mediante el
uso ldmparas de tungsteno y deuterio, un fotomultiplicador (UV-Vis) para amplificar seniales més
débiles y un detector InGaAs (NIR). El rango de absorbancias medidas se encuentra entre 0y 8, y
la resolucién espectral puede llegar a ser de A\ = 0,01 nm.

Figura 3.6: Espectrofotémetro Cary 6000i, de Varian, presente en la Universidad de Cantabria.
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Capitulo 4

Resultados

4.1. Métodos de analisis

4.1.1. Indexacién y determinacion del grupo espacial con datos de sin-
crotron

Se ha realizado el analisis de las imégenes de difraccién de rayos X de un monocristal de formiato
de cobre (II) de guanidinio, [C(NHj)3]Cu(HCOO)s, a partir de datos tomados en el sincrotrén ESRF
de linea ID15B. Para ello se ha empleado el software de CrysAlis, que relaciona las intensidades
medidas en el sincrotrén con el espacio reciproco, proyectando en este las distintas localizaciones
angulares y su posicién de imagen, para finalmente indexar las reflexiones y asignar el grupo espacial
de la estructura. Nuestro objetivo es la determinacion de la estructura de nuestro cristal a partir
de datos de difraccién de rayos X con monocristal obtenidos mediante una medida en sincrotron,
procesando los datos con el software CrysAlis para poder ser refinados posteriormente con ShelX.

En el experimento analizado, cuyos datos fueron proporcionados, se obtuvieron 2238 reflexiones,
medidas al rotar el angulo del goniémetro, w, desde -32° a 32°, con intervalos de Aw = 0,5°, tomando
asi 128 iméagenes con el detector que miden las reflexiones que entran en condicién de Bragg para cada
posicién de la muestra, con un tiempo de exposicion de 1s. En la Figura 4.1 se observa una imagen
tomada por el detector (el frame 63, en este caso), donde se aprecian con un color més brillante las
reflexiones a estudiar. Asimismo, se conoce que la longitud de onda empleada fue de A = 0,4100A, y
la distancia entre la muestra y el detector fue d =180.466 mm, logrando una mayor resolucion.

Una vez previsualizadas todas las imagenes se realizé la busqueda de picos, donde CrysAlis
identifica y localiza los picos en las imédgenes del experimento, ya que detecta las intensidades de
difraccién y asigna posiciones en el espacio reciproco. Para ello, en la ventana de ‘Peak Hunting’ se
selecciond la opcion de ‘Traditional peak hunting’ para poder cambiar los valores "Threshold’ y ‘7x7
average’, especialmente importantes para reflexiones débiles y nitidas. Asi se variaron los valores de
umbral, y con ello, el valor minimo de intensidad que ha de tener un pico para considerarlo valido; y
un factor de suavizado, que calcula la intensidad media de un area de 7x7 pixeles alrededor de cada
punto, corrigiendo la intensidad de los picos, para poder optimizar el procesamiento de los datos [21].
Se establecié de partida un valor "Threshold’=100 y ‘7x7 average’=20.
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Figura 4.1: Representacion de uno de los frames tomados por el detector para una posicion deter-
minada de la muestra, con las reflexiones correspondientes.

A continuacion, se empled la herramienta de ‘Ewald sphere explorer’ para observar los datos en el
espacio reciproco, que muestra la red de la celda unidad superpuesta. Se limpiaron manualmente las
reflexiones que salen fuera de la celda propuesta, pudiendo pertenecer a reflexiones de los diamantes
monocristalinos que encapsulan la muestra. Para ello, se oriento la red a lo largo de los ejes a*, b* o ¢*,
respectivamente, y se fueron eliminando reflexiones que no encajaran, con ayuda de la herramienta
‘Lattice-it’, que permite seleccionar picos de red que aparecen en lineas paralelas uniformemente
espaciadas [21]. Se puede apreciar en la Figura 4.2 la limpieza realizada, donde se muestra la red de
la celda unidad orientada en las tres direcciones a*, b* o ¢*, siendo las reflexiones rojas las eliminadas.
Se observa que donde menos reflexiones hay es en la direcciéon a*, demostrando que el cristal estuvo
orientado en esa direccion durante las medidas, lo que se conoce por la configuracién experimental
utilizada, ya que se obtiene la maxima informacion en los planos paralelos al eje del monocristal [10].

.
.
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+
.
P

PO S

o
R A

+

.

. .

(a) Red orientada en a*. (b) Red orientada en b*. (c) Red orientada en c*.

Figura 4.2: Procedimiento de limpieza de las reflexiones realizada sobre la estructura. Las reflexiones
marcadas en rojo son las eliminadas.

En la Figura 4.3 se muestra la lista de los hkl encontrados, acompanados de su posicion x,y, z
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dentro de cada frame, de la distancia interplanar d, de la intensidad y de una etiqueta que muestra si
las reflexiones estén indexadas (7) o si son erréneas con los indices no enteros (wis), asi como el grupo
en el que se han subdividido las reflexiones a la hora de la limpieza de estas en la esfera de Ewald.
De esta manera, se pudieron eliminar aquellas reflexiones no indexadas, seleccionando tunicamente
las indexadas y con los indices enteros.

. 2 . Fro

@ Peak table editing “CRYsALIS
number [ n_ | k| 1 x v z 4 intensity flag prof pts
1 -3 0 1 -0.01217 -0.04548 0.15919 2.4€973 214 i gl 1
2 -6 2 2 -0.05841 -0.18175 0.23202 1.3645¢ 4397 i gl 1
3+ -3.498 1.511 1.488 -0.05687 -0.12650 0.11633 2.26492 441 wWis g2 1
4+ -3.452 B.724 0.546 -0.12115 -0.44490 -0.19453 1g5223 wWis g2 1
5+ -3.426 8.667 0.556 -0.12113 -0.44217 -0.19361 152162 wWis g2 1
€ 2 0 -1 0.02675 0.034€7 -0.10255 1759 i gl 1
7 0 4 0 -0.06439 -0.18444 -0.17702 1.55519 462 i gl 1
g -3 & 1 -0.10928 -0.3214€ -0.10485 1.15382 207 i gl 1
9+ -5.390 §.075 1.803 -0.12067 -0.3€057 0.01915 129878 wWis g2 1
1o+ -5.359 §.037 1.801 -0.1203%9 -0.35848 0.01906 1g9524 wWis g2 1
11 -6 3 2 -0.07354 -0.22842 0.187e0 402 i gl 1
12 -2 2 1 -0.05894 -0.12674 0.01432 8721 i gl 1
13+ -5.655 §.029 l.81% -0.11701 -0.3€137 0.03623 127241 wWis g2 1
14+ -5.688 6.085 1.820 -0.11725 -0.3€33%9 0.03&50 90007 wWis g2 1
15 -6 4 2 -0 970 -0.27415 0.14382 593 i gl 1
1e 0 3 0 Lt 731 -0.13871 -0.132&0 2164 i gl 1
17 -3 5 1 6352 -0.27520 -0.0€0&8 352 i gl 1
18 -8 5 2 -0.07619 -0.34125 0.21401 100 i gl 1
19 0 3 0 -0.04621 -0.13927 -0.13215 570 i gl 1
20 0 2 0 -0.03247 -0.05218 -0.08821 9859 i gl 1
21 -3 1 1 -0 903 908l 0. 4636 i gl 1
22+ -6.242 1.015 1.337 -0.00238 .12964 0.29 15684 wWis g2 1
23 0 2 0 -0.031€4 -0.05244 -0.08839 3.111%0 13e71 i gl 1

Figura 4.3: Editor de la tabla de picos con los valores obtenidos para el cristal.

En la Figura 4.4 se ha representado la imagen de precesion a partir de los datos de difraccién,
utilizando la rutina Unwarping, que permite crear imagenes bidimensionales del espacio reciproco de
la estructura como capas especificas de la red reciproca (hk0, hOk, Okl) [21]. En este caso, se han
representado los vectores de las capas [1 0 0] y [0 1 0].

440
§ 330
530
: i E 3020
420
‘ : - 110
i3l
. £ 3.10
220 1420
330
440

Figura 4.4: Representacion de las capas del espacio reciproco correspondientes a los vectores [1 0 0]
y [0 1 0], mostrando las reflexiones medidas, asi como la identificacién de un par de estas familias.

Después, se inspeccionaron todas las posibles soluciones de indexacién y el programa sugirié la
mas adecuada para el caso, obteniendo como resultado los siguientes valores de parametros de red:
a=8.565(4) A, b=9.064(3)A, c=11.349(6) A; los dngulos a = f = v = 90°, asf como el volumen de
la celda unidad V' =884.5(6) A%, que corresponden a un sistema cristalino ortorrémbico. Los valores
de los parametros de celda obtenidos para este cristal estdn de acuerdo con los valores publicados a
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partir de datos de difractémetro [1]. Como se puede apreciar en la Tabla 4.1, los valores presentan
una discrepancia del 0.5% en a, 0.3 % en by 0.006 % en c.

Tabla 4.1: Comparacion entre los valores de los parametros de celda del cristal obtenidos y los
publicados en [1].

Ca/A | b/A | c/A
Obtenidos | 8.565(4) | 9.064(3) | 11.349(6)
Pubicados | 8.5212(3) | 9.0321(3) | 11.3497(4)

A continuacion se procedié a integrar las reflexiones seleccionadas mediante la rutina proffit, para
acceder a la herramienta de ajuste de pico profesional. El primer paso fue el ajuste de la matriz de
orientacién (UB) para la reduccién de los datos, donde se desactivo el filtro de extinciones de la red
P, ya que se asumio que inicialmente no se sabia si es centrada en A, B o C, y sino, se podrian eliminar
reflexiones reales. Se seleccioné la opcién de reduccion normal de datos (hkl), entre otras opciones
propuestas para estructuras inconmensurables por si tuvieran reflexiones satélite. El segundo paso
fue revisar la lista de ejecucién experimental, donde se muestran las condiciones en las que se realizan
las medidas, ya explicadas. El tercer paso consistié en estudiar algunos parametros basicos, donde se
activo la seleccion automatica de la prediccién optima segin la ejecucion, siendo el propio software
quien utiliza la matriz de orientacién refinada para ello, ya que esta matriz permite predecir todas
las posibles posiciones de la reflexién. Ademads, se pemitié al programa analizar los pares de Friedel,
para poder restringir el area que el programa busca para la reflexion: se cambié el angulo DAC a
32¢, por ser ese el angulo de apertura de la celda en el que se encuentra la muestra.

El cuarto paso traté de evaluar el fondo, ya que una buena sustraccién de este es esencial para
la evaluacién precisa de las intensidades integradas. Para ello, se modificé el valor Re=14 (rango de
evaluacién), que es el nimero de frames que se usan para promediar el fondo, asi como el Fr=15
(frecuencia de repeticién), que es el numero de frames en los que se repite la determinacién del
fondo. También se puede modificar el rango del frame, es decir, el nimero de frames adyacentes
que se utilizardn para el cdlculo de fondo, cuyo valor debe ser impar (3 en este caso), resultando el
fondo evaluado por el algoritmo en una combinacién de fondo local y promedio, como se aprecia en
la Figura 4.5.

El quinto paso consistié en el tratamiento de los valores atipicos (outliers), ya que se dispone de
mas datos tnicos que los necesarios para la determinacion de la estructura. Por lo tanto, se activo
el rechazo de dichos outliers, pudiendo asi identificar el grupo Laue (mmm), para la comparacién
de consistencia interna, es decir, la coherencia y fiabilidad de estos datos. A veces esta opcion es
contraproducente para muestras complicadas, ya que elimina muchas reflexiones de la tabla de picos,
pudiendo ser estas reales y deberse a la existencia de defectos en la muestra. Es por esto por lo que
se realizo la prueba seleccionando ambas opciones.

El sexto y ultimo paso del algoritmo fue especificar la forma del archivo de salida, la lista de
hkl, asi como activar el intento de determinacion del grupo espacial y el andlisis de la completitud
(proporcién de datos de difraccién recolectados en comparacién con el total de datos posibles).
También, se introdujo la férmula ‘C4 H9 N3 O6 Cu’ con Z=4 y u=1.11364 cm ™, que es el coeficiente
de absorcién lineal de los rayos X por el material cristalino, calculado a partir de la interpolacion de la
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Frame range (1, 3 or 5 — more is impractical)
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Integration
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Figura 4.6: Esquema del algoritmo que sigue el

software en reduccion de datos con el modelo
utilizado. [21]

Figura 4.5: Esquema del rango del frame escogi-
do para calcular el ‘Smart background’. [21]

grafica del NIST (National Institute of Standards and Technology) [33]. Con todo esto, el programa
va buscando dénde estan las reflexiones e indica dénde deberian aparecer otras, devolviendo asimismo
un archivo *.ins, necesario para la posterior resoluciéon de la estructura cristalina y refinamiento con
programas como ShelX. Ademads proporciona el archivo *.hkl correspondiente, que contiene todas las
intensidades con sus valores hkl y sus factores de estructura al cuadrado.

En la Figura 4.6 se muestra el algoritmo que sigue el programa CrysAlis al ejecutar este comando
‘dc proffit’ explicado, siendo este un proceso estructurado para la reduccion de datos en cristalografia,
que comienza con el andlisis de perfiles de difraccién (proffitpeak) y contintia con el refinamiento de
la celda y el modelo estructural, asi como el refinamiento e integracién especificos para cada conjunto
de datos (proffitmain). Este flujo de trabajo asegura que los datos de difraccién se procesen y refinen
de manera meticulosa para obtener resultados precisos y fiables sobre la estructura cristalina del
material en estudio.

Finalmente, el programa proporcioné una serie de resultados adicionales, como la reduccién de
datos del archivo de contenidos (Figura 4.7), donde se muestran parametros experimentales, refina-
mientos iniciales de los pardametros de malla y angulos, y la matriz de orientacion U B. Por otro lado,
se mostraron los datos listos para el andlisis estructural ya procesados y refinados, con los archivos
de salida mencionados (x.ins, x.hkl) y el grupo espacial asignado.

El valor de R;,; se define como:

_ 2 = ()
Rin = S 2 (4.1)

Este parametro proporciona una idea sobre la calidad de los datos analizados, y se determina
durante el proceso de integraciéon de intensidades de reflexiones simétricamente equivalentes, midien-
do asi la consistencia entre las intensidades observadas de las reflexiones que son equivalentes por
simetria. En este caso, se obtuvo un valor R;,; = 7,7 %, lo que resulta bastante aceptable, motivando
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Inspect data reduction results -: CRYSALIS™
>

Data reduction file contentsData reduction outpui Graphs|

Direct lattice:
a = §.552063 b = 9.053203 ¢ = 11.385471
al = 90.033388 be = 89.986700 ga = 90.045884
IUB - matrix:
-0.012432 -0.028425 0.026404
0.010871 -0.03524¢9 -0.021073
0.045008 0.000701 0.012381
Run 1
Omega scan: (-32.000 - 32.000,128 frames, 1.000 sec, 0.500 deg) at th=0.000, ka=0.000,ph=0.000
Number of reflections: 2237 in 1 run

Figura 4.7: Resultados de la reduccion de datos del archivo de contenidos.

su posterior resolucion y refinamiento.

En la Tabla 4.2 se muestran las violaciones de las extinciones sistematicas encontradas para cada
tipo de red de Bravais con diferentes centrados. Como se observa, la red primitiva P es la unica
estructura propuesta que no tiene extinciones con una intensidad I > 3o.

Tabla 4.2: Violaciones de las extinciones sistematicas encontradas con una I > 30 para cada tipo de
sistema cristalino.

‘P A B C I F
N(I>30)‘0 173 175 168 258 228

En la Tabla 4.3 se muestran las violaciones de las extinciones encontradas para determinar el
grupo espacial, incluyendo el nimero de excepciones con intensidad I > 30 para cada elemento de
simetria en cada eje. Cabe destacar que a lo largo del eje a se contemplan como posibilidades el
eje helicoidal de simetria 2; y el plano n; a lo largo del eje b el eje helicoidal 27 y el plano a; y a
lo largo del eje ¢ inicamente el helicoidal 2;, dado que no existe ninguna violacién para esos casos.
Combinando estas opciones se llega a que las posibles soluciones del grupo espacial son: P2,2,2; (19),
P2ya2, (A), Pn2,2, (A), Pna2; (33), [18]. Dos de ellas no existen ya que no se corresponden con
ninguno de los 230 grupos espaciales existentes, y por lo tanto, se reducen estas opciones a P2,2;2;
(19) y Pna2; (33). En el siguiente apartado se vera que al resolver la estructura con ShelXT nos
propone tinicamente el Pna2; (33) entre dichas opciones, verificando la hipdtesis inicial y el resultado
esperado de grupo espacial.

Tabla 4.3: Violaciones de las extinciones sistematicas encontradas con una I > 30 para determinar
el grupo espacial, indicandolas para cada elemento de simetria de cada eje.

eje a eje b eje ¢

22 b ¢ n|2, a ¢ n|2y a b n

N(>30)| 0 52 22 0[0 0 1 1|0 26 29 21

Igualmente, a partir de los resultados dados por el programa se pudieron representar el cuadrado
del factor de estructura y el parametro R;,; en funcién de la resolucion (A) (Figura 4.8). Cabe
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destacar que la resolucién indica la capacidad de distinguir detalles finos, en Amstrongs, expresando
la distancia minima entre dos puntos en la red cristalina que ain pueden ser distinguidos como
entidades separadas, donde un menor valor de resolucién indica una mayor capacidad para discernir
detalles finos en la estructura cristalina [41]. De esta manera, dicha representacién muestra que cuanta
mayor resolucion se pretenda obtener, menor sera la intensidad de las reflexiones medidas, como cabe
esperar, ya que existe una mayor dificultad para detectar estas reflexiones. Como consecuencia, se
obtendran pocas reflexiones que cumplan el requisito Fyy > 40; y esta reduccion en la cantidad de
reflexiones validas incrementa el indice de discrepancia R;,;.

as510° . . . . 07 . . . .

310° - e 06 e

2510° | 4 05 [ 4

210° - - 04 - -

2
it

1510° | - 03+ -

110° | e 0.2 - . -

5000 - 01+ -

Do m & 1 1 1 0 1 1 1 1
0.6 0.8 1 12 14 1.6 0.6 0.8 1 12 14 16

Resolucién | A Resolucién /| A

Figura 4.8: Representacién del cuadrado del factor de estructura, F2, y del parametro R;,; en funcién
de la resolucién (A).

También CrysAlis aporta informacién adicional del proceso realizado, a través de la variacién
de diversas magnitudes a lo largo de los diferentes frames, como la correccién de escala aplicada
(Figura 4.9), donde la linea roja deberfa estar idealmente lo més cerca posible a 1.0, indicando una
uniformidad en el factor del peso, y por tanto, una consistencia en la calidad de los datos. Ademas,
se puede obtener el indice R;,; para cada frame como se muestra en la Figura 4.10, que representa la
calidad de los datos en términos de redundancia, donde se trata de obtener el menor indice posible.
Cabe destacar que la correccién de escala ha sido aplicada de manera efectiva. Sin embargo, hay
fotogramas donde la calidad de datos no es tan alta por el valor de su R;,;, como es el frame 20,
que ha medido reflexiones con intensidades poco consistentes y resulta descartable. Esto se puede
deber a posibles problemas en la recoleccién de datos, movimientos del cristal, fluctuaciones de la
intensidad... En este sentido, es necesario destacar la importancia de la orientacion de la muestra,
tratandose de una gran limitacién en la difraccién de monocristal, ya que los posibles planos de rotura
o exfoliacion que presentan la mayoria de ellas obligan a orientarla adecuadamente para mantener la
calidad cristalina y maximizar las reflexiones [22].

En resumen, teniendo en cuenta las reflexiones localizadas, el fondo, la forma de las reflexiones,
y otros parametros analizados, se realizo la integracion para obtener las intensidades, ademas de
calcular el valor de factor de estructura Fj para cada conjunto de indices hkl (ver fragmento de la
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Figura 4.9: Representacion grafica de la correccion de escala aplicada a lo largo de los diferentes
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Figura 4.10: Representacion grafica del indice R;,; a lo largo de los diferentes frames.

lista *.hkl que devuelve CrysAlis en la Figura 4.11). A su vez, se asigné el grupo espacial a partir de la
comparacion estadistica de las reflexiones aportadas limpias con las ofrecidas por el software, teniendo
en cuenta los elementos de simetria para cada eje, es decir, con las extinciones sistematicas presentes
en la lista de hkl, explicadas en la seccion 2.2. Y este grupo espacial, asi como sus parametros de

malla

=Al
1
1
1
=
-2
=

2

2

2
X
=z}
X
=z}
==}

200 09 090900 0e e ®

-3 90269.4
1 1876.64
2 3.89665
3 92232.5

-5-86.6681

-4 88543.4

-3 3.14e91
1-20.3136
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4 110454,
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-5 22401.1

-4 93,2779
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7831.89
169.015
28.5341
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81.6856
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34.7436
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43.9713
9588.37
93.8226
692.518
110.161
1966.6€
95.3608
82.7315

B R R R R RRBRRRRBRRERRRBR[R

vienen definidos en el archivo *.ins, recogido en la Figura 4.11.

TITL @ee5 tania5(nc) in Pna2(1)
REM Pna2(1) (#33 in standard setting)

CELL
ZERR
LATT
SYMM
SYMM
SYMM
SFAC
UNIT
TREF
HKLF
END

0.41e0e

-1
—X,

4,00

-Y,

8.549843
@.000969

I+1/2
x+1/2,-y+1/2, z

-x+1/2, y+1/2, z+1/2
CHNOCu
16.00 36.00 12.60 24.00 4.00

a

9.060103
0.000795

2.001670

11.395874 90.0000 90.0686 90.0000

2.0000 2.0103 2.0000

Figura 4.11: Fragmento de la lista x.hkl a la izquierda, y el archivo *.ins a la derecha, devueltos por
al finalizar el proceso de integracion.

CrysAlis

29



Métodos de andlisis Tania Prendes Vila

4.1.2. Determinacion de la estructura y refinamiento estructural

Método directo

Llegados a este punto, se procedio a la resolucion estructural mediante el método directo, espe-
cialmente interesante para sistemas de atomos poco pesados, como es el caso del cristal estudiado,
ya que estan presentes dtomos de C, N, O e H. Con los archivos obtenidos de CrysAlis (x.ins y *.hkl)
como datos de entrada, se obtuvo la estructura del monocristal y se realizé su refinamiento, gracias a
los programas ShelXT y ShelXL, respectivamente, de la suite WinGX. El flujo de datos en el paquete
ShelX sigue el procedimiento de la Figura 4.12, donde el programa ShelXT interpreta los datos de
los archivos *.ins y *.hkl y determina un modelo inicial de la estructura en un archivo *.res siguiendo
el método directo. Seguidamente, con el programa ShelXL se modifica el modelo inicial propuesto,
refinando iterativamente para mejorar la precisién de las posiciones atomicas y otros pardametros
asociados, devolviendo varios archivos de salida *.Ist, *.cif... [23]

name.hkl

|

name.ins =—3>»| SHELX | —2 name.lst
name.fcf -
T l name.cif —> L_XCIF
name.pdb
Editor or XP ) €— hame.res otc. l

name.rtf

— raneims —
Paper /

Grant proposal

Figura 4.12: Esquema del proceso que sigue el paquete ShelX para tratar el flujo de datos. [24]

Otro programa que podria haberse empleado alternativamente para la resolucion estructural es
el ShelXS, en el que se emplean métodos directos y de Patterson, en lugar de métodos de densidad
electrénica directa. Este programa requiere una mayor intervencién manual, ralentizando el proceso
y resultando menos eficaz en la determinacion estructural.

Por ello, se resolvié la estructura con ShelXT, el cual propuso inicialmente las soluciones recogidas
en la Figura 4.13. Entre las opciones, se selecciono el grupo Pna2;, habiendo introducido previamente
el grupo Laue correspondiente. Se eligié ese grupo espacial por ser el que presenta un valor del factor
de calidad R1 méas bajo y por ser el inico que no implica un cambio de ejes, coincidiendo también
con el andlisis de extinciones sisteméticas realizado con CrysAlis (Tabla 4.3). El valor R1 es un
indice de calidad crucial para determinar cuan preciso es nuestro modelo al dar cuenta de los datos,
comparando la concordancia entre los datos experimentales observados y los datos calculados a partir
del modelo estructural refinado. Dicha magnitud viene definida por la siguiente expresion:
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Donde |Fp| son las amplitudes de los factores de estructura observados y |F.| de los calculados
por el software a partir del modelo [24]. De esta manera, se busca encontrar aquella solucién que
posea el valor R1 més cercano posible a 0%, siendo aceptable hasta un 10 %.

B SHELXT has found 5 solutions !

Selectthe solution with the best set of FOM's, or the one with the most likely space group

R1 ‘ Rweak ‘ Alpha ‘ orientation | Space Group | Flack_x Solution Formula
0284 0086 0101 a'=-ab'=cc=b Pnma shelxt_a Co06Cu
0227 0013 0082 asinput Pna2(1) 039 shelxt_b C7TNO5Cu
0311 0290 0101 a'=-a b'=c,c’=b Pmna shelxt_c C7 N304 Cu
0334 0100 0097 a'=cb'=ac=b Pmma shelxt_d C15 N2 07 Cu2
0335 0340 009 a'=cb'=ac'=b Pnna shelxt_e C8N202Cu
QK Cancel |

Figura 4.13: Soluciones propuestas por ShelXT al interpretar el archivo *.ins.

A partir de nuestros datos de entrada, el programa proporciona un R1 = 22.7% para el grupo
espacial Pna2;, lo que indica que el modelo estructural probablemente sea mejorable, por lo que
queda trabajo de refinamiento por hacer, de forma que se pueda disminuir el parametro hasta valores
aceptables. Este valor se debe a que ShelXT no siempre identifica todas las densidades electrénicas
correctamente ni las asigna al elemento adecuado. Sin embargo, la salida permite su posterior refi-
namiento, sugiriendo nuevas coordenadas posibles para los huecos de carga que se encuentran en la
estructura resuelta sin refinar.

Uno de los archivos de salida del programa es el x.res mostrado en el Apéndice C, donde vienen
especificados todos los elementos con sus correspondientes posiciones atomicas asignadas, asi como
su densidad electronica, presente en la ultima columna. Cabe esperar que el cobre sea el elemento que
mayor densidad aporte, teniendo el oxigeno, nitrégeno y carbono un valor parecido, dado su similar
nimero atéomico. De esta manera, al analizar los resultados recogidos en el archivo se puede obser-
var que se han asignado mal diferentes atomos, destacando una densidad electronica bastante alta
asignada al elemento O002, entre otros. En un experimento de difracciéon de RX es dificil distinguir
entre C, N y O, por su similar valor de Z, de manera que en su refinamiento se ha recurrido a otras
estructuras de contorno similares ya resueltas para distinguir los elementos una vez posicionados. En
la Figura 4.14 se ha representado el archivo x.res mencionado, tratandose de la solucién sin refinar
proporcionada por ShelXT.

A continuaciéon, se empled el programa ShelXL para el refinamiento de la estructura, el cual
resulta necesario dado que las coordenadas no son del todo precisas, ya que los tipos de atomos
de alguna molécula se han asignado incorrectamente y faltan detalles de la estructura. El archivo
x.res obtenido con ShelXT es s6lo una interpretacion de la funcién de densidad electrénica, no el
resultado directo del experimento de difraccién [24]. El primer *.res obtenido por ShelXL se muestra
en el apéndice C, donde el programa ha comparado las intensidades observadas con las calculadas
minimizando sus diferencias con un método iterativo de minimos cuadrados, para mejorar el ajuste a
los datos experimentales. Esto ha generado el archivo citado con las coordenadas atémicas refinadas
propuestas y con el célculo de un conjunto de parametros de discrepancia, como son R1, wR2 y
GooF. El valor wR2 (Weighted R-factor) es similar a R1 pero ponderado, refiriéndose a valores de
FZ, indicando la confianza que se tiene en cada reflexién individual, por lo que su valor serd mayor
que R1. La magnitud GooF (Goodness of Fit) también tiene en cuenta el nimero de reflexiones

31



Métodos de andlisis Tania Prendes Vila

Figura 4.14: Estructura resuelta por ShelXT de la muestra sin refinamiento, con R1=0.227. Los
atomos azules corresponden a los cobres, los rojos a los oxigenos, los marrones a los carbonos y los
grises a los nitrégenos.

observadas n y el nimero de pardmetros usados en el refinamiento p, y un valor cercano a 1 indica
un buen ajuste. La definicién de ambos parametros es la siguiente:

F2_F22
[ = F2)

S (Fop (43)

2 212
GookF' = 2y = FO)? (4.4)
n—p

Asimismo, el programa ShelXL aporta tres valores de R1: el factor considerando aquellas reflexio-
nes con relacién senal-ruido alta (Fy > 40 Fp), resultando buena indicacion de la calidad del modelo
para las reflexiones mas confiables, lo que proporcioné R1=0.2144 en este caso. El factor conside-
rando todas las reflexiones (lo que resultard un valor mayor por incluir reflexiones muy débiles), fue
R1=0.2758; y el factor para las reflexiones tinicas tras realizar la fusion de datos fue R1=0.2764, que
incluye reflexiones débiles y equivalentes. Este archivo se ha representado en la Figura 4.15, donde
se observa que no hay nitrégenos asignados, por lo que se requiere realizar un refinamiento posterior.

Para ello se han ido probando distintas posiciones propuestas por el programa, observando su
forma y los valores de discrepancia, especialmente el R1, hasta encontrar las que mejor se ajusta-
ban. Se han comparado las posiciones encontradas y los tipos de enlace presentes en la muestra
[C(NH;)3]Cu(HCOO)3 con otras estructuras similares resueltas, destacando el papel del guanidinio
C-(NHy)3 y del formiato HCOO™, presentes en otras estructuras tipo perovskitas con presencia de
Mn, para poder identificar los dtomos de N, O y C. Este resultado se muestra en el *.res del Anexo
C, v constituye el segundo paso del refinamiento. El resultado se ha representado en la Figura 4.16
(R1=0.2134).

Ademsds, una vez que se encontraron todos los atomos, a excepcion de los hidrégenos, se refinaron
los parametros de desplazamiento atémico anisotropicamente. En primer lugar, se realizé con el
atomo del cobre, por ser el mas pesado, obteniendo la estructura representada en la Figura 4.17,
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Figura 4.15: Estructura resuelta con un paso de  Figura 4.16: Estructura resuelta en el segundo
refinamiento dado por ShelXL, con R1=0.2144.  paso de refinamiento, con R1=0.2134. Los ato-
Los atomos azules corresponden a los Cu, los ro-  mos azules corresponden a los Cu, los rojos a los
jos a los O y los marrones a los C. O, los marrones a los C y los grises a los N.

con R1=0.1488, y cuyo archivo *.res viene recogido en el Anexo C y constituye el tercer paso del
refinamiento. Este paso permite una descripcion més detallada de cémo se deslocalizan los atomos
dentro de la estructura cristalina, considerando que las vibraciones pueden ser diferentes en las
diversas direcciones, en lugar de asumir que los atomos vibran de manera uniforme en todas las
direcciones. Es por esto por lo que se representan como elipsoides en la figura en lugar de esferas,
donde la forma y orientacién de estos indican la magnitud y direccién de las vibraciones atémicas.

Figura 4.17: Estructura resuelta en el tercer paso de refinamiento, con R1=0.1488, al refinar an-
isotropicamente los factores de desplazamiento del cobre. En la figura de la derecha se muestran los
atomos como elipsoides de desplazamiento, mostrando su forma alargada en los atomos del cobre
(a&tomos azules), los dtomos rojos corresponden al oxigeno, los marrones al carbono y los grises al
nitrégeno.
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Asimismo, cabe destacar que se pudo aplicar el algoritmo iterativo de forma efectiva, reduciendo
el factor R1 de manera considerable, debido a que en todas las pruebas realizadas se cumple que hay
mas de 10 reflexiones independientes por cada parametro de refinamiento, teniendo 2238 reflexiones,
de las cuales 1696 son unicas. El cobre tiene un peso atémico mucho mayor que el resto de atomos,
por lo que dispersa los rayos X de manera méas eficaz y supone una mayor contribucion al modelo
estructural por su mayor desplazamiento térmico, mejorando la precision del modelo su refinamiento.
Es decir, refinar anisotrépicamente el cobre ayuda a entender mejor la geometria del cristal, dado su
entorno quimico complejo, por el poliedro de coordinacion que forma.

Seguidamente, se refinaron anisotrépicamente el resto de elementos, consiguiendo la estructura
de la Figura 4.18, con R1=0.1114, cuyo archivo *.res viene descrito en el Anexo C como cuarto paso
de refinamiento. Este paso ayuda a reducir las discrepancias y mejorar los parametros refinados, ya
que permite obtener una imagen mas precisa del entorno estructural y del movimiento térmico de
los atomos, pero resultando menos significativo que con el cobre, dado su menor peso atéomico.

Figura 4.18: Estructura obtenida en el cuarto paso de refinamiento (R1=0.1114), refinando an-
isotropicamente los factores de desplazamiento del resto de elementos. Se muestran los &tomos como
elipsoides de desplazamiento (derecha). Los dtomos azules corresponden al cobre, los rojos al oxigeno,
los marrones al carbono y los grises al nitrogeno.

Finalmente, el dltimo paso del refinamiento consistio en determinar las posiciones atémicas de los
hidrégenos. Este proceso resulta complicado por el bajo nimero atémico del elemento, ya que sélo
posee un electréon deslocalizado, siendo estos practicamente invisibles ante los rayos X. Para ello, se
empled el modelo riding [23] en el algoritmo de ShelXL, donde se calculan geométricamente dichas
posiciones en funcién de los atomos pesados a los que estan unidos, ya que se mueven juntos durante
el refinamiento, reduciendo asi la cantidad de parametros libres que deben ajustarse. De esta manera,
las posiciones relativas de los hidrégenos no se ajustan de forma independiente, sino que son fijas sus
posiciones relativas respecto de los dtomos pesados. Se empleé el comando ‘AFIX (mn)’, donde ‘m’
define la geometria inicial y ‘n’ las restricciones empleadas en el refinamiento.

A partir de otras estructuras de entorno similar ya resueltas, como [C(NHj)3][Mn(HCOO)3] [1],
y sabiendo que la muestra contiene cationes de guanidinio C-(NHy)s, se concluyé que habia dos
hidrogenos enlazados a cada nitrégeno. Se utilizé m=9, ya que es el valor ideal para el término
X=NHj. Asi, el software ya implementa la distancia a la que espera encontrarlos a partir de ese
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valor de m, situando los atomos de hidrogeno en el plano del sustituyente mas cercano en el atomo
X, que resulta ser el carbono en este caso [35]. Ademds, a partir de la composicién de la muestra,
se observa que posee formiato HCOO™, de donde se extrae que se ha de posicionar un hidrégeno
enlazado al carbono unido a dos oxigenos; y se hara para tres de los cuatro carbonos de la estructura,
por ser X-(HCOOQO)s, estando el cuarto en el guanidinio. Por ello, se empleé m=4, valor adecuado
para atomos de hidrégeno unidos a dtomos de carbono en posiciones aroméaticas C-H [35], donde es
el propio software quien implementa la distancia a la que debe encontrar dichos hidrogenos en el
refinamiento, siguiendo el modelo riding.

En ambos casos se empled n=3, lo que hace que las coordenadas de los a&tomos de H no sean fijas
y dependan de los atomos pesados, aplicando asi el método de riding, donde los desplazamientos se
aplican a las coordenadas de ambos dtomos (H y el d&tomo pesado) [27]. Sin embargo, esto no se aplica
al s.o.f (factor de ocupacién) ni para el refinamiento anisotrépico, siendo estos independientes de las
coordenadas de los dtomos pesados. Otros valores de n permiten fijar las tres coordenadas (n=1),
o permiten que todas dependan de los dtomos a los que estan ligados (n=>5) [35], o combinaciones
varias. Este paso dio lugar al archivo *.res presente en el Apéndice C del quinto paso de refinamiento,
representado en la Figura 4.19.

Figura 4.19: Estructura obtenida tras el quinto paso de refinamiento (R1=0.0872) al anadir las
posiciones de los hidrégenos con el comando ‘AFIX’. A la derecha se muestran los poliedros de
coordinacion Cu-O de la estructura. Los atomos azules corresponden al cobre, los rojos al oxigeno,
los marrones al carbono, los grises al nitrégeno y los blancos al hidrégeno.

4.2. Analisis de la estructura resuelta

Una vez determinada y refinada la estructura de la muestra cristalina, se calcularon y analizaron
las distancias de enlace entre los diferentes elementos, algunas de las cuales se recogen en la Tabla 4.4.
Esto se realizé con ayuda del programa VESTA [25] [26], representando la estructura final recogida
en la Figura 4.19.

Podemos comparar el resultado que hemos obtenido mediante los datos provenientes del uso
de radiacion sincrotrén con los resultados publicados anteriormente procedentes de un experimento
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realizado en labotarorio en difractémetro equipado con un tubo de Mo. Asimismo, se han representado
en la Figura 4.20 las distancias de enlace obtenidas en un estudio previo [1], frente a la distancias
de la Tabla 4.4, observando si se cumple una relaciéon de linealidad. La recta azul corresponde a
y = x, indicando el lugar en el que deberian estar posicionados todos los datos, pudiendo apreciar
su ligera dispersion respecto a esta. Se puede observar en general un mejor acuerdo en las distancias
correspondientes a enlaces Cu-O (menor dispersién). Ademés, se muestra el poliedro de coordinacién
CuOg junto a la tabla, indicando el nombre de cada atomo y los dngulos que forman entre si.

Tabla 4.4: Distancias de enlace, junto a su respectivo error, calculadas entre elementos de la muestra
[C(NH3)3]Cu(HCOO)3 tras su resolucién y refinamiento a partir de los datos del sincrotrén.

A-B d(A-B) / A A-B d(A-B) / A

/
Cu01-0001  1.9795(3) | C001-NOO1 1.34593(11
Cu01-0002 2.39206(18) | C001-N002 1.32522(12
Cu01-0003 1.96309(13) | C001-NO03  1.27587(10
Cu01-0004 1.99194(15) | O001-C002 1.17118(14

(16) (

( (

(

(

(

) 0005
)
)
)
Cu01-0005 2.38667(16) | O002-C003  1.23089(10)
)
)
)
)

166.7345(3)°

0 0001

0003

169.0026(0)°

Cu01-0006  2.0161(3) | 0003-C003 1.21704(10 177.6648(4)°

0004-C004  1.30535(11
0005-C004  1.23661(11
0006-C002  1.31703(17

0002

Como se observa en la figura, el efecto de la distorsion Jahn-Teller hace que existan dos grupos de
distancias bien definidas, siendo Cu01-O002 y Cu01-O005 considerablemente superiores al resto de
distancias Cu-O. Estas distancias pertenecen al grupo de distancias axial, siendo las otras cuatro mas
parecidas, las distancias ecuatoriales. Con dichos valores se pudo calcular la distorsién Jahn-Teller
del octaedro Cu®t a partir de la ecuacién (2.11), resultando o;p= 0.47 (2) A. Dicho valor se puede
comparar con el valor obtenido en el compuesto CuWOy: 0;7=0.48(1) A en [34], medido a presién
ambiente. En ese compuesto las distancias Cu-O medidas para el poliedro CuOg son: 2.34(1) Ay
2.44(1) A para las axiales, y 1.96(1) A, 1.95(1) A, 1.97(1) A y 2.00(1) A para las ecuatoriales.

Ademas es importante destacar que todas las distancias de enlace son diferentes, siendo algunas
més similares, dos a dos. Esto implica una reduccion de la simetria, ya que no seria Dy, (octaédrica
alargada), ni Dyy,. Seria interesante continuar esta linea en futuros estudios, realizando experimentos
de difracciéon de rayos X en la muestra a alta presion para analizar su evolucién. Por otro lado, se
midieron los dngulos internos del poliedro, siendo 169.0025(0)° para O005-Cu-0O002, 166.7345(3)°
para 0004-Cu-0O003 y 177.6648(4)° para O006-Cu-O001, lo que reduce atin mas la simetria.

Por otro lado, se realizé un anélisis de densidad electrénica de Fourier con el programa WingX
23], al que se le adjunt6 el archivo *.ins correspondiente y se dibujé el mapa de Fourier. Estos mapas
representan las densidades electrénicas de los atomos de la estructura cristalina en el espacio real,
cuya magnitud viene descrita por la expresion 2.4. Para ello se aplica la transformada de Fourier
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Figura 4.20: Representacién de las distancias de enlace entre los diferentes elementos de la estructura
medidas en estudios previos [1], frente a las obtenidas tras resolver y refinar la estructura, cuyas
reflexiones fueron medidas en el sincrotron. La recta azul corresponde a y = x.

sobre los factores de estructura ya refinados. Con los méaximos de densidad electrénica, p, se pueden
posicionar los atomos en el espacio y resolver asi la estructura cristalina.

Es importante destacar el papel que tiene el cobre en la muestra, ya que su densidad electrénica
es muy superior a la del resto de elementos presentes, por lo que sera el que mas disperse los rayos
X, resultando en picos de densidad electronica mas intensos y definidos, como se puede apreciar en
el mapa de Fourier 3D de la Figura 4.21.

Figura 4.21: Mapa de Fourier 3D de la muestra a lo largo del eje b, con en el eje horizontal a y ¢
el vertical.

Asimismo, en la Figura 4.22 se ha representado el mapa de Fourier en dos dimensiones con la
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opcion de contorno, donde se muestran tres de los treinta frames que presenta dicho mapa. En
el primero de ellos (Figura 4.22 (a)) se aprecian claramente las posiciones del cobre, resultando
complicado identificar la posicién atémica del resto de elementos. En el frame 11 (Figura 4.22 (b)),
que representa el plano de corte en a 1/3 de profundidad de la celda, se observan distintas densidades
atomicas menos intensas, que corresponderian a los dtomos de C, O y N, sin poder asignar de forma
precisa cada uno. Finalmente, en el frame 16 (Figura 4.22 (c)), que representa un plano de corte en
el centro de la celda unidad, destacan de nuevo las posiciones del cobre con mayor intensidad. Como
es evidente, las densidades electronicas de los hidrégenos no son ni percibidas ni representadas, ya
que no se pueden determinar directamente.

(a) Inicio del eje b* (b) Distancia 1/3 del eje b* (c) Final del eje b*

Figura 4.22: Mapa de Fourier 2D-contorno de la muestra a lo largo del eje b*.

Aunque este método puede resultar util para la localizacién de posiciones atomicas en la estruc-
tura, en este caso el contraste lo domina el Cu, y por tanto, tan sélo sirve para su localizacién.

4.3. Medidas de absorcién 6ptica

Por 1ltimo, para poder relacionar todas estas propiedades estructurales estudiadas con las pro-
piedades 6pticas del material, se ha medido y analizado el espectro de absorcién optica de la muestra
a temperatura ambiente. En la Figura 4.23 se representa la absorbancia de la muestra en funcién de
la energia de la luz incidente en el rango 0.7-3.2 eV.

En primer lugar, se puede observar que el color azul verdoso que presenta la muestra, visible en
la Figura 1.4, se debe a los fotones que atraviesan la muestra y no son absorbidos, produciendo ese
color caracteristico. Esto se debe a la ventana éptica, definida por las transiciones de CC del Cu?*
y su gap de transferencia de carga. En particular, existe una caida fuerte de la absorbancia en torno
a 2 eV (aproximadamente A=620 nm).

A su vez, se observa la banda de transferencia de carga a una energla £=3.2 eV (A=387 nm),
que se corresponde con transiciones dipolares permitidas entre orbitales con distintos valores de n.
Se da entre niveles del Cu?* y sus ligandos, el oxigeno en este caso; debido a la transicién de los
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Figura 4.23: Espectro de absorcion éptica me-  Figura 4.24: Comparacion del espectro del
dido para la muestra CuGF. Se muestra la des-  [C(NHj)3]Cu(HCOO)3 (rojo) con otros sistemas
composiciéon del mismo en tres contribuciones,  de Cu?' y ligandos O, como el CuWO, (azul)
cuyas energias se indican. y CuSOy4- 5H50 (verde), en el rango 0.9-2.1 eV.

orbitales p del oxigeno, procedentes de la banda de valencia, a los orbitales d del cobre, de la banda
de conduccién. De esta manera, esa energia calculada en el espectro se corresponde con la separacion
energética que habra entre los orbitales en los que se ha dado la transicion, y con el de la banda
prohibida, el gap optico.

En la Figura 4.23 se muestra el espectro con la descomposicién de la contribucién del CC del Cu?*
en base a tres transiciones (bandas gaussianas). Ademds, se incluyen las energias correspondientes
E,=1,110eV, Ey = 1,464 eV y F3=1.573 eV. Dichas transiciones son de caracter electronico dipolar
d — d*, como se describe en la seccién 2.3. A pesar de ser prohibidas, son observadas debido a la
relajacién de las reglas de seleccion por el efecto de distorsién Jahn-Teller, aunque siendo menos
intensas. De esta manera, también se pueden relacionar dichas energias con las A, y A; de la Figura
2.7 segun:

B =A, A, = 1,110 eV
Ey =10Dgq — 10Dq = 1,464 eV
E3 = E2 + At — At = 0,109 eV

Ademas, se ha comparado cualitativamente la forma de este espectro de absorcién con el de
compuestos con unidades complejas similares, basadas en octaedros CuOg distorsionados: CuWOy4
[37] vy CuSOy4- 5H,0O [38]. En la Figura 4.24 se puede apreciar el similar comportamiento de los
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distintos compuestos tras haber normalizado los valores de la absorbancia, observando la banda de
transicion d — d* a aproximadamente 1.5 eV. No obstante, se observan diferencias considerables en
la estructura de bandas y sus posibles energias, situdndose la contribucién més intensa del CuFG en
el medio de la de los otros compuestos.

Se han comparado las transiciones con del CuWO, por su similitud en la distorsion creada por
el efecto Jahn-Teller. En ese compuesto se obtuvieron los siguientes resultados [37]: E; = 1,16 eV
para ajy — biy, Ey = 1,34 eV para by, — b1y y E3=1.56 eV para e, — by, obteniendo A,=1.16 eV y
A;=0.22 eV, resultando cercanos a los de la muestra estudiada. Por otra parte, se ha comparado con
el compuesto CuSOy4- 5H50, el cual muestra el centroide un poco més desplazado hacia la derecha.
En este caso, se tiene un complejo de coordinacién de un Cu?* rodeado por cuatro moléculas de
H,O vy dos oxigenos adicionales, con unas distancias de d;=1.975 A y dy=1.977 A para los enlaces
ecuatoriales y d;=2.386 A para los axiales, cuya distorsién también es debida al efecto Jahn-Teller
experimentado [38].

Aunque estos compuestos tengan una estructura local similar (octaedro distorsionado) y sus
espectros de absorcién sean parecidos, las diferencias entre las distancias de enlace, la simetria y la
geometria (dngulos internos) podrian dar cuenta de las diferencias en los espectros.

Cabe indicar que el desdoblamiento de las bandas no se habria dado si la estructura no presentara
distorsién debida al efecto Jahn-Teller, que rompe la simetria local del poliedro Cu?*, lo que da lugar
a los desdoblamientos del singlete e, y el triplete 54, observados a partir de los espectros de absorcién.
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Capitulo 5
Discusion

A continuacion, se procede a comparar los resultados estructurales obtenidos con los dos dispo-
sitivos experimentales utilizados para los experimentos de difraccién de rayos X con monocristal: el
sincrotrén y un difractémetro con tubo de molibdeno. En la Tabla 5.1 se muestra la comparativa de
diversas magnitudes que definen los dispositivos experimentales usados. Estos parametros son el flujo
del haz, que indica la cantidad de fotones que atraviesan una unidad de area por unidad de tiempo;
el rango dinamico, que indica la capacidad del detector para medir senales de rayos X de distintas
intensidades sin saturarse y con buena resolucién, y que depende del tipo de detector empleado en
cada caso; la longitud de onda empleada y los grados de libertad, que hacen referencia a las maneras
en que pueden moverse y orientarse la muestra y el detector.

Tabla 5.1: Comparacién de distintos parametros experimentales en el sincrotrén (linea ID15B) y en
el difractémetro de laboratorio con tubo de Mo.

Flujo / fotones/s | Rango dindmico (Detector) | X | A Grados de libertad

Sincrotrén ~ 1012 Image plate CdTe 0.4100 Angulo w
Difractémetro de Mo ~ 10° CCD 0.7107 | Angulos w, ¢, y vy 26.

Las caracteristicas de cada dispositivo experimental se analizardn en relacién a los resultados
obtenidos a partir de los datos medidos en cada uno de ellos. No obstante, a partir de la tabla
se pueden inferir los siguientes hechos: al ser el flujo bastante mayor en el sincrotrén, se espera
que se midan muchos datos (reflexiones) en un tiempo més corto, proporcionando también una
senal mas intensa, y permitiendo medir reflexiones débiles, que seran de gran importancia en la
determinacion estructural. Asimismo, los detectores image plate (del sincrotrén) tienen un rango
dindmico significativamente mayor que los CCD, permitiendo medir reflexiones en un amplio rango
de intensidades sin saturarse, pudiendo asi detectar reflexiones débiles; mientras que en los CCD si
se satura un pixel, afecta al resto de reflexiones.

A su vez, una longitud de onda menor, como es el caso del sincrotréon, proporciona un mayor
radio de la esfera de Ewald (R %), permitiendo que entren en la esfera un mayor nimero de
puntos en condiciéon de Bragg, midiendo asi una mayor cantidad de reflexiones. De esta manera,
se tiene un mayor acceso al espacio reciproco, lo que implica la mediciéon de reflexiones con hkl
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grandes, obteniendo asi conjuntos de datos mas amplios y completos, y por tanto, mejorando la
resolucion. Finalmente, atendiendo a la geometria empleada en cada instrumento, se concluye que
el difractémetro de Mo posee més grados de libertad (difractémetro de cuatro circulos), con cuatro
posibles angulos de rotacion respecto a uno del sincrotréon. Esto permite una mayor flexibilidad en
la configuracion experimental, resultando en una mayor cobertura del espacio reciproco, obteniendo
mas reflexiones y una mejor resolucion.

De esta manera, una vez analizadas las diferencias experimentales y los efectos en los resultados
obtenidos, podemos comparar los resultados conseguidos en cada caso. Tras resolver la estructura del
formiato de cobre (II) de guadininio mediante datos de difraccién de rayos X medidos en sincrotrén,
ya podemos discutir la comparacion realizada respecto a la calidad del refinamiento y las distancias
con la estructura publicada, medida en difractémetro con Mo [1]. Sin embargo, antes de hacerlo
vamos a mostrar cémo nuestro modelo estructural refinaria datos medidos en difractémetro. Para
ello el Dr. Eiken Haussiihl nos ha proporcionado un archivo x.hkl y un archivo *.ins, obtenidos de la
integracion de datos medidos en un difractometro de cuatro circulos con un haz de Mo.

Es decir, se ha empleado el programa de refinamiento ShelXL adjuntando el tltimo archivo
x.ins calculado, con todas las posiciones atémicas resueltas, cuyas reflexiones fueron medidas en el
sincrotron, junto con la lista de hkl aportada, que fue indexada con reflexiones medidas en el di-
fractometro de laboratorio. Se obtuvo el archivo *.res presente en el Anexo D y se represent6 dicha
estructura, mostrada en la Figura 5.1, consiguiendo R1=0.0278, lo que resulta muy satisfactorio. De
este archivo *.res se extrae que wR2=0.1020 y GooF=0.897, valores bastantes buenos que garan-
tizan que se trata de un modelo estructural de muy alta calidad, con un buen ajuste a los datos
experimentales.

Figura 5.1: Estructura resuelta con datos de sincrotrén al refinarla con la lista de hkl obtenida de
datos medidos en un difractémetro, obteniendo R1=0.0278. Los atomos azules corresponden al cobre,
los rojos al oxigeno, los marrones al carbono, los grises al nitrégeno y los blancos al hidrégeno.

El supuesto del trabajo partié de la idea de que los datos medidos en el sincrotron son de mas
calidad que los del difractometro, dadas las condiciones experimentales de cada uno de ellos. Sin
embargo, se puede concluir que teniendo sélo en cuenta los parametros de refinamiento, en nuestro
caso, con una estructura tan compleja, no es asi. Se conluye por tanto, que en este caso resulta
mas importante la consistencia, y sobre todo, el niimero de reflexiones, que tener unas medidas con
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suficiente intensidad de las reflexiones débiles de indices hkl altos, siendo esta ultima la gran ventaja
que nos aportaba el sincrotron.

En el primer caso, la lista bruta de hkl contiene 2238 reflexiones, mientras que la lista de hkl
procedente del difractémetro presenta 36083. Ademas, las reflexiones seleccionadas que cumplen
Fy > 40 Fj en el primer caso son tnicamente 861, mientras en el segundo son 2067, méas del doble,
proporcionando por tanto una mayor cantidad de datos que llevan a un refinamiento mas exitoso.
El hecho de tener cuatro grados de libertad en el difractémetro (respecto a uno en el sincrotrén)
para poder rotar la muestra y el detector, nos permite acceder a una mayor cobertura del espacio
reciproco, obteniendo asi una mayor resolucion.

Es interesante comparar las distancias obtenidas con datos de laboratorio con las distancias
publicadas. Para ello, a partir de la estructura resuelta, del mismo modo que con el sincrotrén,
se calcularon las distancias de enlace entre los distintos elementos con ayuda del programa VESTA,
obteniendo los datos de la Tabla 5.2. De forma analoga, en la Figura 5.2 se representaron las distancias
de enlaces obtenidas en estudios previos [1] con respecto a dichas distancias calculadas, asi como la
recta y = x, indicando la relacion que deberia existir entre todas las distancias. Se concluye que la
relacion entre ambas distancias es bastante buena, existiendo mayor dispersion a distancias cortas,
dado que se busca una mayor resolucion y, por tanto, hay una mayor exigencia en el dispositivo
experimental, pero ajustandose perfectamente a distancias mas grandes.

Tabla 5.2: Distancias de enlace, junto a su respectivo error, entre distintos elementos de la muestra
[C(NH3)3]Cu(HCOO)3 tras la resolucién estructural y su refinamiento, a partir de los datos del
difractometro.

A-B d(A-B) / A A-B d(A-B) / A
Cu01-0001  2.0048(3) | C001-NOO1  1.30021(10)
Cu01-0002  2.39284(18) | C001-N002  1.31292(12)
Cu01-0003  1.96329(13) | C001-N003  1.37233(11)
Cu01-0004 1.97523(15) | 0001-C002  1.25362(15)
Cu01-0005  2.36453(16) | 0002-C003  1.24356(10)
Cu01-0006  2.0075(3) | 0003-C003 1.26611(10)

0004-C004  1.26780(10)
0005-C004  1.23210(10)
0006-C002  1.24908(15)

De nuevo, se aprecia en esta representacion la distorsién Jahn-Teller, siendo las distancias de Cu01-
0002 y Cu01-0005 (axiales) mayores que el resto de distancias Cu-O (ecuatoriales). Asimismo, se ha
calculado la distorsién Jahn-Teller asociado al octaedro CuQOg segin la ecuacién (2.11), obteniendo
oyp= 0.45 (2) A. Este valor es menor que el o;7=0.47(2) A obtenido con los datos del sincrotrén,

pero siendo compatible dentro del error experimental. También se compara con el o;7=0.48(1) A
obtenido para el CuWO, [34].

43



Tania Prendes Vila

T T T T T 1
24 Cu-0
axial
22 4
‘< 2+ Cu-0 4
-~ ecuatorial ¢
7]
8
3 18f .
5]
i
]
T 16 bl
C-N
O-C
141 1
[ ]
12 9
1 | 1 1 1 1 1
12 14 16 18 2 22 24

difractémetro

Figura 5.2: Representacion de las distancias de enlace entre diferentes elementos de la estructura
medidas en estudios previos [1], frente a las obtenidas tras resolver y refinar la estructura, cuyas
reflexiones fueron medidas en el difractometro. La recta azul corresponde a y = x.

Por otra parte, en la Figura 5.3 se han representado simultdneamente las distancias medidas con
los datos de sincrotrén y de difractémetro respecto a las publicadas en [1], para comparar asi la
regresion lineal de cada ajuste. En rojo se muestran los datos correspondientes a las medidas con
sincrotron, que dieron la ecuacion de ajuste lineal y = 1,0137x, con coeficiente de correlaciéon lineal
R=0.99841; y en verde se muestran los datos correspondientes a las medidas con difractémetro, que
dieron la ecuacion de ajuste lineal y = 0,99686x, con coeficiente de correlacion lineal R=0.99834.
Asimismo, se muestra la recta y = x.

De esta representacion se puede destacar el buen acuerdo observado en las distancias largas, da-
das por reflexiones intensas. No obstante, la situacion no es igual con las distancias cortas, donde
las reflexiones menos intensas juegan un papel importante. De hecho puede apreciarse que la dis-
persién de las distancias C-N y O-C, o incluso Cu-O ecuatorial, con el difractometro es ligeramente
mayor que la obtenida con datos de sincrotrén, el cual ha medido menos reflexiones, pero tiene una
mayor capacidad para medir las reflexiones de menor intensidad, debido al flujo y rango dindmico
previamente discutidos.

Por otro lado, también cabe discutir la importancia del refinamiento anisotrépico del desplaza-
miento atémico, especialmente en el cobre. Se hizo la prueba de refinar anisotrépicamente todos los
elementos excepto el cobre, en el tercer paso seguido, y el indice obtenido fue R1=0.1684, en lugar
del R1=0.1488 al refinar unicamente el cobre. Asimismo, se probd a refinar anisotrépicamente sélo
un oxigeno, llegando a R1=0.2022. De esta manera se concluye que dicho paso es crucial, ya que el
cobre es un atomo con un peso atémico mucho mayor al resto de elementos, y todos ellos se des-
plazan de forma mas evidente en una direccién especifica, creando los elipsoides correspondientes.
Estos desplazamientos reflejan fuerzas de enlace e interacciones intermoleculares, posibles defectos,
simetrias...
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Figura 5.3: Representacién de las distancias de enlace entre diferentes elementos de la estructura
medidas con los datos de sincrotrén y difractometro, obtenidas tras resolver y refinar la estructura,
frente a las obtenidas en estudios previos [1]. En rojo se muestran los datos correspondientes al
sincrotron, los verdes al difractémetro, con la recta y = x en azul.

A su vez, con todo lo explicado hasta ahora, se puede concluir que se trata de una estructura lo
bastante compleja como para no poder completar su resolucién a partir de una muestra en polvo. En
ese caso se tendria mucha menos informacién sobre la estructura, dado que el monocristal se puede
rotar en diferentes angulos y en polvo ofrece esencialmente un diagrama unidimensional; pudiendo
darse el solapamiento caracteristico de picos, es decir, el colapso de las tres dimensiones del espacio
reciproco en una sola dimensién del diagrama de difraccién en polvo [31]. A pesar de esto, con
el método de refinamiento Rietveld, simulaciones, mapas de Fourier y otros programas, se podria
obtener informacion del compuesto analizado, pero partiendo de un modelo previo.
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Capitulo 6

Conclusiones

En conclusion, en este trabajo se logré determinar la estructura cristalina del formiato de cobre
(I) de guanidinio [C(NHj)3]Cu(HCOO); mediante el analisis de imagenes de difracciéon de rayos X
con monocristal medidas en el sincrotrén ESRF (linea ID15B). Los programas CrysAlis y WinGX
permitieron el analisis y refinamiento de los datos, obteniendo un indice de calidad R; = 8,72 %,
lo cual indica una calidad de datos adecuada para resolver la estructura, que resulté ser bastante
compleja.

Gracias al analisis de las violaciones de las extinciones sistematicas se pudo determinar el grupo
espacial, que revel6 que todas las posibles soluciones se reducian a dos: P2:2:12; y Pna2;. Al resolver
la estructura con el software ShelXT, este confirmé la hipdtesis inicial, que se trataba del grupo
espacial Pna2;, siendo este el que menor valor de R1 proporcionaba.

También se han calculado los parametros de red de la muestra: a=8.565(4) A, b= 9.064(3) A,
c= 11.349(6) A, que presentan una discrepancia del 0.5 %, 0.3 % y 0.006 % con los publicados en [1],
respectivamente. Este resultado indica la bondad del tratamiento de datos y los métodos de analisis
para este propdsito.

A su vez, se analizaron los datos proporcionados medidos en un difractémetro de cuatro circulos
con tubo de Mo, comparandolos con los obtenidos en el sincrotrén. Se consiguié una estructura con
un indice R1 = 2,78 %, lo que indica datos de muy alta calidad. Se concluye que si bien el mayor flujo
de fotones y rango dinamico de detectores del sincrotrén permiten medir reflexiones més débiles y en
menos tiempo que en el difractémetro, el hecho de que el difractémetro de cuatro circulos tenga mas
grados de libertad permite obtener resultados fueran mas precisos, ya que el dispositivo proporciona
mas informacién del espacio reciproco, permitiendo medir un mayor nimero de reflexiones.

Ademas, se calcularon las distancias de enlace entre los distintos elementos de la estructura, com-
parandolas los resultados publicados en [1], concluyendo que son compatibles. Con estas distancias
Cu-0O del octaedro CuQOg se pudo calcular el parametro de distorsion Jahn-Teller, obteniendo o jr=
0.47 (2) A para los datos de sincrotrén y o= 0.45 (2) A para el difractémetro con tubo de Mo,
también compatibles dentro del error experimental.

Finalmente, se realizaron medidas de absorcién 6ptica, donde se estudiaron las transiciones d — d*
de campo cristalino asociadas al Cu?*, que pusieron de manifiesto la distorsién Jahn-Teller a través
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del desdoblamiento de las bandas en el espectro. Analizando el espectro, que representa la absorbancia
en funcién de la energia de la luz incidente, se pudo determinar las energias correspondientes a cada
transicién d — d*. Los resultados son comparables a los observados en otros compuestos cristalinos
similares, como el CuWWO, o el CuSO,4- 5H50.

Este trabajo deja abiertas nuevas vias para la investigacién del material, como es la realizacion
de experimentos de difraccion de rayos X a altas presiones. En este estudio se ha trabajado a pre-
siéon ambiente, a pesar de que los experimentos se realizaron en las condiciones habituales de los
experimentos a alta presion, haciendo uso de una celda DAC. Esta resolucién ha sido una prueba
de concepto para la determinacion de la estructura sometida a presion utilizando el sincrotrén. Por
otro lado, se podrian realizar de medidas de absorcién éptica a bajas temperaturas, para intentar
resolver mejor la estructura de bandas d — d* del Cu?*, asi como estudiar su evolucién bajo presién
(a temperatura ambiente o baja temperatura).
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Apéndice A
Sintesis de la muestra

La sintesis del formiato de cobre (II) de guanidinio estudiado se pudo realizar a partir de sistemas
de reaccién ricos en agua, dada la fuerte interaccion de enlaces de hidrogeno entre el catién de
guadininio y la estructura aniénica. Para ello, se preparé una soluciéon acuosa a partir de acido
férmico (0.23 g, 6 ml de agua), [C(NH;)3]2CO3 (0.38 g, 2.1 mmol) y Cu(NOj3)s- 3H2O (0.10 g, 2 ml
de agua) [2]; y se dejé evaporar lentamente a temperatura durante cuatro dias hasta su cristalizacion,
donde se dio lugar a grandes cristales prismaticos azules recogidos por filtraciéon, con un rendimiento
del 77 % basado en Cu(NOj3)s- 3H50.
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Apéndice B
Grupo espacial Pna2q

La muestra estudiada cristaliza en el grupo espacial polar Pna2; (33), lo que ya se conoce por
estudios previos. Este es un sistema cristalino ortorrombico con la celda unitaria primitiva, esto es,
los tres vectores reticulares son mutuamente perpendiculares entre si, de manera que los angulos
generados son o = = vy = 90°.

Por otro lado, pertenece al grupo puntual mm2, segun la notacién Hermann-Mauguin, donde
dichos grupos son designados por combinaciones de los simbolos de los elementos de simetria. En
este caso, las tres direcciones son mutuamente perpendiculares por ser un sistema ortorrémbico, por
lo que mm?2 indica que los planos de espejo son perpendiculares a los ejes x e y, y un eje de rotacién
doble es paralelo al eje z. De otra manera, se puede designar como Cy, segin la notacién de Schonflies,
donde ‘C” corresponde a grupos uniaxiales, y el ‘2v” indica que existen planos paralelos con respecto
al eje de rotacion, indicado por 2, denotando el intervalo de repeticion del eje de rotacién de maxima
simetria presente en el grupo [8]. El primer sistema se utiliza para la simetria del cristal, en términos
de sus planos espejo y su eje de rotacién doble; mientras el segundo se emplea para la simetria de
moléculas.

Asimismo, la clase de Laue a la que pertenece es mmm, por ser ortorrémbico el grupo puntual.
Esta clase se refiere a un grupo de simetria dentro de los grupos puntuales, tratdndose del conjunto
de grupos puntuales que difieren en la presencia de un centro de inversién y que también requieren
la presencia de ejes de rotacion de orden 2 en cada direccién cristalografica. Esto es asi porque
la simetria de un patron de difraccién debe ser la de uno de los grupos puntuales cristalograficos
centrosimétricos, ya que es invariante bajo inversiones [6]. En este cristal se cumple porque al agregar
un centro de inversion y ejes de rotacion de orden 2, cualquier simetria ortorrémbica se completa a
mmm.

En cuanto al grupo espacial, cuyos elementos incluyen todas las operaciones de simetria y tras-
lacién, se etiqueta mediante una letra mayuscula que indica el centrado (P en este caso), seguida
de una serie de caracteres que incluyen los planos de deslizamiento y ejes en espiral, describiendo el
conjunto minimo de operaciones de simetria que genera todas las que contiene el grupo [8]. En este
caso, se tiene un plano de deslizamiento n perpendicular al eje a, esto es un plano que combina una
reflexion con una traslacién de media celda en una direcciéon ortogonal al plano de simetria, es decir,
el plano estd asociado con la orientacién del eje b, y una traslacién en dicha direccion. Asimismo, se
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tiene un plano de deslizamiento a perpendicular al eje b, tratandose de un plano que combina una
reflexién con una traslacion de media celda a lo largo del eje a. Asi, los planos de tipo a producen
traslacion a lo largo de un eje especifico, asi como se da la reflexién en un plano perpendicular a este;
y en los de tipo n la traslacién es en una direccion ortogonal al plano de simetria, pudiendo incluir
componentes de varios ejes, sin limitarlo a un eje especifico. Y, por ultimo, se tiene un eje helicoidal
2, paralelo al eje ¢, que combina una rotaciéon de 180° con una traslacion de media celda a lo largo
de dicho eje c.

Ademas, para el grupo espacial Pna2; (33) existen diversas extinciones sistemdticas para condi-
ciones de reflexion dadas, mostradas en B.1. Por ejemplo, para la reflexiéon 0kl ha de cumplirse que
la suma de los indices k + [ sea un ntumero par [18].

0kl — k +1 par

hOl — h par
h00 — h par (B.1)
0kO — k par
000 — 1 par

Por otro lado, teniendo en cuenta el grupo espacial de la muestra y su simetria, se obtiene la
Tabla B.1, que muestra la multiplicacion del grupo espacial estudiado. Considerando las diferentes
operaciones de simetria, con las combinaciones de dicha tabla se obtienen las posibles posiciones
atémicas equivalentes, presentes en B.2, asi como en B.3 de otro modo:

1 nla alb 21(1/4,1/4, 2)
1 1 nlad alb 2:(1/4,1/4, z)
nla nla 1 21(1/4,1/4, 2) alb
alb alb 2:(1/4,1/4, z) 1 nla
21(1/4,1/4,2) | 2,(1/4,1/4, 2) alb nld 1

Tabla B.1: Tabla de multiplicacién del grupo Pna2;. [17]

(x,y,2), (T, y+1/2,2+1/2), (x+1/2,7,2),(ZT+ 1/2,5+ 1/2, 2+ 1/2) (B.2)

(x,y,2), 1/2 =2,y +1/2,2+1/2), (x +1/2,1/2 —y, 2),(Z, 5,2 + 1/2) (B.3)

Finalmente, todo lo mencionado se puede visualizar esquematicamente en la Figura B.1, donde
se muestra una representacion del grupo espacial Pna2,. La linea discontinua a lo largo del eje a
muestra el plano de deslizamiento a, y la linea discontinua (-.-.) a lo largo del eje b representa el plano
de deslizamiento diagonal n. Asimismo, viene representado el eje helicoidal ternario 2, paralelo al eje
¢, mediante los 6valos negros con aspas en los vértices. También, vienen representadas las posiciones
equivalentes generales sobre el plano de proyeccién (001), donde el %—i— o el +, representan la altura
respecto a la posicion indicada sobre el eje cristalografico perpendicular al plano de proyeccion. Las
posiciones enantiémeras se simbolizan mediante un circulo con una coma en el centro del mismo [20].
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Figura B.1: Se muestra el esquema del grupo espacial Pna2; (33), perteneciente el grupo puntual
mm2. [19]
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Apéndice C
Archivos dados por ShelX - sincrotrén

x.res inicial dado por ShelXT

TITL shelxt_b.res in Pna2(1)

REM 01d TITL 0005_tania5(nc) in Pna2(1)

REM SHELXT solution in Pna2(1): R1 0.227, Rweak 0.013, Alpha 0.082
REM <I/s> 0.590 for 35 systematic absences, Orientation as input
REM Flack x = 0.392 ( 0.289 ) from 241 Parsons’ quotients

REM Formula found by SHELXT: C7 N 05 Cu

CELL 0.41000 8.5498 9.0601 11.3959 90.000 90.069  90.000
ZERR 4.000 0.0010 0.0008 0.0017 0.000 0.010 0.000
LATT -1

SYMM -X, -Y, 1/2+Z

SYMM 1/2+X, 1/2-Y, Z

SYMM 1/2-X, 1/2+Y, 1/2+Z

SFAC CHN 0 CU

UNIT 16.00 36.00 12.00 24.00 4.00

L.S. 10

BOND

LIST 6

FMAP 2

PLAN 20

CU0O1 5 0.49754 0.49905 0.63521 11.00000 0.05659 30.52
0002 4 0.50684 0.61413 0.29312 11.00000 0.06788 11.41
0003 4 0.20811 0.84171 0.70180 11.00000 0.06764 7.99
0004 4 0.35756 0.65447 0.70688 11.00000 0.07574 7.93
NOO5 3 0.66778 0.38009 0.57191 11.00000 0.03785 7.36
0006 4 0.90114 0.57758 0.46959 11.00000 0.10612 7.10
Co07 1 0.48668 0.54348 0.38161 11.00000 0.07124 6.07
Co08 1 0.98207 0.35940 0.38146 11.00000 0.06621 5.95
Co09 1 1.00194 0.50830 0.36299 11.00000 0.05147 5.63
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000A
COOB
coocC
CO0D
COOE
HKLF
END

*

TITL
CELL
ZERR
LATT
SYMM
SYMM
SYMM
SFAC
UNIT
MERG
FMAP
PLAN
BOND
LIST
WGHT
L.S.
FVAR
Cuo1
0002
0003
0004
NOOb5
0006
Ccoo7
Cc008
C009
000A
COOB
Co0C
COOD
COOE
HKLF
END

0.82760
1.09837
0.25463
0.48971
0.71244

S

0.18388
0.57446
0.71079
0.60846
0.23730

0.55725
0.32671
0.66602
0.48250
0.59895

.ins inicial dado por ShelXT

11.00000
11.00000
11.00000
11.00000
11.00000

shelxt_b.res in Pna2(1)
0.41000 8.5498 9.0601 11.3959
4.00 0.0010 0.0008 0.0017
-1
-X, -Y, 1/2 + Z
1/2 + X, 1/2 - Y, Z
1/2 - X, 1/2 + Y, 1/2 + Z
C H N 0 CU
16 36 12 24 4
2
2
20
6
0.10000
10
1.00000
5 0.497540 0.499050 0.635210
4 0.506840 0.614130 0.293120
4 0.208110 0.841710 0.701800
4 0.357560 0.654470 0.706880
3 0.667780 0.380090 0.571910
4 0.901140 0.577580 0.469590
1 0.486680 0.543480 0.381610
1 0.982070 0.359400 0.381460
1 1.001940 0.508300 0.362990
4 0.827600 0.183880 0.557250
1 1.098370 0.574460 0.326710
1 0.254630 0.710790 0.666020
1 0.489710 0.608460 0.482500
1 0.712440 0.237300 0.598950
4

0.07681
0.04916
0.07378
0.03970
0.04489

90.000  90.
0.000 0.

11.00000
11.00000
11.00000
11.00000
11.00000
11.00000
11.00000
11.00000
11.00000
11.00000
11.00000
11.00000
11.00000
11.00000

5.60
5.40
5.32
5.14
4.89

069
010

x.res dado por ShelXL en el primer paso de refinamiento
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.03785
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TITL shelxt_b.res in Pna2(1)

shelx.res

created by SHELXL-2018/3 at 10:17:21 on 21-Feb-2024
REM 01d TITL 0005_taniab5(nc) in Pna2(1)
REM SHELXT solution in Pna2(1): R1 0.227, Rweak 0.013, Alpha 0.082
REM <I/s> 0.590 for 35 systematic absences, Orientation as input
REM Flack x = 0.392 ( 0.289 ) from 241 Parsons’ quotients
REM Formula found by SHELXT: C7 N 05 Cu

CELL 0.41000 8.5498 9.0601 11.3959 90.000 90.069  90.000
ZERR 4.000 0.0010 0.0008 0.0017 0.000 0.010 0.000
LATT -1

SYMM -X, -Y, 1/2+Z

SYMM 1/2+X, 1/2-Y, Z

SYMM 1/2-X, 1/2+Y, 1/2+Z

SFAC CHN 0 CU

UNIT 16.00 36.00 12.00 24.00 4.00

L.S. 10

BOND

LIST 6

FMAP 2

PLAN 20

WGHT 0.100000

FVAR 3.77996

CU01 5 0.497689 0.499578 0.637134 11.00000 0.04960
0002 4 0.506106 0.610372 0.291163 11.00000 0.04522
0003 4 0.207642 0.839007 0.699322 11.00000 0.06416
0004 4 0.358226 0.653728 0.707659 11.00000 0.06779
000E 4 0.672549 0.377782 0.572678 11.00000 0.04816
0006 4 0.900174 0.569946 0.466586 11.00000 0.08690
coor 1 0.482852 0.540921 0.380597 11.00000 0.05465
coos 1 0.983358 0.355035 0.378025 11.00000 0.05064
co09 1 1.000823 0.503995 0.369520 11.00000 0.04917
000A 4 0.825614 0.181859 0.556875 11.00000 0.06745
COOB 1 1.099984 0.575467 0.323197 11.00000 0.04398
cooCc 1 0.252065 0.712504 0.671490 11.00000 0.06699
000D 4 0.490705 0.609568 0.483014 11.00000 0.08369
COOE 1 0.711740 0.238546 0.595447 11.00000 0.04905
HKLF 4

REM shelxt_b.res in Pna2(1)
REM wR2 = 0.4903, GooF = S = 2.238, Restrained GooF = 2.237 for all data
REM R1 = 0.2144 for 861 Fo > 4sig(Fo) and 0.2758 for all 1696 data
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REM 57 parameters refined using 1 restraints
END
WGHT 0.2000 0.0000

REM Highest difference peak 4.909, deepest hole -3.353, 1-sigma level 0.344

Q1 1 0.4468 0.4986 0.6381 11.00000 0.05 4.91
Q2 1 0.5509 0.5012 0.6388 11.00000 0.05 4.65
Q3 1 0.4534 0.6045 0.2919 11.00000 0.05 1.61
Q4 1 0.5518 0.6036 0.2918 11.00000 0.05 1.48
Q5 1 0.4539 0.6023 0.4882 11.00000 0.05 1.37
Q6 1 0.5398 0.6024 0.4846 11.00000 0.05 1.29
Q7 1 0.9664 0.4996 0.3796 11.00000 0.05 1.04
Q8 1 1.0400 0.5611 0.3127 11.00000 0.05 0.99
Q9 1 0.9600 0.5587 0.4694 11.00000 0.05 0.87
Q10 1 0.4390 0.6643 0.7221 11.00000 0.05 0.83
Q11 1 0.7670 0.2427 0.6267 11.00000 0.05 0.72
Q12 1 0.9175 0.1859 0.5484 11.00000 0.05 0.70
Q13 1 0.4782 0.5951 0.7893 11.00000 0.05 0.70
Q14 1 1.1643 0.5799 0.3384 11.00000 0.05 0.66
Q15 1 0.5385 0.5536 0.3749 11.00000 0.05 0.66
Q16 1 0.9698 0.1019 0.4883 11.00000 0.05 0.65
Q17 1 0.7315 0.3790 0.5787 11.00000 0.05 0.65
Q18 1 0.6617 0.2850 0.6739 11.00000 0.05 0.64
Q19 1 0.5622 0.3421 0.5571 11.00000 0.05 0.64
Q20 1 0.4361 0.5438 0.3828 11.00000 0.05 0.62

x.res dado por ShelXL en el segundo paso de refinamiento

TITL shelxt_b.res in Pna2(1)

shelx.res

created by SHELXL-2018/3 at 01:50:18 on 17-Jun-2024
REM 01d TITL 0005_taniab5(nc) in Pna2(1)
REM SHELXT solution in Pna2(1): R1 0.227, Rweak 0.013, Alpha 0.082
REM <I/s> 0.590 for 35 systematic absences, Orientation as input
REM Flack x = 0.392 ( 0.289 ) from 241 Parsons’ quotients
REM Formula found by SHELXT: C7 N 05 Cu

CELL 0.41000 8.5498 9.0601 11.3959 90.000 90.069  90.000
ZERR 4.000 0.0010 0.0008 0.0017 0.000 0.010 0.000
LATT -1

SYMM -X, -Y, 1/2+Z

SYMM 1/2+X, 1/2-Y, Z

SYMM 1/2-X, 1/2+Y, 1/2+Z
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SFAC CHN 0 CU

DISP C -0.00012 0.00046 1.06286
DISP HO 0 O

DISP N 0.00040 0.00096 2.20933
DISP 0 0.00163 0.00178 4.11903
DISP CU 0.24423 0.46355 1071.11559
UNIT 16.00 36.00 12.00 24.00 4.00
L.S. 10

BOND

LIST 6

FMAP 2

PLAN 20

WGHT 0.100000

EXTI 0.000000

FVAR 3.73528

Cuo01 5 0.497492 0.498807 0.637127 11.00000
0001 4 0.505988 0.611332 0.291342 11.00000
0002 4 0.208312 0.838664 0.698273 11.00000
0003 4 0.360877 0.653668 0.706901 11.00000
0004 4 0.670982 0.380114 0.572232 11.00000
0005 4 0.826462 0.181494 0.556073 11.00000
0006 4 0.491616 0.609006 0.482320 11.00000
NOO1l 3 1.099374 0.573042 0.323204 11.00000
NOO2 3 0.984782 0.355212 0.383858 11.00000
NOO3 3 0.900884 0.575190 0.465755 11.00000
coo1 1 0.489846 0.541686 0.384746 11.00000
co02 1 0.998067 0.504853 0.371219 11.00000
Ccoo3 1 0.255901 0.713698 0.669955 11.00000
coo4 1 0.713237 0.238048 0.596066 11.00000
HKLF 4

REM shelxt_b.res in Pna2(1)

.04864
.05246
.05920
.06526
.05029
.06589
.06954
.06060
.06961
.06681
.05491
.04946
.06131
.04601

O O O OO O OO O OO o oo

REM wR2 = 0.4858, GooF = S = 2.203, Restrained GooF = 2.202 for all data
REM R1 = 0.2134 for 861 Fo > 4sig(Fo) and 0.2750 for all 1696 data

REM 58 parameters refined using 1 restraints

END

WGHT 0.2000 0.0000

REM Highest difference peak 5.027, deepest hole -3.371,

Q1 1 0.4473 0.4983 0.6381 11.00000 0.05 5.03
Q2 1 0.5503 0.5009 0.6390 11.00000 0.05 4.83
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Q3 1 0.4537 0.6041 O
Q4 1 0.4522 0.6021 O
Q5 1 0.5522 0.6028 O
Q6 1 0.5435 0.6018 O
Q7 1 1.0378 0.5582 0
Q8 1 0.9590 0.5654 O
Q9 1 0.4425 0.6632 O
Q10 1 0.4377 0.5440 O
Q11 1 0.9206 0.1855 O
Q12 1 0.9697 0.1013 O
Q13 1 0.7270 0.3796 O
Q14 1 0.4718 0.5939 O
Q15 1 0.5578 0.5445 O
Q16 1 0.7740 0.2438 O
Q17 1 0.1788 0.7229 O
Q18 1 1.0025 0.6495 O
Q19 1 1.1648 0.5777 O
Q20 1 0.6690 0.2442 O

x.res dado por ShelXL en

TITL shelxt_b.res in Pna2(1)
shelx.res

.2909 11.00000 0.05 1.54
.4877 11.00000 0.05 1.48
.2909 11.00000 0.05 1.44
.4852 11.00000 0.05 1.43
.3113 11.00000 0.05 0.99
.4716 11.00000 0.05 0.91
.7216 11.00000 0.05 0.85
.3864 11.00000 0.05 0.74
.5468 11.00000 0.05 0.71
.4880 11.00000 0.05 0.71
.5792 11.00000 0.05 0.69
.7882 11.00000 0.05 0.69
.3852 11.00000 0.05 0.66
.62566 11.00000 0.05 0.65
.6409 11.00000 0.05 0.63
.3862 11.00000 0.05 0.62
.3398 11.00000 0.05 0.61
.6097 11.00000 0.05 0.59

el tercer paso de refinamiento

created by SHELXL-2018/3 at 11:00:38 on 27-Feb-2024

90.000
0.000

REM 01d TITL 0005_taniab(nc) in Pna2(1)

REM SHELXT solution in Pna2(1): R1 0.227, Rweak 0.013, Alpha 0.082
REM <I/s> 0.590 for 35 systematic absences,

REM Flack x = 0.392 ( 0.289 ) from 241 Parsons’ quotients
REM Formula found by SHELXT: C7 N 05 Cu

CELL 0.41000 8.5498 9.0601 11.3959 90.000 90.069
ZERR 4.000 0.0010 0.0008 0.0017 0.000 0.010
LATT -1

SYMM -X, -Y, 1/2+Z

SYMM 1/2+X, 1/2-Y, Z

SYMM 1/2-X, 1/2+Y, 1/2+Z

SFACCHNO CU

DISP C -0.00012 0.00046 1.06286

DISPH 0 0 O

DISP N 0.00040 0.00096 2.20933

DISP 0 0.00163 0.00178 4.11903

DISP CU 0.24423 0.46355 1071.11559

UNIT 16.00 36.00 12.00 24.00 4.00

L.S. 10
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BOND
LIST 6
FMAP 2
PLAN 2
WGHT
EXTI
FVAR
CU01

0001
0002
0003
0004
0005
0006
NOO1
NOO2
NOO3
C001
C002
C003
C004
HKLF 4

0

i i B ¢ VI OV I VI S S S S S

0.1
0.0

00000
00000
3.77381
0.497026

.04013

.502926
.208085
.361501
.671329
.824665
.488640
.097903
.986376
.900334
.492837
.996460
.254322
.709638

O O O O OO HFHrH OO OO OO Oo

0.498175 0.636044
0.00054 0.00299 0
0.611369 0.290461
0.840383 0.700242
0.652934 0.710260
0.377545 0.574176
0.180890 0.558787
0.607405 0.483251
0.573477 0.316034
0.355467 0.386885
0.573508 0.458622
0.542397 0.383883
0.502792 0.391551
0.716564 0.668060
0.238964 0.597028

REM shelxt_b.res in Pna2(1)
REM wR2 = 0.3805, GooF = S = 1.688, Restrained GooF = 1.687 for all data
REM R1 = 0.1488 for 861 Fo > 4sig(Fo) and 0.2155 for all 1696 data

REM 63 parameters refined using 1 restraints

END

WGHT

0.

REM Highest

Q1
Q2
Q3
Q4
Q5
Q6
Q7
Q8
Q9

1

R e e e e e

O OO OO OO Oo

2000

difference peak
.4061 0.
.6075
.5007
.4990
.6061
.6050
.6067
.5602
.5652

.5408
.5883
.5868
.4496
.4496
.5530
.0404
.95682

O O O O O O O o

0.0000

4958

.6566
.4801
.6650
.6084
.2954
.4846
.2939
.2982
.4754

O O O O O O O oo

1.959,

11.
11.
11.
11.
11.
11.
11.
11.
11.

deepest hole -1.036,
.05
.05
.05
.05
.05
.05
.05
.05
.05

00000
00000
00000
00000
00000
00000
00000
00000
00000
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.00699

O O O O O O O O o

11
11
11
11
11
11
11
11
11
11
11
11
11

.00000

.00000
.00000
.00000
.00000
.00000
.00000
.00000
.00000
.00000
.00000
.00000
.00000
.00000

.42
.19
.16
11
.08
.06
.06
.93
.91

OO FrRr P, P P, R~ P P~

0.07463 0.02864 =
.04975
.06406
.06599
.05165
.06578
.06718
.06428
.06354
.06712
.04784
.05085
.06174
.04652

O O O O O OO OO oo oo

1-sigma level 0.225
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Q10 1 1.0294 0.3432 O
Q11 1 0.4294 0.5419 O
Q12 1 0.4962 0.6073 O
Q13 1 0.3899 0.5581 O
Q14 1 0.5624 0.5452 O
Q15 1 0.9182 0.1866 O
Q16 1 0.9459 0.4993 O
Q17 1 0.9896 0.1122 O
Q18 1 0.4295 0.6678 O
Q19 1 1.1611 0.5786 O
Q20 1 0.4962 0.5658 O

x.res dado por ShelXL en

TITL shelxt_b.res in Pna2(1)
shelx.res

.3863 11.00000 0.05 0.84
.3830 11.00000 0.05 0.73
.7862 11.00000 0.05 0.67
.5664 11.00000 0.05 0.65
.3837 11.00000 0.05 0.64
.5647 11.00000 0.05 0.64
.3846 11.00000 0.05 0.61
.4832 11.00000 0.05 0.61
.7177 11.00000 0.05 0.58
.3425 11.00000 0.05 0.56
.7544 11.00000 0.05 0.54

el cuarto paso de refinamiento

created by SHELXL-2018/3 at 10:26:03 on 07-Mar-2024

REM
REM
REM
REM
REM

01d TITL 0005_taniab(nc)

<I/s>
Flack x =
Formula found by SHELXT:

0.590 for

CELL
ZERR
LATT
SYMM
SYMM
SYMM
SFAC
DISP
DISP
DISP
DISP
DISP
UNIT
L.S.
BOND
LIST 6
LIST 3
FMAP 2
PLAN
WGHT
EXTI
FVAR

0.41000
4.000

-1

-X, -Y, 1/2+Z

1/2+X, 1/2-Y, Z

1/2-X, 1/2+Y, 1/2+Z

CHNOCU

8.5498
0.0010

HOOO

10

0.100000
0.000000
3.86363

9.0601
0.0008

in Pna2(1)

C7r N 05 Cu

11.3959
0.0017

90.000
0.000

90.069
0.010

C -0.00012 0.00046 1.06286

N 0.00040 0.00096 2.20933
0 0.00163 0.00178 4.11903
CU 0.24423 0.46355 1071.11559
16.00 36.00 12.00 24.00 4.00
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Cu01 5 0.496676 0.499651 0.637282 11.00000
0.04162 0.00003 0.00300 0.00665

0001 4 0.501950 0.607014 0.291949 11.00000
0.06312 0.00435 -0.00002 0.00152

0002 4 0.206934 0.845191 0.699072 11.00000
0.07285 0.00920 -0.00139 0.00785

0003 4 0.361111 0.651055 0.707072 11.00000
0.06869 -0.00239 -0.00784 0.01894

0004 4 0.670868 0.376474 0.573142 11.00000
0.04755 0.00295 0.01224 0.00584

0005 4 0.824160 0.184035 0.556170 11.00000
0.07345 0.00974 -0.01055 0.00448

0006 4 0.487751 0.610869 0.486500 11.00000
-0.00064 -0.00438 0.00084 0.01085

NOO1l 3 1.094412 0.572531 0.312219 11.00000
0.07011 0.00286 0.04039 0.00655

NOO2 3 0.984769 0.354545 0.377154 11.00000
0.03162 -0.00640 0.00681 0.00407

NOO3 3 0.899381 0.572356 0.459646 11.00000
0.06522 -0.02475 0.00409 0.00469

coo1 1 0.494621 0.543820 0.387334 11.00000
0.06778 0.01983 0.02080 -0.00536

coo2 1 0.994284 0.501166 0.392551 11.00000
0.07644 0.01905 -0.00082 -0.00776

Ccoo3 1 0.251096 0.719420 0.666212 11.00000
0.05345 0.00119 0.01315 -0.00495

coo4 1 0.706046 0.241929 0.602330 11.00000
0.08161 -0.00063 0.00851 0.01509

HKLF 4

REM shelxt_b.res in Pna2(1)

0.07481 0.02877

0.07194 0.01815 =

0.08568 0.03606 =

0.10448 0.02139 =

0.09064 0.03345 =

0.12126 0.02170 =

0.12892 0.05634 =

0.10395 0.03802 =

0.09803 0.03265 =

0.10871 0.04927 =

0.09105 0.02644 =

0.07327 0.02554 =

0.09820 0.03263 =

0.06902 0.02796 =

REM wR2 = 0.2958, GooF = S = 1.323, Restrained GooF = 1.322 for all data
REM R1 = 0.1114 for 861 Fo > 4sig(Fo) and 0.1796 for all 1696 data

REM 132 parameters refined using 1 restraints

END

WGHT 0.1976 1.1733

REM Highest difference peak 1.316, deepest hole -0.651,
Q1 1 0.3973 0.4982 0.6653 11.00000 0.05 1.31

Q2 1 0.5912 0.5019 0.6070 11.00000 0.05 1.20
Q3 1 0.5993 0.4997 0.6699 11.00000 0.05 1.17
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Q4 1 0.3824 0.5607 O
Q5 1 0.4955 0.5921 O
Q6 1 0.5128 0.5967 O
Q7 1 0.5014 0.5661 O
Q8 1 0.9980 0.1302 O
Q9 1 0.4883 0.6824 O
Q10 1 0.5021 0.5647 O
Q11 1 0.5040 0.4365 O
Q12 1 1.0054 0.5958 O
Q13 1 1.2107 0.4874 O
Q14 1 0.5022 0.6157 O
Q15 1 0.9894 0.5943 O
Qe 1 1.0705 0.5041 O
Q17 1 1.0501 0.5174 O
Q18 1 0.9686 0.1973 O
Q19 1 0.8027 0.1547 O
Q20 1 0.8357 0.5088 O

x.res dado por ShelXL en

TITL shelxt_b.res in Pna2(1)
shelx.res

.5611 11.00000 0.05 0.60
.3337 11.00000 0.05 0.56
.4444 11.00000 0.05 0.53
.2626 11.00000 0.05 0.52
.4838 11.00000 0.05 0.41
.6947 11.00000 0.05 0.39
.7600 11.00000 0.05 0.39
.5186 11.00000 0.05 0.39
.2744 11.00000 0.05 0.38
.3839 11.00000 0.05 0.38
.7945 11.00000 0.05 0.38
.5002 11.00000 0.05 0.37
.4253 11.00000 0.05 0.37
.3517 11.00000 0.05 0.36
.5795 11.00000 0.05 0.36
.6969 11.00000 0.05 0.36
.4785 11.00000 0.05 0.35

el quinto paso de refinamiento

created by SHELXL-2018/3 at 13:08:49 on 19-Mar-2024

90.000
0.000

REM 01d TITL 0005_taniab(nc) in Pna2(1)

REM SHELXT solution in Pna2(1): R1 0.227, Rweak 0.013, Alpha 0.082
REM <I/s> 0.590 for 35 systematic absences,

REM Flack x = 0.392 ( 0.289 ) from 241 Parsons’ quotients
REM Formula found by SHELXT: C7 N 05 Cu

CELL 0.41000 8.5498 9.0601 11.3959 90.000 90.069
ZERR 4.000 0.0010 0.0008 0.0017 0.000 0.010
LATT -1

SYMM -X, -Y, 1/2+Z

SYMM 1/2+X, 1/2-Y, Z

SYMM 1/2-X, 1/2+Y, 1/2+Z

SFACCHN O CU

DISP C -0.00012 0.00046 1.06286

DISP H O 0 O

DISP N 0.00040 0.00096 2.20933

DISP 0 0.00163 0.00178 4.11903

DISP CU 0.24423 0.46355 1071.11559

UNIT 16.00 36.00 12.00 24.00 4.00

L.S. 10

BOND

LIST 6
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LIST 3

FMAP 2

PLAN 20

REM HFIX 13 COO7

WGHT 0.100000

EXTI 0.000000

FVAR 4.09462

Cu01 5 0.496674 0.500027 0.637238 11.00000 0.07886 0.02869 =
0.04012 0.00057 0.00340 0.00688

0001 4 0.504018 0.607532 0.288432 11.00000 0.09488 0.02859 =
0.02982 0.00404 0.00658 0.00261

0002 4 0.207925 0.843979 0.697093 11.00000 0.09830 0.02553 =
0.05964 0.00370 0.00467 0.00234

0003 4 0.363403 0.651789 0.708667 11.00000 0.09160 0.02921 =
0.06271 0.00302 -0.00465 0.01586

0004 4 0.671454 0.378301 0.574207 11.00000 0.08412 0.01815 =
0.06489 0.00573 0.00608 0.00615

0005 4 0.824284 0.183031 0.559925 11.00000 0.09935 0.04915 =
0.07079 0.01112 0.00806 0.01002

0006 4 0.487856 0.610565 0.483827 11.00000 0.11608 0.03337 =
0.03318 -0.00094 -0.01226 0.01173

NOO1l 3 1.096495 0.567278 0.314709 11.00000 0.09450 0.02689 =
0.09682 0.00427 0.04594 -0.00884

AFIX 93

HOO1 2 1.102490 0.662002 0.312829 11.00000 0.05533

HOO2 2 1.154865 0.515003 0.269485 11.00000 0.08337

AFIX O

NOO2 3 0.987269 0.354822 0.384337 11.00000 0.09560 0.03089 =
0.04771 0.00484 0.02363 -0.00571

AFIX 93

HOO3 2 0.921529 0.308658 0.428044 11.00000 -0.00100

HOO4 2 1.047560 0.306265 0.337930 11.00000 0.24806

AFIX O

NOO3 3 0.908115 0.576665 0.456260 11.00000 0.11608 0.03570 =
0.05190 -0.01224 0.01951 -0.02286

AFIX 93

HOO5 2 0.841408 0.533139 0.500841 11.00000 -0.00100

HOO6 2 0.915861 0.671296 0.457315 11.00000 0.39480

AFIX O

coo1 1 0.995664 0.500783 0.388499 11.00000 0.08009 0.03032 =
0.06626 0.01726  -0.00217 0.00649

coo2 1 0.492566 0.548394 0.379424 11.00000 0.07492 0.04514 =
0.07231 -0.05222 0.01298 -0.00276

AFIX 43

HOO7 2 0.486065 0.445951 0.377754 11.00000 2.00000

AFIX O
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coo3 1

0.
AFIX 43
HOO8 2
AFIX O
coo4 1

0.
AFIX 43
HO09 2
AFIX O
HKLF 4

REM shelxt
REM wR2 = 0

END

WGHT 0.

REM Highest
Q1 1
Q2
Q3
Q4
Q5
Q6
Q7
Q8
Q9
Q10
Q11
Q12
Q13
Q14
Q15
Q16
Q17
Q18
Q19
Q20

I T = T T e S S e e e N T T e S e S
O O, OO O OO, P OO0OO0OO0OO0OOO OO oo

0.252362 0.719
04211  -0.00205

0.194498 0.672

0.708290 0.243
08346 0.00269

0.646977 0.192

_b.res in Pna2(1)
.2475, GooF = S =

1450 0.0000

difference peak

.4135 0.4995 O
.5824 0.5010 O
.5809 0.4989 O
.4150 0.5003 O
.3835 0.5616 O
.5008 0.5921 O
.5786 0.6240 O
.5969 0.6319 O
.4172 0.6230 O
.4240 0.6249 O
.0689 0.5051 O
.0672 0.5018 O
.9591 0.5067 O
.8034 0.7400 O
.9902 0.5779 O
.0103 0.5780 O
.5021 0.0776 O
.0785 0.3002 O
.1118 0.9377 O
.7995 0.1235 O

645 0.669136 11
-0.00054 -0.00822
150 0.611210 11
380 0.603408 11
0.01411  -0.00056
372 0.657198 11

.00000

.00000

.00000

.00000

0.09583 0.04075

0.04642

0.07783 0.02539

0.09142

1.064, Restrained GooF = 1.063 for all data
REM R1 = 0.0872 for 861 Fo > 4sig(Fo) and 0.1635 for all 1696 data
REM 137 parameters refined using 1 restraints

1.002,

.6787
.598b6
.6793
.5996
.5600
.3878
.3389
.4383
.4370
.3402
.3649
L4117
.3929
.3952
.6054
.6744
.6064
.5022
.7166
.6871

11.
11.
11.
11.
11.
.00000
.00000
.00000
11.
11.
11.
11.
11.
11.
11.
11.
11.
11.
11.
11.

11
11
11

deepest hole -0.837,
.05
.05
.05
.05
.05
.05
.05
.05
.05
.05
.05
.05
.05
.05
.05
.05
.05
.05
.05
.05

00000
00000
00000
00000
00000

00000
00000
00000
00000
00000
00000
00000
00000
00000
00000
00000
00000
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.90
.85
.84
.82
.43
.39
.37
.35
.33
.33
.33
.32
.32
.30
.28
.28
.28
.28
.27
.27

1-sigma level 0.129



Apéndice D
Archivo dado por ShelX - difractémetro

Fragmento de la lista hkl indexada a partir de las medidas con el difractémetro

0 0 -14 1174.09 45.27
0 0 -13 25.29 7.25
0 0 -12 4304.15 84.09
0 0 -11 0.57 3.00
0 0-10 31.13 2.85
0 0 -10 5.19 3.37
0 0 -9 0.35 0.76
0 0 -9 -1.10 3.35
0 0 -81619.19 19.65
0 0 -8 1641.98 42.29
0o 0 -7 6.06 1.32
0 0 -7 3.23 2.94
0 0 -62999.83 24.28
0 0 -6 3239.63 51.22
0 0 -5 0.75 1.51
0 0 -b 0.29 0.62
0 0 -5 0.83 0.70
0 0 -5 0.16 0.60
0 O -45579.45 27.84
0 O -45437.54 40.84
0 0 -3 4.77 2.23
0 0 -3 6.71 0.96
0 0 -3 7.80 1.562
0 0 -3 3.06 1.03
0 o0 3 6.54 1.68
0o o0 3 5.32 0.84
0o o0 3 4.46 1.25
0 o0 3 6.13 1.84
0 o0 3 5.27 1.20
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x.res dado por ShelXL al refinar el x.ins final del sincrotrén con la lista hkl del

difractometro

TITL shelxt_b.res in Pna2(1)
shelx.res
created by SHELXL-2018/3 at 18:59:14 on 19-Jun-2024
REM 01d TITL 0005_tania5(nc) in Pna2(1)
REM SHELXT solution in Pna2(1): R1 0.227, Rweak 0.013, Alpha 0.082

REM <I/s> 0.590 for 35 systematic absences, Orientation as input

REM Flack x = 0.392 ( 0.289 ) from 241 Parsons’ quotients
REM Formula found by SHELXT: C7 N 05 Cu

CELL 0.41000 8.5498 9.0601 11.3959 90.000 90.069 90.000
ZERR 4.000 0.0010 0.0008 0.0017 0.000 0.010 0.000

LATT -1

SYMM -X, -Y, 1/2+Z

SYMM 1/2+X, 1/2-Y, Z

SYMM 1/2-X, 1/2+Y, 1/2+Z

SFAC CHN O CU

DISP C -0.00012 0.00046 1.06286

DISPHO 0 O

DISP N 0.00040 0.00096 2.20933

DISP 0 0.00163 0.00178 4.11903

DISP CU 0.24423 0.46355 1071.11559

UNIT 16.00 36.00 12.00 24.00 4.00

L.S. 10

BOND

LIST 6

LIST 3

FMAP 2

PLAN 20

REM HFIX 13 COO7

WGHT 0.100000

EXTI 0.792707

FVAR 1.13578

Cu01 5 0.496323 0.499264 0.635793 11.00000 0.02067
0.01306 0.00040 0.00108 0.00336

0001 4 0.499927 0.609914 0.288791 11.00000 0.03958
0.01835 -0.00093 -0.00133 0.00110

0002 4 0.208811 0.846915 0.696969 11.00000 0.02885
0.04213 0.00150  -0.00405 0.00651

0003 4 0.363407 0.651236 0.707354 11.00000 0.03451
0.02375 -0.00437 -0.00411 0.01487

0004 4 0.668709 0.376858 0.573628 11.00000 0.02674
0.02727 0.00151 0.00604 0.00412

0005 4 0.821045 0.180056 0.561918 11.00000 0.03525
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0.03685 0.00212 0.00485 0.01388

0006 4 0.487943 0.609143 0.482940 11.00000 0.03956 0.01898 =
0.01694 -0.00061 -0.00071 0.00273

NOO1l 3 1.092315 0.570565 0.313006 11.00000 0.04552 0.02966 =
0.04845 0.00561 0.02178 0.00436

AFIX 93

HOO1 2 1.100827 0.664801 0.319440 11.00000 0.05511

HOO2 2 1.148982 0.523587 0.263132 11.00000 0.05578

AFIX O

NOO2 3 0.986141 0.354446 0.383567 11.00000 0.04659 0.02419 =
0.03613 -0.00421 0.01147 -0.00022

AFIX 93

HOO3 2 0.927092 0.312330 0.434614 11.00000 0.05502

HOO4 2 1.040250 0.301839 0.335680 11.00000 0.12940

AFIX O

NOO3 3 0.904000 0.575646 0.457986 11.00000 0.05003 0.02628 =
0.04946  -0.00630 0.02495 -0.00391

AFIX 93

HOO5 2 0.846689 0.528686 0.507456 11.00000 0.04856

HOO6 2 0.905158 0.670561 0.458132 11.00000 0.03548

AFIX O

coo1 1 0.993684 0.499056 0.378743 11.00000 0.02595 0.02506 =
0.01818 -0.00011 -0.00138 0.00204

coo2 1 0.493241 0.545226 0.385900 11.00000 0.03304 0.01811 =
0.02102 0.00307 0.00004 0.00149

AFIX 43

HOO7 2 0.492150 0.442583 0.385679 11.00000 0.04899

AFIX O

Ccoo3 1 0.248704 0.721325 0.664644 11.00000 0.02607 0.02514 =
0.02491 -0.00112 -0.00252 0.00248

AFIX 43

HOO8 2 0.190759 0.676249 0.605552 11.00000 0.02539

AFIX O

coo4 1 0.705287 0.245403 0.600072 11.00000 0.03174 0.02445 =
0.02651 0.00181 0.00561 0.00412

AFIX 43

HOO9 2 0.640426 0.194836 0.651741 11.00000 0.04582

AFIX O

HKLF 4

REM shelxt_b.res in Pna2(1)
REM wR2 = 0.1020, GooF = S = 0.897, Restrained GooF = 0.897 for all data
REM R1 = 0.0278 for 2067 Fo > 4sig(Fo) and 0.0292 for all 2165 data
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REM 137 parameters refined using 1 restraints
END
WGHT 0.0498 0.1983

REM Highest difference peak 0.477, deepest hole -0.745, 1-sigma level 0.091

Q1 1 0.5021 0.6174 0.6367 11.00000 0.05 0.38
Q2 1 0.4996 0.3833 0.4867 11.00000 0.05 0.38
Q3 1 0.5022 0.3829 0.2869 11.00000 0.05 0.37
Q4 1 0.5002 0.3852 0.6373 11.00000 0.05 0.35
Q5 1 0.5083 0.7084 0.4693 11.00000 0.05 0.28
Q6 1 0.4966 0.6604 0.3908 11.00000 0.05 0.25
Q7 1 0.9921 0.2593 0.4632 11.00000 0.05 0.25
Q8 1 0.7493 0.4985 0.6463 11.00000 0.05 0.25
Q9 1 1.0114 0.2707 0.3138 11.00000 0.05 0.25
Q10 1 0.1619 0.8659 0.7020 11.00000 0.05 0.24
Q11 1 0.7426 0.0240 0.6253 11.00000 0.05 0.23
Q12 1 0.5168 0.5618 0.2273 11.00000 0.05 0.22
Q13 1 1.1893 0.5078 0.2975 11.00000 0.05 0.22
Q14 1 0.8060 0.5107 0.4812 11.00000 0.05 0.21
Q15 1 0.9982 0.6480 0.3888 11.00000 0.05 0.21
Q16 1 0.1863 0.9612 0.7181 11.00000 0.05 0.21
Q17 1 0.7037 0.4784 0.5670 11.00000 0.05 0.20
Q18 1 0.1572 0.8676 0.5820 11.00000 0.05 0.19
Q19 1 0.9813 0.7463 0.5593 11.00000 0.05 0.19
Q20 1 0.1472 0.5446 0.6242 11.00000 0.05 0.19
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